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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia aktywnych napelniaczy krzemionkowych, zwa-
nych réwniez napelniaczami jasnymi, i stosowa-
nych jako dodatki wzmacniajgce do wyrobéw gu-
mowych i z innych tworzyw.

Znany sposéb otrzymywania napelniaczy krze-
mionkowych polega na wytrgcaniu krzemionki
z wodnego roztworu Kkrzemianu sodowego za po-
mocg kwasu siarkowego.

Inny znany sposéb polega na wprowadzaniu roz-
cieficzonego wodnego roztworu krzemianu sodowe-
go i kwasu mineralnego do roztworu elektrolitéw
takich jak: chlorki wapnia, sodu, amonu, siarcza-
nu amonu i innych.

Napelniacze krzemianowo-glinowo-sodowe strgca
sie w ten sam sposéb, w obecnosci roztworéw soli
glinowych. Wytragcony osad odwirowuje sie, prze-
mywa, filtruje i suszy otrzymujgc produkt kon-
cowy.

Wada opisanych sposobéw jest powstawanie du-
zych iloSci rozcieficzonych roztworéw soli sodo-
wych, nie nadajacych sie do wykorzystania, i wy-
magajacych dodatkowego przerobu przed spuszcze-
niem do Sciekow.

Celem wynalazku jest usuniecie tej wady, a po-
stawionym do rozwigzania zagadnieniem technicz-
nym — opracowanie sposobu wytwarzania napel-
niaczy krzemionkowych i krzemianowo-glinowo-
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sbdowych w zamkKknietych cyklach obiegu roztwo-
réw stracajacych, bez tworzenia duzych iloSci roz-
tworow odpadowych.

Wedlug wynalazku sposéb ten polega na tym, ze
do roztworu uzyskanego po oddzieleniu osadu na-
pelniacza krzemionkowego lub krzemianowo-glino-
wo-sodowego, z zawiesiny otrzymanej znang me-
toda, przez dzialanie kwasami mineralnymi,
zwlaszcza siarkowym, na rozcienczony roztwér
wodny krzemianu sodowego, i w obecnosci jonéw
glinu przy produkcji napelniacza krzemianowo-
-glinowo-sodowego, dodaje sie kwas fluorokrzemo-
wy lub stezony kwas fluorowodorowy i wodoro-
tlenek lub fluorek glinu, w iloSciach stechiome-
trycznych w stosunku do zawartoSci jonéw sodu
w tym roztworze, w celu strgcenia osadu trudno-
rozpuszczalnej soli sodowej: fluorokrzemianu so-
dowego lub fluorku glinowo-sodowego (kriolitu).
Osad ten oddziela sie przez filtracje, przemywa,
suszy i odprowadza jako produkt, natomiast filtrat
i popluczki zawraca do reaktora, do wytracania
napelniacza z nastepnych partii roztworu krzemia-
nu sodowego. W przypadku produkcji napelniacza
krzemianowo-glinowo-sodowego do filtratu tego
dodaje sie wodorotlenek glinu w iloSci potrzebnej
do reakcji z krzemianem sodowym.

Opisany sposéb wytwarzania napelniaczy Kkrze-
mionkowych i krzemianowo-glinowo-sodowych eli-
minuje klopoty zwigzane z usuwaniem roztworéw
odpadowych, gdyz wszystkie otrzymywane filtraty
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sg przerabiane i zawracane do reaktora-jako roz- -

twory stracajace.

Dodatkowsg zaletg sposobu jest wykorzystanie
otrzymywanych roztworéw do wytwarzania produk-
téw ubocznych, takich jak fluorokrzemian sodowy
i fluorek glinowo-sodowy (kriolit).

