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Zplisob kontinudlni vyroby polyaluminosilikatového
mikrogelu, vedouci ke snizeni usazovéani silikatu, pfi némz
mikrogel obsahuje roztok Eastic oxidu kfemicitého o prameéru
od 1 do 2 nm majicich plochu povrchu alespori 1000 m?/g,
které jsou spolu spojeny do jednotlivych fetézch za vzniku
trojrozmérné sitové struktury zahrnuje soudasné zavadéni
prvniho proudu obsahujictho roztok ve vodé rozpustného
oxidu kfemicitého a druhého proudu obsahujiciho kyselinu s
pKa niZ§im nez 6 a roztok hlinité soli do smé&Sovaci zony, kde
se proudy sbihaji pod Ghlem ne men3im nez 30 stupiiti a pii
rychlosti postadujici k dosazeni Reynoldsova &isla ve
smédovaci zoné alespofi 4000, za vzniku smési
silikat/kyselina/siil o koncentraci oxidu kfemicit¢ho v rozmezi
od 1 do 6 % hmotn. a pH v rozmezi od 2 do 10,5. Smes
silikat/kyselina/siil se necha starnout po dobu dostatecnou k
dosaZeni pozadované urovné Castetné gelace, ale ne déle nez
15 minut; a potom se zfed{ na koncentraci oxidu kemicitého
ne vétsi nez 2,0 % hmotnostni.
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Zpisob kontinualni vyroby polyaluminesilikatového mikrogelu

Oblast techni

Predlozeny vynalez se tykd zplsobu kontinudini vyroby polyaluminosiliktového mikrogelu
s nizkou koncentraci.

Dosavadni stav techniky

Polysilikatové mikrogely s nizkou koncentraci jsou vodné roztoky s koncentraci aktivni siliky
obvykle mensi nez asi 1,0 % hmotn., které jsou vytvofeny Caste¢nou gelaci silikatu alkalického
kovu nebo polysiliktu, jako je polysilikat sodny, ktery ma ve své nejbézngjsi formé jeden dil
Na,O a% 3,3 dild SiO, hmotnostné. Mikrogely, které jsou oznalovany jako ,aktivni“ silika, na
rozdil od b&zné koloidni siliky, obsahuji roztoky spojenych &astic siliky s primérem od 1 do
2 nm, které maji povrchovou plochu alespori asi 1000 m?/g. Castice jsou spojeny dohromady
béhem pipravy, tedy v pribéhu astené gelace, za vzniku agregatd, které jsou usporadany do
trojrozmérnych siti a fetézi. Polysilikatové mikrogely mohu byt déle modifikovany zabudovanim
oxidu hlinitého do jejich struktury. Takové polysilikaty modifikované aluminou jsou klasifikova-
ny jako polyaluminosilikatové mikrogely a snadngji se vyrab&ji modifikaci zakladniho postupu
pro polysilikatové mikrogely. Kritickym aspektem vynélezu je schopnost produkovat mikrogely
v piijatelném asovém obdobi, tedy ne delsim neZ asi 15 minut, kdy je mikrogel hotov k pouZiti,
bez rizika ztuhnuti, a s minimalnim tvofenim nezadoucich usazenin siliky ve zpracovatelském
zatizeni. V této souvislosti bylo zjisténo jako vyhodné zabudovani oxidu hlinitého (aluminy) do
polysilikatového mikrogelu v tom, Ze zvy3uje rychlost tvorby mikrogelu. Polysilikatové mikroge-
ly produkované podle vynélezu jsou zv1asté pouzitelné v kombinacich s kationtovymi polymery
rozpustnymi ve vodé jako drenaze a reten&ni prostiedky pfi vyrobé papiru. Pfi nizkych hodnotach
pH, pod pH 5, jsou tyto produkty mnohem vhodnéji oznaovany jako polykiemicité kyselé
mikrogely. Jak se hodnota pH zvySuje, mohou tyto produkty obsahovat smési polykfemicité
kyseliny a polysilikatovych mikrogeld; pomér je zavisly na pH. V zajmu zjednoduseni budou tyto
produkty déle oznadovany jako polysilikatové mikrogely.

WO 93/24409 popisuje zpiisob vyroby polysilikatového mikrogelu. Tento mikrogel neni totozny
s polyaluminosilikdtovym mikrogelem podle vynalezu.

V US 4 954 220 je rovnéz popsana piiprava polysilikatovych mikrogeld, které se svym slozenim
li3i od polyaluminosilikatovych mikrogeli podle vynalezu.

