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Sposób otrzymywania zasadowych soli metali
o właściwościach garbujących

i

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywania
zasadowych soli o właściwościach garbujących.

W garbowaniu mineralnym skór stosowane są zasa¬
dowe sole metali z grupy przejściowej układu okresowe¬
go, zwłaszcza Cr, Al, Fe, Zr. Najczęściej dotychczas sto¬
sowane są sole chromu (III) oraz glinu (III). Roztwory
garbujących soli metali nazywane są umowne w garbar¬
stwie brzeczkami garbującymi, przy czym pojęcie to jest;
szersze i odnosi się również do roztworów garbników
roślinnych na przykład roztwór soli chromowych nosi
nazwę brzeczki chromowej a roztwór garbników roślin¬
nych brzeczki roślinnej.

Właściwości soli metali stosowanych w garbowaniu
mineralnym skór określa się między innymi pojęciem
zasadowością która określana jest najczęściej w stopniach
Schorlemmera (w skrócie °Sch), która wyraża procen¬
towy stosunek metalu związanego z grupami hydroksy¬
lowymi do całkowitej ilości metalu zawartego w soli me¬
talu. Sól obojętna wykazuje zasadowość 0°Sch, nato¬
miast zasadowość wytrąconego wodorotlenku metalu
wynosi 100%. Kompleksowe związki (Cr (III) stosowane
powszechnie w garbowaniu skór posiadają najczęściej
zasadowość 33°Sch co odpowiada wzorowi sumaryczne¬
mu (Cr2(OH)2(S04)2.

Znane i dotychczas stosowane sposoby otrzymywania
zasadowych soli garbujących są następujące:

1) dodawanie środków alkalicznych na przykład Na2C03
łub NaHCC>3 do roztworu odpowiedniej soli,

2) sole Cr (III) o zasadowości 33°Sch otrzymuje się

w wyniku redukcji dwuchromianu sodowego lub pota¬
sowego gazowym S02,

3) sole Cr (III) o podwyższonej zasadowości można
otrzymać na drodze redukcji dwuchromianu sodowego

5 lub potasowego w środowisku kwaśnym za pomocą me¬
lasy,

4) sole Cr (III) o podwyższonej zasadowości, wolne od
soli neutralnych otrzymuje się w wyniku redukcji kwasu
chromowego za pomocą substancji organicznych na przy-

10 kład metanolu,
5) sole Cr (III) o podwyższonej zasadowości można

otrzymać przez dodanie do roztworu soli Cr (III) dwuchro¬
mianu sodowego lub potasowego i następnie zredukowa¬
nie go do Cr (III) za pomocą substancji redukujących,

15 na przykład Na2SC>3.
6) sole glinowe o podwyższonej zasadowości otrzymuje się

przez suszenie rozpyłowe roztworu chlorku glinowego
w określonych warunkach temperaturowych,

7) zasadowe sole chromowe lub glinowe otrzymuje się
20 również z roztworu azotynu sodowego.

Dotychczasowe sposoby otrzymywania zasadowych soli
garbujących, pozwalają co prawda na uzyskanie zamie¬
rzonych rezultatów, jednakże każdy z nich posiada okreś¬
lone wady. I tak dozowanie do roztworu soli ^iriowych

£5 lub chromowych roztworu węglanu sodowego powoduję
intensywne pienienie się roztworu, a każde prz^alkalizo-
wanie (na przykład w wyniku zbyt szybkiego dozowania)
może doprowadzić w efekcie do wypadania z roztworów
nierozpuszczalnych, wrysoko-zasadowycb soli chromowych

20 lub glinowych. Metoda (2) ogranicza się do otrzymywa-

116 185



116 185
3

nia soli Cr_ (III) o zasadowości 33°Sch. Reakcja redukcji
dwuchromianu za pomocą melasy (3) jest reakcją silnie
egzotermiczną i wymaga stosowania dużego nadmiaru
melasy. Otrzymywany produkt jest niestandardowy z
uwagi na maskujące działanie produktów utleniania cu¬
krów i innych substancji zawartych w melasie.

Podobnie według sposobu (5) powstają produkty o
różnym stopniu maskowania siarczynem sodowym. Re¬
dukcja kwasu- chromowego (4) jest rzadko stosowana
z uwagi na wysoki koszt kwasu chromowego. Metoda (7)
może być stosowana jedynie w skali laboratoryjnej z uwagi
na wydzielanie się tlenków azotu oraz niejednokierunko-
wy rozkład azotynu, uzależniony od warunków reakcji.