Przyklad 1. Do reaktora wygumowanego

o pojemno$ci 500 1, wyposazonego w mieszadlo
o 1400 obr/min. wprowadza sie 55 1 filtratu II,
otrzymanego po filtracji zawiesiny Kkrzemionki
z repulpacji (lub wody, w przypadku zakladania
partii po raz pierwszy) i ogrzewa do 75°C. Nastep-
nie uruchamia sie mieszadlo i dozuje réwnoczesnie

w ciggu 20 minut: 50 litr6w krzemianu sodowego

o zawarto$ci 20,3% SiO,, 6,7% Na,O i gestosci
1,3 g/cm3 oraz 190 litréw 2,6-procentowego roztwo-
ru kwasu siarkowego (w przypadku zakladania par-
tii po raz pierwszy) lub filtratu po oddzeleniu
fluorku glinowo-sodowego. W czasie stracania krze-
mionki pH roztworu utrzymuje sie w granicach
9—10,5. Po wprowadzeniu calej ilo$ci krzemianu
sodowego zawiesine zakwasza si¢ za pomoca kwasu
siarkowego do pH~—=—>5. Nastepnie osad krzemionki
oddziela sie przez filtracje. Otrzymuje sie¢ okolo
685 kg mokrego osadu o zawarto§ci 20% krzemionki
i okolo 260 1 filtratu I zawierajgcego 32 kg sodu
w postaci siarczanu sodowego. Filtrat I zbiera si¢
w reaktorze wygumowanym o pojemnosci 500 1
wyposazonym w mieszadlo o 800 obr/min. Nastep-
nie dodaje sie do niego drobnokrystaliczny 98%
wodorotlenek glinowy w ilo§ci 11 kg oraz 6,95 kg
409% roztworu HF. Wytrgcony osad fluorku glino-
wo-sodowego (kriolitu) oddziela sie od roztworu w
prasie filtracyjnej, przemywa i suszy w szuszarce
tunelowej w temperaturze nie przekraczajgcej
450°C. Uzyskuje sie 5,2 kg produktu o skladzie:

F — 51,5%
Al — 125%
Na — 32,0%
Sio, — 0,6%
Fe — 0,03%

Otrzymany przy tym filtrat, zawierajgcy okolo
2% H,SO; i 0,4% NajAlFg, w ilo§ci 200 1 zawraca
si¢ do stracania krzemionki. Wspomniany mokry
osad krzemionki w ilo§ci 65 kg repulpuje sie ze
130 litrami wody i ponownie filtruje. Oddzielong
krzemionke suszy sie w temperaturze nie przekra-
czajgcej 300°C. Otrzymany filtrat II (130 1) zawra-
ca sie czeSciowo (55 1) do reaktora stracania krze-
mionki, a resztq przemywa osad fluorku glinowo-
-sodowego, .

Wysuszona krzemionka ma nastepujgcy sklad
i wlasno$ci:

— 85—96%

zawartoé Si0,
, Na — 0,5—0,7%
. Mn — 0,001—0,002%
” Fe — 0,033—0,04%
o wilgoci w 105°C — 4—7%
straty prazenia w 650°C — 14—15%
zawarto$é czeSci ,
rozpuszczalnych w wodzie — 15%
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‘masa materialu nasypowego — 100—120 g/dm?

— 185—190 cm3/100 g
— 180—200 g/100 g

chtonno$é wody
chlonnos$é oleju

Przyktltad II. Do momentu otrzymania filtra-
tu I z saczenia krzemionki w ilo$ci okolo 260 1
proces prowadzi sie jak ‘w przykladzie I, Filtrat
ten wprowadza sie do reaktora (jak w przykla-
dzie I) i dodaje do niego, przy claglym mieszaniu,
50 kg 20% roztworu kwasu fluorokrzemowego. Wy-
tragcony osad fluorokrzemianu sodowego oddziela
sie od roztworu w prasie filtracyjnej, otrzymujac
65 kg mokrego produktu o zawartodci 20% Na,SiFg,
przemywa go i suszy w suszarce tunelowej, w tem-
peraturze nie przekraczajacej 200°C.