Podstata vynalezu

Ptedmétem vynalezu je zptsob kontinualni vyroby polyaluminosilikdtového mikrogelu, vedouci
ke snizeni usazovani silikatu, pfi némz mikrogel obsahuje roztok &astic oxidu kiemicitého (sili-
ky) o priméru od 1 do 2 nm majicich plochu povrchu alespoti 1000 m?/g, které jsou spolu spoje-
ny do jednotlivych fetézcd za vzniku trojrozm&mé sitové struktury. Podstata tohoto zpisobu
spociva v tom, Ze zahrnuje

(a) soudasné zavadéni prvniho proudu obsahujiciho roztok ve vodé rozpustného oxidu kiemicité-
ho a druhého proudu obsahujiciho kyselinu s pKa niz§i neZ 6 a roztok hlinité soli do sméSovaci
z6ény, kde se proudy sbihaji pod thlem ne mensim neZz 30 stupiid a pfi rychlosti postatujici
k dosaZeni Reynoldsova &isla ve smé&Sovaci z6n& alespoit 4000, za vzniku smési silikat/kyseli-
na/siil o koncentraci oxidu kfemigitého v rozmezi od 1 do 6 % hmotn. a pH v rozmezi od 2 do
10,5;
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(b) starnuti smési silikat/kyselina/siil po dobu dostatenou k dosaZeni pozadované urovné Castec-
né gelace, ale ne del$i neZ 15 minut; a

(c) zfed&ni smési podrobené starnuti na koncentraci oxidu kfemicitého ne vétsi nez 2,0 % hmot-
5 nostni,

nebo

(a) soucasné zavadéni prvniho proudu obsahujiciho roztok ve vodé rozpustného oxidu kiemici-
10 tého a druhého proudu obsahujiciho kyselinu s pKa niz3i nez 6 a roztok hlinité soli do prstenco-

vého sméovaciho zafizeni, kde se proudy sbihaji vpousténim jednoho proudu z vnitini trubky

sméSovaciho zafizeni do druhého proudu tekouciho vn&jsi trubkou pii rychlosti postadujici

k dosazeni Reynoldsova &isla ve sm&Sovaci zoné sméSovaciho zafizeni alespori 4000, za vzniku

smési silikat/kyselina/stl o koncentraci oxidu kiemicitého v rozmezi od 1 do 6 % hmotn. a pH
15 v rozmezi od 2 do 10,5;

(b) starnuti smési silikat/kyselina/stil po dobu dostate¢nou k vzajemnému spojeni primarnich
&astic oxidu kfemigitého za vzniku uvedenych trojrozmérnych struktur pfi setrvani v roztoku, ale
ne po dobu delsi nez 15 minut; a

20
(c) zfedéni smési podrobené starnuti na koncentraci oxidu kfemicitého ne vétSi nez 2,0 %
hmotnostni.

V prednostnim provedeni obou téchto alternativnich zpiisobi je koncentrace oxidu kemicitého
25 ve vysledné smési silikat/kyselina/sdl od 1,5 do 3,5 % hmotn., s vyhodou nejvySe 1,0 % hmotn.
apH je od 7 do 10, s vyhodou od 2 do 7.

Doba starnuti ve stupni (b) je obvykle po alespoil 10 sekund ale ne vice neZ asi 15 minut. Po zfe-
d&ni ve stupni (c) je gelace stabilizovana.

30
Pfi vyrobé& polyaluminosilikatovych mikrogeld je pfidavana do proudu kyseliny ve vodé rozpust-
na hlinita stl prvni, pfed jejim smisenim s proudem silikatu.

Pro dosaZeni nejlepsich vysledkii je ve vychozim vodorozpustném roztoku silikatu pfivadéném

35 do smé&Sovaci zony koncentrace ve vodé rozpustného oxidu kiemigitého (siliky) v rozmezi od 2
do 10 % hmotn. a koncentrace silné kyseliny (jako kyseliny sirové) pfivadéné do sméSovaci zony
je v rozmezi od 1 do 20 % hmotn. Vyhodnymi podminkami ve sméSovaci zon€ jsou: Reynoldso-
vo &islo vy$si nez 6000, koncentrace siliky v rozmezi 1,5 az 3,5 % hmotn., a pH v rozmezi 7 az
10. Nejvyhodn&jsimi podminkami jsou Reynoldsovo €islo vyssi nez 6000, koncentrace siliky 2 %

40 hmotn., a pH 9. Pfiprava mikrogeld modifikovanych aluminou se nejlépe provadi pfidanim roz-
pustné hlinité soli do proudu kyseliny v mnozstvi leZicim v rozmezi od asi 0,1 % hmotn., do hra-
nice rozpustnosti hlinité soli. Nejvyhodné&jsi polyaluminosilikatové mikrogely jsou pfipraveny
s molarnim pomérem A1,O3/SiO; v rozmezi od 1:1500 az 1:25, a vyhodné od 1:1250 do 1:50.