Sposób według wynalazku polega na tym, że do roz¬
tworu soli metalu dodaje się sole kwasu siarkowego i/lub
sole kwasu pirosiarkawego w ilości od 0,1 do 6 moli na
1 mol tlenku metalu, przy czym reakcję tę prowadzi się
w środowisku przy pH w granicach od 0 do 7 w tempera¬
turze od 15 do 300°C pod ciśnieniem od 0,01 do 760 mm
Hg. Jako sole metali stosuje się najkorzystniej sole chro¬
mowe, glinowe, cyrkonowe, tytanowe lub żelazowe —
maskowane lub niemaskowane lub mieszaniny tych soli.

W sposobie według wynalazku w wyniku hydrolizy
soli metali w środowisku kwaśnym następuje powstawanie
słabego, niezdysocjowanego kwasu siarkowego. Pod wpły¬
wem ogrzewania roztworu kwas siarkawy ulega rozkła¬
dowi na wodę i gazowy S02, który w strumieniu gazu
obojętnego (N2, gazy, C02, powietrze) usuwa się ze śro¬
dowiska reakcji*:

NaHS03+H20 ~^ Na(+)+OH(-)+H2S03... (I)

H2S03 ogrzewanie ^ UiQ +S02| . (II)
Powstające z równomolowej ilości w stosunku do uży¬

tego NaHSC>3 jony hydroksylowe powodują zobojętnienie
równoważnej ilości protonów, a tym samym dalszą pro-
tolizę kompleksów chromowych iw efekcie powstawanie
wysoko-zasadowych soli chromowych.

Zalety sposobu według wynalazku polegają na otrzy¬
maniu soli metali o dowolnej żądanej zasadowości w sze¬
rokim zakresie od 0,1 do 100°Sch, łagodnym przebiegu
reakcji uzasadawiania w wyniku działania w całej masie,
łatwości dozowania środka podnoszącego zasadowość
(dodawanie NaHSCh w jednej porcji- w postaci stałej
lub roztworu), uproszczonej kontroli-— zasadowości soli
—(zasadowość jest uzależniona jedynie od ilości użytego
NaHSOs), możliwości wykorzystania powstającego SO2
do redukcji dwuchromianu sodowego lub potasowego i
otrzymywania soli Cr (III) o zasadowości 33°Sch lub wy¬
sycania roztworu ługu sodowego za pomocą S02 i zawra¬
cania powstającego wodorosiarczynu sodowego do reakcji.

Przykład I. Otrzymywanie garbnika chromowego
o zasadowości 50°Sch, nie maskowanego. Brzeczkę chro¬
mową otrzymaną z dwuchromianu sodowego przez re¬
dukcję za pomocą gazowego S02 o zawartości 14,5%
Cr203 i zasadowości 33,3°Sch umieszcza się w reaktorze
zaopatrzonym w mieszadło, wężownicę umożliwiającą
ogrzewanie oraz, doprowadzenie gazu obojętnego i odpro¬
wadzenie przez chłodnicę zwrotną dla wydzielającego się SO2.
Na każde 100 kg Cr203 zawartego w brzeczce do¬
daje się 70 kg NaHSOs w jednej porcji i po wymieszaniu
podgrzewa się przy przepływie gazu obojętnego (N2, <X>2,
gazy spalinowe, powietrze) do temperatury wrzenia.
Otrzymuje się brzeczkę chromową w ilości 700 1 zawie¬
rającą 150 g/l Cr203 o zasadowości ,50°Sch. Roztwór
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utrzymuje się w stanie wrzenia w ciągu 30 minut. Dwu¬
tlenek siarki powstający w czasie ogrzewania jest dopro¬
wadzany za pomocą bełkotki ńa dno reaktora z roztworem
60 kg dwuwodnego dwuchromianu sodowego w 170 li-

5 trach wody o temperaturze 40—50 °C (przy założeniu
10% strat SQ2). Qtrzymuje się brzeczkę chromową w~
ilości 1701 o zawartości 180 g/l Cr203 i zasadowości 33°Sch.
Brzeczkę suszy się za pomocą suszarni rozpyłowej.

Przykład II. Otrzymywanie garbnika glinowego
o zasadowości 20°Sch maskowanego kwasem cytryno¬
wym. 100 kg siarczanu glinowego 18 wodnego rozpuszcza
się w 100 1 wody o temperaturze 60°C. Roztwór umiesz¬
czony jest w reaktorze zaopatrzonym w mieszadło, wężow¬
nicę umożliwiającą ogrzewanie oraz doprowadzenie gazu

15 obojętnego (N2, CO2, gazy spalinowe, powietrze) i od¬
prowadzenie przez chłodnicę zwrotną dla wydzielające¬
go się S02. Do roztworu dodaje się 1,5 kg kwasu cytry¬
nowego rozpuszczonego w wodzie a następnie wsypuje się .
21 kg wodorosiarczynu sodowego w jednej porcji. Po wy¬
mieszaniu " roztwór podgrzewa się przy przepływie gazu
obojętnego do temperatury wrzenia i utrzymuje w stanie
wrzenia przez 30 minut. Otrzymuje się brzeczkę glinową
w ilości 150 1 o zawartości 100 g/l Al203 i zasadowości
20°Sch. Dwutlenek siarki odprowadza się za pomocą

2 bełkotki na dno reaktora napełnionego roztworem 18 kg
Na2Cr207x2H20 w 50 1 wody o temperaturze 40^5 °C
(przy założeniu 10% strat S02). Otrzymuje się 50 1 brzecz¬
ki chromowej o zawartości 180 g/l Cr203 i zasadowości
33°Sch. Brzeczkę suszy się za pomocą suszarni rozpyło-

30 wej.
Przykład III. Otrzymywanie garbnika chro-

mowo-glinowego o zasadowości 33°Sch przy stosunku,
molowym Cr203:Al203=2:l. Brzeczkę chromową otrzy-

35 mana z dwuchromianu sodowego przez redukcję za po¬
mocą gazowego S02 o zawartości ca 14,5% Cr203 i za¬
sadowości 33,3°Sch umieszcza się w reaktorze zaopa¬
trzonym w miessadło, wężownicę grzejną, doprowadzenie
gazu obojętnego i odprowadzenie przez chłodnicę zwrotną

4o wydzielającego się S02. Na każde 100 kg Cr203 zawar¬
tego w brzeczce dodaje się 219 kg A12(S04)3X 18H20
w 280 litrach wody o temperaturze 60 °C. Do roztworu
dodaje się 68,5 kg NaHSOs w jednej porcji i po wymie¬
szaniu podgrzewa się przy przepływie gazu obojętnego

45 do temperatury wrzenia. Roztwór utrzymuje się w stanie^
wrzenia w ciągu 30 minut. Otrzymuje się 1080 1 brzeczki
chromowo-glinowej zawierającej 90 g/l Cr203 o zasado-^
wości 33°Sch oraz 30 g/l A1203 o zasadowości 33°Sch.
SO3 wydzielające się w czasie ogrzewania odprowadza się

50 za pomocą bełkotki na dno reaktora napełnionego roz¬
tworem 60 kg Na2Cr207 X2H20 w 170 litrach wody o
temperaturze 40—45 °C. Otrzymuje się brzeczkę chro¬
mową w ilości 170 1 o zawartości 180 g/l Cr203 i zasado¬
wości 33°Sch.. Brzeczkę suszy się za pomocą suszarni

55 rozpyłowej.
Przykład IV. Otrzymywanie garbnika chromo-

. wego o zasadowości 50°Sch, nie maskowanego. Brzeczkę:
chromową otrzymaną z dwuchromianu sodowego przez.
redukcję za pomocą gazowego SO2 o zawartości 14,5%.

60 Cr203 i zasadowości 33,3°Sch umieszcza się w reaktorze:
zaopatrzonym w mieszadło, wężownicę umożliwiającą o-
grzewanie oraz doprowadzenie gazu obojętnego i odpro¬
wadzenie przez chłodnicę zwrotną dla wydzielającego się;
SO2. Na każde 100 kg O2O3 zawartego w brzeczce do-

65 daje się 64kg Na2S2Os lub mieszaninę 35 kg NaHSOj.
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i 32 kg Na2S205 w jednej porcji i po wymieszaniu podgrze¬
wa się przy przepływie gazu obojętnego (N2, CO2, gazy
spalinowe, powietrze) do temperatury wrzenia. Dalszy
sposób postępowania jak w przykładzie I.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania zasadowych soli metali o właś¬
ciwościach garbujących, znamienny tym, że do roz¬
tworu soli metali dodaje się sole kwasu siarkowego i/lub

185
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sole kwasu pirosiarkawego w ilości od 0,1 do 6 moli na
1 mol tlenku metalu, przy czym reakcję prowadzi się w
środowisku przy pH w granicach od 0 do 7 w tempera¬
turze od 15 do 300 °C pod ciśnieniem od 0,1 do 760 mm Hg.

5
2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako

sole metali stosuje się sole chromowe, glinowe, cyrkono¬
we, tytanowe i żelazowe maskowane lub niemaskowane,
lub mieszaniny tych soli.
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