Ostatecznie otrzymuje sie¢ okolo 12 kg fluorokrze-
mianu sodowego o nastepujgcej charakterystyce:

— 96—98%
— 0,5—1,5%

zawarto§é Na,SiFg
» NayS0,

Filtrat uzyskany po oddzieleniu fluorokrzemianu,
zawierajacy okolo 0,4% NaySiFg i okolo 2% H,SO;,
po zakwaszeniu 1 kg stezonego kwasu siarkowego
zawraca sie do stracania krzemionki.

Przyklad III. Do reaktora jak w przykla-
dzie I wprowadza sie¢ 55 1 filtratu II (lub wody
w przypadku nakladania partii po raz pierwszy),
ogrzewa do 75°C, i przy cigglym mieszaniu dozuje
50 1 roztworu krzemianu sodowego o charaktery-
styce jak w przykladzie I, oraz roztwér siarczanu
glinowego, otrzymany przez rozpuszczenie 12,1 kg
20% ALOH); w filtracie z saczenia fluorku glino-
wo-sodowego (kriolitu). Po zakonczeniu dozowania
nastawia sie pH na 10, i oddziela osad krzemianu
glinowo-sodowego ’ przez filtracje. Otrzymuje sie
okolo 90 kg mokrego produktu i okolo 260 1 fil-
tratu zawierajacego 3,2 kg Na. Filtrat ten, prze-
rabia sie identycznie jak w przykladzie I, na fluo-
rek sodowo-glinowy (kriolit). Natomiast wilgotny
krzemian glinowo-sodowy  zarabia sie na pulpe ze
120 litrami wody i filtruje w prasie. Wilgotny osad
suszy si¢ w temperaturze nie przekraczajacej
250°C, otrzymujgc 17 kg krzemianu glinowo-sodo-
wego o nastepujgcej charakterystyce:

Zawarto§é SiO, — 170,5—729%

» Al,04 — 8,5—9,0%

” Na,0 — 6,0—17,9%

" Fe,04 — 0,05—0,08%

. Mn — 0,001—0,002%

" Cu — 0,001—0,002%

. czesci .

nierozpuszcz. — 3,6—7%

’ wilgoci w 105°C — 4,7—5%
straty prazenia — 9,7—10%
PH zawiesiny wodnej -
procentowej . — 10,0—10,2%
ciezar nasypowy — 150—160 g/dm3
ciezar materiatu )
utrzesionego — 240—260 g/dm?
chlonnoéé wody ' — 185—200 cm3/100 g
chlonnoéé¢ oleju — 180—200 g/100 g

% i

f iy

s



75953

5
pozostalo§é na sicie
o boku oczka 0,125 mm — 0%
pozostalo§¢é na sicie
o boku oczka 0,0063 mm — 0,1—0,2%

Zastrzezenie patentowe

Sposéb  wytwarzania aktywnych napelniaczy
krzemionkowych i krzemianowo-glinowo-sodowych
w zamknietych cyklach obiegu roztworu stracajg-
cego, przez dzialanie kwasami mineralnymi, zwlasz-
cza siarkowym, na rozcieficzony wodny roztwér
krzemianu sodowego, a w przypadku produkcji na-
pelniacza krzemianowo-glinowo-sodowego w obec-

10

15

6

nosci jonéw glinu, oddzielanie wytrgconego osadu,
przemywanie go woda i suszenie, znamienny tym,
ze do roztworu otrzymanego po oddzieleniu napel-
niacza dodaje sie roztwoér kwasu fluorokrzemowe-
go lub stezony kwas fluorowodorowy i wodoro-
tlenek lub fluorek glinu, w ilo$ciach réwnych ilo§-
ciom stechiometrycznym, potrzebnym do stracenia
jonéw sodu, obecnych w tym roztworze, w postaci
osadu trudnorozpuszczalnego fluorokrzemianu so-
dowego lub fluorku sodowo-glinowego, po czym
osad ten znang metoda oddziela sig, przemywa, su-
szy i odprowadza jako produkt, a pozostaly po jego
oddzieleniu roztwér wraz z popluczkami z mycia
osadu zawraca do strgcania napelniacza z roztwo-
ru krzemianu sodowego,
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