45 Zafizeni, v némz se zpusob podle vynalezu provadi zahrnuje:
(a) prvni zasobnik pro roztok obsahujici ve vodé¢ rozpustny silikat;

(b) druhy zasobnik obsahujici silnou kyselinu s pKa nizsi nez 6;

50
(c) smé3ovaci zafizeni, které ma prvni vstup, ktery je spojen s uvedenym prvnim zdsobnikem,
druhy vstup uspofradany v ahlu alespori 30 stupiiii s ohledem na uvedeny prvni vstup, ktery je
spojen s uvedenym druhym zasobnikem, a vystup;
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(d) prvni &erpaci prostfedky umist&né mezi uvedeny prvni zdsobnik a uvedené sm&Sovaci zafizeni
pro &erpani proudu silikatového roztoku z uvedeného prvniho zasobniku do uvedeného prvniho
vstupu, a prvni kontrolni prostfedky pro kontrolu koncentrace siliky v uvedeném silikatoveém roz-
toku, pfi¢emy uvedeny roztok je Cerpan tak, Ze koncentrace siliky v roztoku na vystupu ze sméso-
vaciho zafizeni je v rozmezi od 1 do 6 % hmotn.;

() druhé &erpaci prostiedky umisténé mezi uvedeny druhy zasobnik a uvedené smeSovaci zafi-
zeni pro &erpani proudu kyseliny z uvedeného druhého zasobniku do uvedeného druhé¢ho vstupu
rychlosti, vztazenou k rychlosti uvedenych prvnich Eerpacich prostredki, dostatenou k poskyt-
nuti Reynoldsova &isla v uvedeném smé3ovacim zafizeni alespori 4000 v oblasti, kde se proudy
spojuji, kde jsou uvedeny silikat a uvedena kyselina vzdjemné smiseny;

(f) kontrolni prostfedky smési umisténé v uvedeném vystupu a odpovidajici rychlosti toku uvede-
né kyseliny do uvedeného smé&Sovaciho zafizeni pro kontrolu pH smési silikatu/kyseliny v rozme-
zi od 2 do 10,5;

(g) sbérnou nadrz;

(h) prodlouzenou ptevodni smycku, ktera komunikuje s vystupem uvedeného smé3ovaciho zafi-
zeni u uvedené sbérné nadrZe pro pfevadéni uvedené smési mezi nimi;

(i) fedici prostiedky pro fedéni smési silikat/kyselin ve sbérné nadrZi na koncentraci siliky ne
vy$si nez 1,0 % hmotn.;

(j) &tyfi zasobniky pro ve vodé rozpustnou hlinitou sil;

(k) &tyfi Eerpaci prostredky pro ptivadéni hlinité soli do proudu kyseliny; a kontrolni ventil odpo-
vidajici za tok hlinité soli a spojeny paralelng s kontrolnim ventilem pro silikt, a umistény mezi
&tyti Serpaci prostfedky a misto zavadéni hlinité soli do proudu kyseliny.

V alternativnim provedeni zahrnuje toto zafizeni zasobnik NaOH a prostfedky pro periodické
promyvéni vyrobniho systému teplym NaOH, ktery je zahiivan na teplotu od 40 do 60 °C, ¢imz
se usazeniny siliky mohou rozpoustét a odstrafiovat.

V daldim provedeni vynélezu je proudici proud plynu, jako proud vzduchu nebo dusiku nebo
jiného inertniho plynu, zavadén do popsaného smé&ovaciho zafizeni pomoci ptidavného vstupu
umisténého na nebo blizko smé&Sovaci pFipojky. Proudéni vzduchu poskytuje dileZity vyrobni
u¢inek v tom, Ze umoZiiuje pouziti nizkych rychlosti toku silikati pfi udrzovani pozadované tur-
bulence a Reynoldsova ¢isla ve sméSovaci zoné.

V jesté dal$im provedeni tohoto vynalezu se miize smé&Sovani kyseliny, hlinité soli a roztoku ve
vodé rozpustného silikatu provadét v kruhovém sméSovacim zafizeni. Timto zafizenim miZze byt
vnitini trubka nebo potrubi, které vyéniva dovnitf, a nasledné usti do vé&tsi trubky nebo potrubi.
Bod usti vnitini trubky je obvykle, ale ne nezbytné, umistén souose uvniti vnéjsi trubky. Jedna ze
dvou tekutin, které se maji misit, je vedena do vnitini trubky. Druha tekutina je vedena do vnéjsi
trubky a protéka kolem vn&jsku vnitfni trubky. Miseni obou tekutin nastava, kde prvni tekutina
opousti vnitini trubku a spojuje se s druhou tekutinou ve vétsi vnéjsi trubce. Obvykle jsou kyseli-
na a roztok hlinité soli pfedem smiseny ptedtim, nez se ptivadéji do potrubi.

Za u&elem miseni dvou kapalin miZe byt roztok ve vodé rozpustného silikatu a kyseliny veden
bud’ do vnitini, nebo vn&jsi trubky rychlosti dostate¢nou k tomu, aby, pokud se oba proudy spoji,
bylo ve smé&3ovaci zon& Reynoldsovo &islo vétsi nez 4000. Proudici proud plynu miize byt popfi-
padé& rovnéz pouzit k napomahéni miseni obou proudi.
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Jako dal3i provedeni tohoto vynélezu se miize smiseni kyseliny a roztoku silikatu rozpustného ve
vodé uskuteénit v nadobé vybavené mechanickymi prostiedky pro vytvofeni nezbytné turbulen-
ce, aby miseni obou proudt probihalo pfi Reynoldsové &isle vys$Sim nez 4000. Nadoba mize byt
poptipadé vybavena zarazkami. Kyselina a roztok ve vodé rozpustného silikatu muze byt, ale
nemusi, pfivadén do nadoby soucasné.

P¥i vyrobé polyaluminosilikatovych mikrogelii je koncentrovany roztok hlinité soli, pfednostné
siranu hlinitého, Serpan z ptidavného zasobniku a misen v proudu zfedéné kyseliny v bod€ pfed-
tim, neZ jsou proud ziedéné kyseliny a proud silikatu smiseny a reaguji spolu. Pfidavkem hlinité
soli do proudu kyseliny se rychlost tvoteni mikrogelu zvy3uje a tvoti se polyaluminosilikatovy
mikrogel, ktery ma hlinikové skupiny zabudované do struktury mikrogelu.

Zpisobem podle vynalezu je mozno vyrabgt stabilni polyaluminosilikatové mikrogely se snize-
nym ukladanim siliky v b&ném ¢asovém ramci ne vice nez asi 15 aZ 16 minut, ale obvykle
v rozmezi 30 az 90 sekund, bez rizika ztuhnuti a s minimalni tvorbou nezadoucich silikatovych
usazenin ve zpracovatelském zatizeni. Provozni teplota je obvykle v rozmezi 0 az 50 °C.

Usazovani siliky ve vyrobnim zafizeni je nezadouci, jelikoz povléka vnitini povrchy zafizeni
a mize tim ohroZovat funkci rozhodujicich pohyblivych &asti a pfistroji. Napiiklad mize ulozeni
siliky vytvotit misto, kde nebudou ventily dale fungovat, a miize zabrénit priichodu tekutiny pot-
rubim a trubkami. Ukladani siliky je také nevhodné na elektrodé snimajici pH, jelikoZ tim brani
sledovani pH postupu, kritického kontrolniho parametru kvality pro vyrobu mikrogeld ze siliky.

Pichled obrazki na vykresech

Obr. 1 je schematickym zndzorn&nim postupu, ktery zahrnuje zasobnik NaOH a prostfedky pro
periodické promyvani vyrobniho systému.

Obr. 2 je schematickym zn4zorn&nim dvoulinkového vyrobniho systému pro vyrobu polyalumi-
nosilikatového mikrogelu, ktery poskytuje nepfetrzitou vyrobu mikrogelu.

Obr. 3 je schematickym znazornénim postupu podle vynalezu pro vyrobu polyaluminosilikato-
vych mikrogelii, ktery zahrnuje zasobnik pro hlinitou sl a prostfedky pro zavadéni uvedené soli
do proudu zfedéné kyseliny.

Nasleduje podrobny popis vynalezu:

Aktivni silika je specificka forma mikro&asticové siliky obsahujici velmi malé ¢astice o priiméru
1 az 2 nm, které jsou svazany dohromady do fetézcl nebo siti za vzniku trojrozmérnych struktur
znamych jako ,,mikrogely*. Povrchové plocha mikro&astic aktivni siliky, tedy mikrogeld, je ales-
poii asi 1000 m*/g. Obvyklé postupy ptipravy polysilikatovych mikrogeld jsou popsany v patentu
US 4 954 220, jehoz obsah je zde zaglenén formou odkazu. Z postupt, které jsou zde popsané, je
zejména pouzitelna pro tento vynalez metoda acidifikace zfedéného vodného roztoku kiemi€itanu
alkalického kovu s anorganickou kyselinou nebo organickou kyselinou, tedy silnou kyselinou,
ktera ma pKa mensi nez 6. PfedloZeny vynalez poskytuje spolehlivou kontinualni ptipravu poly-
aluminosilikatovych mikrogelt s nizkou koncentraci, namisto uvazované spotieby bez tvorby
nezadoucich usazenin siliky, s vyrobnim zafizenim a velice vhodnymi dobami zrani obvykle
krat$imi neZ 15 minut, pfednostné od 10 do 90 sekund.

Postup podle vynélezu se provadi soutasné zavadénim proudu roztoku ve vod€ rozpustného sili-
katu a proudu silné kyseliny s pKa men$im neZ 6, spolu s hlinitou soli, do sméSovaci zony nebo
sméSovaci spojky tak, Ze se proudy sbihaji pod (thlem ne vét$im nez 30 stupiit, vzhledem jedno-
ho k druhému, a rychlosti, ktera je dostate¢na k poskytnuti Reynoldsova €isla v oblasti, kde se
dva proudy sbihaji, alespoii 4000, a vyhodné v rozmezi asi 6000 a vySe. Reynoldsovo &islo je
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bezrozmémé &islo pouzivané v inZenyrstvi k popséani vlastnosti tekutin v trubce nebo potrubi.
Cisla pod 2000 oznaguji laminarni proudéni (§patné sm&Sovaci prostfedi) a &isla nad 4000 a vyse
oznaduji turbulentni tok (dobré sméSovaci prostfedi). Obecné plati, Ze ¢im vétsi je Reynoldsovo
gislo tim lep$i je miseni. Reynoldsovo &islo (Re) je pro pritok trubkou nebo potrubim stanoveno
podle rovnice:

QxD

Re=
Dxu

kde: Q = priitok (m*/s)
d = hustota (kg/m’)
D = primér potrubi (m)
u = viskozita (kg/m.s)
Reynoldsovo &islo je pro nddoby s rychlob&znymi michadly stanoveno podle rovnice:
Re=(D*xNxp)/u
kde: D = primér rychlobézného michadla (cm)
N = frekvence otadeni (s™)
p = hustota kapaliny (g/em®)
u = viskozita (g/cm.s)

Koncentrace sbihajicich se proudi silikatového roztoku a kyseliny/hlinité soli jsou regulovéany
tak, aby vznikajici smés silikat/kyselina, takto vyrobend, méla koncentraci v rozmezi od 1 do 6 %
hmotn., a pH v rozmezi od 2 do 10,5. Jesté vyhodnéji je koncentrace siliky v rozmezi od 1,5 do
3,5 % hmotn. a pH je v rozmezi od 7 do 10. Nejvyhodné&jsi pracovni podminky jsou s Reynoldso-
vym ¢&islem vy$$im nez 6000, koncentraci siliky 2 % hmotn. a pH 9.

Zrani je obvykle uskute&néno v pribéhu od 10 do asi 90 sekund prichodem smési silikat/kyselina
pfes prodlouZenou pfevodni smy¢ku na cesté k jimacimu tanku pro vysledny produkt, v némz je
smés okamZité ziedéna a potom uchovavana pii koncentraci aktivni siliky ne vyssi nez 2,0 %
hmotn., a vyhodn& ne vy3§i nez 1,0 % hmotn. Céasteéné gelace, ktera produkuje trojrozmérné sité
a fetézce agregatl s vysokou povrchovou plochou &astic aktivni siliky, je dosazeno v prib¢hu
zrani. Ziedéni smési silikat/kyselina na nizkou koncentraci vede k prodlevé v procesu gelace
a stabilizuje mikrogel pro naslednou spotiebu.

Zpusob podle vynalezu a zatizeni k provadéni tohoto zplisobu bude dale podrobnéji diskutovano
s odkazem na obrazky, kde na obr. 1 je schematické znazornéni ve své nejjednodussi forme pro
pfipravu polyaluminosilikatovych mikrogeld. Velikost, kapacita a rychlosti zde popsané se mo-
hou ménit v $irokych rozmezich zejména v zavislosti na pozadovanych mnozstvich polyalumino-
silikatového mikrogelu a na ofekavané rychlosti spotieby. Velikost a kapacita popsana v odka-
zech na vyobrazeni se vztahuje na systém pro vyrobu, tedy vznik polyaluminosilikatového
mikrogelu na obvykle kontinuélni bézi pro spotfebu jako odvodiovaci a retenéni pomocné pro-
stfedky v papirenskych vyrobach, v nichz je rychlost spotieby v rozmezi od asi 4,54 do 1816 kg
mikrogelu za hodinu.
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Na obr. 1 je znazornén zasobnik 10 pro vodu na fed@ni, zasobnik 12 pro kyselinu a zasobnik 14
pro silikat. Zasobniky, tedy tanky, jsou b&Zzn& vyrdbény z polyethylenu, s objemem zésobniku
vody 1892 1, zasobnik na kyselinu ma objem 378 1 a zasobnik pro silikat ma objem 1135 I. DalSi-
mi nadobami zndzornénymi na obr. 1 jsou proplachovaci tank 12 pro NaOH a jimaci tank 18 pro
vysledny produkt. Proplachovaci tank s NaOH je vyroben znerezavéjiciho materidlu jako je
naptiklad 316 nerezova ocel; méa objem 761 a je zahfivan elektrickym odporovym bubnovym
otopnym télesem obalenym kolem né&j (Cole — Palmer, 2000 W, 115 V). Jimaci tank pro vysledny
produkt ma objem 3785 1 a je vyroben z polyethylenu. Kritickym prvkem v postupu je sm&Sovaci
spojka 20, ktera definuje smé3ovaci zonu, v niZ je proud kyseliny a proud ve vodé rozpustného
silikatu zavadén individualnimi cestami, které se sbihaji ve smé&$ovaci z6n€ pod tthlem obvykle
ne vét§im, nez 30 stupiiti. Smé3ovaci spojky ,,T* nebo ,,Y* jsou vhodné pro uskute¢néni vynalezu
a mohou byt snadno zkonstruovéany z nerezové oceli ,,Swagelok“ vhodné velikosti 316 slisova-
nim spojovaciho prosttedku s nerezovou trubkou. Pfednost se obvykle dava ,,T* spojce.

Rychlosti, jimiz oba proudy vstupuji, tedy jsou Serpany, do sméSovaci zony jsou zvoleny tak, aby
Reynoldsovo ¢&islo bylo uvnitt alespoit 4000 a prednostné do 6000 nebo vy3si, cehoz disledkem
je prakticky okamZité a vzdjemné promiseni kyseliny a silikatu, takze ziskana smés ma koncent-
raci siliky v rozmezi od 1,5 do 3,5 % hmotn. a pH od 7 do 10. MuiZe byt pouZit jakykoliv bézny
zdroj ve vodé rozpustného silikatu, jako je naptiklad ,,PQ(N)* kfemiCitan sodny (41 Baume,
Si0,:Na,O = 3,22:1 hmotnostné&, 28,7 % hmotn. SiO, prodavany spole¢nosti PQ. Bézny silikat je
uchovavan neziedény v nadrzi 14, obvykle pti koncentraci 24 az 36 % hmotn., jak je dodéna
vyrobcem, dokud neni potiebny. Je dodan do sm&sné spojky 20 prostfednictvim vhodného potru-
bi 22 (316 SS, 1/4 palce vné&jsi primér) pomoci nizkorychlostniho pfevodu nebo mikroCerpadla
24 (jako ,,Micropump Corp., model 140, max. pritok 1,7 g/min). Nekorodujici materialy konst-
rukce, jako 316 nerezova ocel, jsou preferovany z diivodii zabranéni jakéhokoliv rizika koroze
a nasledné kontaminace. P¥ivodni potrubi pro silikat rovnéz zahrnuje ventil 26 pro regulaci pri-
toku (Whitey, 316 SS, 1/4 palce jehla), magneticky pratokovy méfi¢ 28 (Fisher Porter, 316 SS,
velikost 1/10 palce) a zpétny ventil 86 (Whitey, 316 SS, 1/4 palce v priméru) pro regulaci
a monitorovani mnozstvi a sméru toku silikatu. Pfi provozu je fedici voda pfivadéna do pfivodni-
ho potrubi 22 silikatu pfi bézném nastaveni protiproudu sméSovaci silikat/kyselina spojky 20 tak,
aZz se upravi koncentrace siliky na ventilu v rozmezi od 2 do 10 % hmotn. K zajisténi Gplného
smisent silikatu a vody je umistén in—line staticky misi¢ 32 (Cole-Palmer, 316 SS, 1/2 palce trub-
ka, 15 prvki), nasledovany zpétnym ventilem 30 (Whitey, 316 SS, 1/2 palce v priméru). Voda na
fedéni je pfivadéna potrubim 34 (1/2 palce vn&jsi pramér, 316 SS) odstfedivym Cerpadlem 36
(Eastern Pump, 1HP, max. pritok 54 g/min) a rotametrem 38 (Brooks, Brass Ball, 3,06 g/min
max.) Regulagni ventil 40 (Whitey, 316 SS, 1/2 palce NE jehla) a zpétny ventil 42 (Whitey,
316 SS, primér 1/2 palce) mohou byt pouzity k regulaci rychlosti a sméru pritoku.

Ackoliv byla popsana §iroka fada kyselych material pro pouZiti pfi pfipravé aktivni siliky, jako
jsou napfiklad mineralni kyseliny, organické kyseliny, soli a plyny kyselin, iontovyménné prys-
kyfice a soli silnych kyselin se slabymi bazemi, nejbézn&j$imi a nejjednodussimi prostiedky
okyseleni je silnou kyselinou s pKa mens$im nez 6. Vyhodnou kyselinou je kyselina sirova.
Obvykle jsou vhodné komeréni vyrobky vyrobené DuPont a jinymi. Pfi provozu je zasobni roz-
tok kyseliny uchovavan pfi koncentraci v rozmezi od 5 do 100 % hmotn. v zasobniku 12 kyseli-
ny. Kyselina je Eerpana pouzitim pievodu nebo podobného mikrocerpadla 44 (jako ,,Micropump
model 040, 1/4 k, max. pritok 0,83 g/min do sméSovaci spojky 20 potrubim 46 (316 SS, 1/4 pal-
ce vné&jsi primér) a zpétny ventil 88 (Whitey, 316 SS, 1/4 palec primér). Jednosmyckovy regula-
tor 90 (Moore, model 352E) je spojen s pH vysilacem 48 (Great Lakes Instruments, Model
672P3FICON) a pH sondou 48A (Great Lakes Instruments, typ 6028PO) k regulaci pritoku
kyseliny do spojky 20 misice pies automaticky regulacni pritokovy ventil 50 (Research Controls,
K Trim, 1/4 palce vnitini primér, 316 SS) jako odezvy na pH smési silikat/kyselina, méfené na
vystupu z spojky misice.

Automaticky trojcestny ventil 52 (Whitey, 316 SS, primér 1/2 palce) je také pouZit v kontrolnim
systému, aby umoznil odvedeni nadbytecné smési silikat/kyselina do stoky. Voda na fedéni je
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vedena ze zasobniku 10 vody potrubim 54 (316 SS, 1/2 palce vnitini priimér) ke zfedéni pfivodu
kyseliny proti proudu smé$ovaci spojky 20 na pfedem stanovenou koncentraci v rozmezi od 1 do
20 % hmotn. Staticky mixer 56 (Cole-Palmer, 316 SS, 1/2 pramér, 15 obrazek) je opatien dolu
po proudu z mista, kde je fedici voda pfivadéna do zasobniho potrubi kyseliny, aby bylo zajisténo
{ipIné smiseni a zfedéni kyseliny. Rotametr 58 (Brooks, Brass Ball, 1,09 g/min maximum), regu-
la¢ni ventil 60 (Whitey, 316 SS, 1/2 palce jehla) a zpétny ventil 62 (Whitey, 316 SS, 1/2 palce
primér) jsou pouzity k regulaci rychlosti toku a sméru toku vody k fedéni.

Smés silikat/kyselina, ktera opousti spojku misi¢e 20, méa piednostné koncentraci SiO, v rozmezi
od 1,5 do 3,5 % hmotn. a pH v rozmezi od 7 do 10. Nejvyhodngji je koncentrace siliky udrzovana
na 2 % hmotn. a pH na 9. Smés prochazi pfes prodlouzené dopravni potrubi 64 (1-1/2 palce plan
40 PVC potrubi, 23 m délka) na cest& k jimacimu tanku 18 pro vysledny produkt. Délka doprav-
niho potrubi je zvolena tak, aby doprava trvala alespoii 10 sekund, ale prednostn€ od asi 30 se-
kund do 90 sekund, pfi¢emZ béhem této doby nastavé ,,zrani“ nebo astecna gelace smési. Doba
dopravy miize trvat 15 aZ 16 minut pfi velmi nizkych rychlostech toku a kdy jest¢ poskytuje
vyhovujici vysledky. Voda na fedéni ze zasobniku 10 je pfidavana potrubim 66 (316 SS, 1/2
palce vnéj$i primér) do smési pravé pfed jejim vstupem do jimaciho tanku 18 pro vysledny pro-
dukt nebo v jiném vhodném misté tak daleko, aby smés silikat/kyselina byla zfedéna na koncent-
raci SiO, niz8i nez 1,0 % hmotn., ktera stabilizuje postup gelace. Voda pro fedéni je dodavana
odstfedivym &erpadlem 68 (Eastern, 316 SS, 1 HP, 54 g/min maximum), regulace toku je usku-
te¢fiovana na pfedem stanovenou rychlost regulanim ventilem 70 (Whitey, 316 SS, 1/2 palce
jehla) a rotamerem 72 (Brooks, SS Ball, 12,46 g/min maximum). Jimaci tank 18 pro vysledny
produkt je opatfen systémem regulace hladiny 74 (Sensall, Model 502), ktery kooperuje s auto-
matickym trojcestnym ventilem 76 (Whitey, 316 SS, 1/2 palce v priméru), ktery odvede tok
smési silikat/kyselina do stoky, pokud je hladina vysledného produktu pfili§ vysoka.

Po periodé kontinualni operace, ktera zavisi na mnozstvi produkované aktivni siliky, miize byt
vhodné ukongit vyrobu aktivni siliky a proplachnout smé$ovaci spojku 20 a tu ¢ast systému, ktera
je po proudu, tedy trubky, ventily, dopravni potrubi, atd., které byly v kontaktu se smési silika-
tu/kyseliny, s vodou a horkym NaOH. Promyvéanim systému se odstrani nezadouci usazeniny ze
siliky, které se mohou akumulovat v ¢astech zafizeni, kde by pozadované podminky turbulentni-
ho toku nemohly byt udrzovany vzhledem k omezenim projektu, jako je to napiiklad v oblasti pro
méfeni pH. Promyvaci postup napomaha udrZovat systém prosty usazenin siliky a je zahajen
nejprve vypnutim &erpadia 68 pro fedéni, Cerpadla 44 pro kyselinu a silikatové pumpy 24. Redici
voda z &erpadla 36 potom cirkuluje ¢asti po proudu systému po asi 5 minut, a potom je erpadlo
36 vypnuto a zasobnik fedici vody je odstaven uzavfenim ventili 40, 60 a 70. Trojcestné automa-
tické ventily 52 a 76, a manualni ventily 78, 80 a 82 (vSechny od Whitey, 316 SS, 1/2 palce vngj-
§i primér) jsou potom aktivovany spolu s odstfedivym ob&hovym &erpadlem 84 (Eastern, 316
SS, 1,5HP, 15 g/min maximum), coZ umoZzni, aby NaOH, udrzovany na koncentraci 20 % hmotn.
a teploté v rozmezi od 40 do 60 C, cirkuloval ¢asti systému po proudu po obecné ne déle neZ asi
20 az 30 minut. Ob&hové Cerpadlo 84 pro NaOH a promyvaci tank 16 jsou potom odstaveny od
systému opétovnou aktivaci trojcestnych ventili 80 a 82, a voda na fedéni je opét proplachovana
systémem po proudu a uvolfiovana do stoky. Vyroba aktivni siliky se ukon¢i &isténim/promyva-
nim systému.

S odkazem na obr. 2 je zde znazornén schematicky diagram dvoulinkového systému pro vyrobu
aktivni siliky, pfi¢emz jedna linka miZe pracovat po celou dobu, zatimco dalsi linka je promyva-
na nebo je udrzovana v pohotovostnim stavu. Dily jsou o€islovany v souladu s obr. 1. Komer¢ni
systém podle obr. 1 a 2. bude obvykle konstruovan z trubek z nerezové oceli nebo polyvinyl-
chloridu, obvykle o priméru jeden palec nebo mensi, v zavislosti na pozadavcich na aktivni
siliku. Pokud se pouzije potrubi z nerezové oceli, napojeni riznych zafizeni, fitingli, ventild
a sekci miize byt béZné vyrobeno ,,Svagelok® lisovanymi spoji.

Obr. 3 je schematicky diagram znazortiujici modifikaci zdkladniho zafizeni z obr. 1 vhodného
pro vyrobu polyaluminosilikitovych mikrogeli. Ze zdsobniku 100 miZe byt erpan koncentrova-
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ny roztok soli hliniku, pfednostné& siranu hlinitého, potrubim (1/4 palce v prumeru 316 nerezova
ocel) prostfednictvim davkovaciho membranového Cerpadla 102 (Pulsatron® Model LPR2-
MAPTCI, polypropylen plneny sklem, Teflon® membrana, max. prutok 12,5 ml/min). