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Sposób zapobiegania skawalaniu się chlorku sodowego

Wynalazek dotyczy sposobu zapobiegania ska¬
walaniu się chlorku sodowego zwłaszcza pod
wpływem działania atmosferycznego.

Jak wiadomo, sól kuchenna ulega skawaleniu w
zetknięciu z atmosferą wskutek cyklicznego po¬
chłaniania wilgoci z atmosfery przy wilgotności
względnej, przekraczającej 70% i wydalania jej
przy spadku wilgotności względnej poniżej 700,0.
Pochłanianie wilgoci powoduje pokrycie powierz¬
chni kryształów chlorku sodowego nasyconym
roztworem tej soli, który paruje przy spadku wil¬
gotności względnej. W wyniku tego następuje
wzrost kryształów i ich łączenie, ca daje efekt
skawalania. Ponadto skawalanie zależy również od
innych czynników, takich jak temperatura, nacisk
wywierany przez opakowanie, okres przechowy¬
wania oraz kształt kryształów soli.

Wiadomo, że dodanie do soli kuchennej niewiel¬
kich ilości, (zwykle około 5 — 10 części wagowych
na milion części soli) takich związków, jak np.
rozpuszczalnych żelazocyjanków, żelazicyJanków,
nitroprusydków, może wpływać na zmniejszanie
stopnia skawalenia. Uważa się, że związki te po¬
wodują taką zmianę postaci krystalicznej chlorku
sodowego, że nowe kryształy utworzone przez pa¬
rowanie nasyconego roztworu tej1 soli na powierz¬
chni wyjściowych kryształów są mechanicznie sła¬

be i łamliwe, wskutek czego nie mogą tworzyć
zwartego skupiska kryształów.

Wiadomo również, że przy wyższych stężeniach
5 rzędu 200 części wagowych na milion części soli,

rozpuszczalne żelazocyjanki nie tylko hamują pro¬
ces skawalania, lecz także uniemożliwiają „zamar¬
zanie" soli powodowane tworzeniem się, w tem¬
peraturze poniżej 0,15°C, dwuwodzianu NaCI.2H20,

io który wiąże przylegające do siebie kryształy chlor¬
ku sodowego. Do soli przechowywanej na powie¬
trzu w zimie dodaje się więc na milion części wa¬
gowych soli, zwykle 200 — 500 części wagowych,
na przykład żelazocyjanku sodowego. Jednak przy

15 przechowywaniu soli na powietrzu, potraktowanej
rozpuszczalnym związkiem powodującym zmniej¬
szenie skłonności tej soli do skawalania się, zwią¬
zek taki ulega często wypłukaniu przez deszcz.
W celu wykazania skutków działania deszczu, do

20 dziesięciotonowego stosu rozdrobnionej soli ku¬
chennej dodano taką ilość żelazocyjanku sodowe¬
go, aby uzyskać średnie stężenie około 220 wago¬
wych części żelazocyjanku na milion części wago¬
wych soli. Stos miał wysokość 142 cm i poddawa-

25 ny był działaniu wpływów atmosferycznych w
ciągu trzech tygodni, w którym to czasie spadło
nań 5,5 cm deszczu, w tablicy 1 podane są zawar¬
tości żelazocyjanku sodowego w próbkach soli po¬
branych z różnych warstw stosu.
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Tablica 1

Odległość w pio¬
nie od wierzchoł¬
ka stosu warstw,
z których pobrano

próbki

\ 5,1 cm
1 15,2 „

30,5 „
61,0 „
91,5 „

122,0 „
142,0 „ (dno)

* Zawartość żelazocyjanku
5

16 części wagowych na milion
31 ,,
37 „
97 „

568 „
288 „
213

Wyniki wskazują, że warstwy powierzchniowe
ulegają, szybkiemu wymyciu i wobec tego pod¬
czas mrozu na takim stosie utworzyłaby się twar¬
da skorupa. Stosunkowo nierozpuszczalne żelazo-
cyjanki, takie jak żelazocyjanki cynkowe i glino¬
we, nie zapobiegają skutecznie zamarzaniu, ponie¬
waż wytwarzają niewystarczającą ilość jonów że¬
lazocyjanowyeh w roztworze.

W celu osiągnięcia korzystnych wyników przy
zastosowaniu rozpuszczalnych żelazocyjanków do

zapobiegania skawalaniu i zamarzaniu soli, nale¬
żałoby zmniejszyć ich rozpuszczalność w wodzie.
W związku z tym proponowano pokrywać żelazo¬
cyjanki parafiną, co, chociaż jest w pewnym stop¬
niu skuteczne, stwarza trudności przy równomier¬
nym rozprowadzaniu parafiny na kryształkach
soli.

Stwierdzono, że przez traktowanie rozpuszczal¬
nego czynnika zapobiegającego skawalaniu, takie¬
go jak żelazocyjanek, pewnymi ciekłymi związka¬
mi krzemoorganicznymi uzyskuje się znacznie
większą odporność tego czynnika na rozpuszcza¬
nie w wodzie, a tym samym zmniejsza się możli¬
wość wypłukania go z soli.

Sposób według wynalazku polega więc na do¬
daniu stałego chlorku sodowego niewielkiej ilości
substancji rozpuszczalnej w wodzie, takiej jak że-
lazocyjanek, żelazicyjanek nitroprusydek, uprzed¬
nio potraktowany co najmniej jednym ciekłym si-
loksanem organicznym.

W sposobie według wynalazku jako ciekłe silok-
sany organiczne określano związki, które zawie¬
rają powtarzające się grupy o wzorze 1 lub 2, w
których R i R' oznaczają rodniki alkilowe • lub
arylowe, przy czym są ciekłe i nie mają charak¬
teru niewosków w otaczających warunkach atmo¬
sferycznych. Ich struktura cząsteczkowa może być
liniowa lub cykliczna; przy tej ostatniej łańcuchy
mogą być zakończone grupami hydroksylowymi
lub trójalkilosilylowymi, np. (CH3)3Si. Przykłada¬
mi cyklicznych siloksanów są czterometylocyklo-
czterosiloksan (CH8HSiO)4 oraz pokrewne związki
pięciometylowe i sześciometylowe (CH3HSiO)5
(CH3HSiO)6. Przykładami liniowych siloksanów
są metylowodoropolisiloksany, których łańcuchy
zakończone są grupami trójmetylosilylowymi
CH3SiO(CH3HSiO)nSi(CH3)3, zwłaszcza te, których
ciężar cząsteczkowy wynosi około 6000, oraz kopo¬
limery dwumetylosiloksanu z metylowodorosilok-

sanem, których łańcuchy zakończone są grupami
trójmetylosilylowymi, na przykład (CH3)3SiO,
[(CH3)2SiO]15, [CH3HSiO]3, Si(CH5)3. Wystarczają¬
ca ilość potrzebnego w sposobie według wynalaz-

5 ku siloksanu wynosi 0,10 — 5% wagowych, zwyk¬
le 0,5 — 2% wagowych w stosunku do żelazocy¬
janku.

Korzystne wyniki uzyskuje się, gdy do stałego
chlorku sodowego dodaje się 5 — 500 części wago¬
wych na milion żelazocyjanku sodowego potrak¬
towanego 0,10 — 5 % wagowymi organicznego
czterometylocykloczterosiloksanu (CH3HSiO)4.

W porównaniu z pokrywaniem rozpuszczalnych
związków zapobiegających skawalaniu soli za po¬
mocą subsitancji woskowatych, traktowanie tych
związków ciekłymi siloksanami organicznymi jest
dużo prostsze i skuteczniejsze. Wymienione silok-
sany jako ciecze nielepkie i ruchliwe, można łat¬
wo zmieszać ze związkami zapobiegającymi zbry¬
laniu, przy czym dzięki ich lepszemu rozprowa¬
dzeniu zwilżają one wszystkie kryształki związku
i skutecznie przeciwdziałają zrastaniu się kryszta¬
łów. Efekt hydrofobowy powstaje, kiedy siloksan
reaguje z wilgocią powodując utworzenie się wo¬
doodpornej polimerycznej powłoki na kryształ¬
kach. Nie osiąga się całkowitej wodoodporności,
która zresztą byłaby niepożądana ze względu na
to, że czynnik zapobiegający skawalaniu nie mógł¬
by przedostać się do strefy nasyconego roztworu
chlorku sodowego otaczającej kryształki NaCł
i tym samym wywierać wpływ na postać krysta¬
liczną tej soli. Bardzo mała prędkość rozpuszcza¬
nia się traktowanego siloksanem czynnika zapo¬
biegającego skawalaniu zapewnia stały dopływ
tego czynnika do kryształków chlorku sodowego
w ciągu długiego okresu czasu.

W celu wyjaśnienia działania siloksanu, żelazo-
cyjanek potasowy o wielkości cząsteczek około
1 mm potraktowano 2% wagowymi czterometylo-
cykloczterosiloksanu (CH3HSiO)4 zwilżając go
i mieszając w zamkniętym cylindrze przez 12 go¬
dzin. Następnie 250 części wagowych na milion
żelazocyjanku wymieszano z solą kamienną i mie¬
szaninę wprowadzono do probówki o średnicy 10,2
cm i wysokości 122 cm. Sól zraszano następnie
wodą w ilości odpowiadającej opadowi deszczu
10,2 cm na dzień. Gdy ilość wody stosowanej do
zraszania odpowiadała 22,8 cm opadu deszczu, po¬
zostałą sól usunięto i poddano analizie, która wy¬
kazała obecność około 150 części wagowych na
milion żelazocyjanku potasowego. Podobne do¬
świadczenie, w którym sól potraktowano samym
żelazocyJankiem potasowym zraszając ją wodnym
roztworem tego żelazocyjanku, wykazało obecność
zaledwie 40 — 50 części wagowych na milion że¬
lazocyjanku w soli po jej spłukaniu wodą w ilo¬
ści odpowiadającej 22,8 cm opadu deszczu.

W dalszych doświadczeniach 1 kg soli kamien¬
nej traktowanej żelazocyJankiem potasowym (we¬
dług znanych sposobów i sposobem według wyna¬
lazku) umieszczono w probówce o średnicy 2,1 cm
i spłukiwano 250 ml wody wkraplanej w ciągu 24
godzin, co odpowiada 12,7 cm opadu deszczu. Na¬
stępnie przeprowadzono analizę odcieku i obliczo-

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60



50177

no ilość wymytego żelazocyjanku. Wyniki tej ana¬
lizy podaje tablica 2.

Tablica 2

Do 1 kg soli kamiennej
wprowadzono:

Zroszono 5%-owym wod¬
nym roztworem żelazo¬
cyjanku potasowego w

1 ilości 6 mis
0,30 g krystalicznego że¬
lazocyjanku potasowego

0,332 g krystalicznego
żelazocyjanku potasowe¬
go pokrytego 5% wago-

| wymi parafiny
0,406 g krystalicznego
żelazocyjanku potasowe¬
go potraktowanego 1%
wagowym czterometylo-
cykloczterosiloksanu

Źelazocy

początkowa zawartość wprobówce
0,302 g

0,300 g

0,332 g

0,406 g

anek potasowy |

zawartość poûpłuka¬ niuwodą
0,0298 g

0,090 g

0,154 g

0,195 g

pozostałość w%-ach
10

.30

46

i

48 j

10

15

20

25

Chociaż rozpuszczalne źelazocyjanki, traktowane
siloksanem, rozpuszczają się w wodzie powoli,
jednak rozpuszczalność nie jest wystarczająca,
aby zapobiec „zamarznięciu", świeżo zmoczonej 30
soli kamiennej. Na przykład sól kamienna zawie¬
rająca 200 części wagowych na milion żelazocyjanku
sodowego potraktowana 1% wagowym czterome-
tylocykloczterosiloksanu zwilżono 5%-ami wago¬
wymi wody i po 10 minutach wystawiono na 35

działanie temperatury —10°C nawet po 4 dniach
nie uległa „zamarznięciu".

Zaznacza .się, że w sposobie według wynalazku
termin „chlorek sodowy" odnosi się nie tylko do
czystego NaCl lecz również do soli kamiennej,
soli uzyskanej znanymi sposobami z solanek oraz
soli uzyskanej przez odparowywanie wody mor¬
skiej.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób zapobiegania skawalaniu się chlorku
sodowego przez wprowadzenie do stałego chlor¬
ku sodowego niewielkiego dodatku rozpusz¬
czalnych w wodzie źelazocyJanków, żelazicy-
janków, nitroprusydków, znamienny tym, że do¬
datek ten traktuje się około 0,1, 0—5% wago¬
wych co najmniej jednego ciekłego siloksanu
organicznego z grupy obejmującej czteromety-
locykloczterósiloksan pięciometylocyklopięciosi-

■-;, loksan i sześciometylocyklosześciosiloksan o od¬
powiednich wzorach: (CH3HSiO)4, (CH8HSiO)5
i (CH3HSiO)6.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako rozpuszczalny w wodzie źelazocyjanek
stosuje się żelazocyjanek sodowy lub żelazocy-
janek potasowy.

3. Sposób według zastrz. 1—2, znamienny tym, że
do stałego chlorku sodowego dodaje się 5—500
części wagowych na milion żelazocyjanku so¬
dowego potraktowanego 0,10—5% wagowymi
organicznego czterometylocykloczterosiloksanu
(CH3HSiO)4.
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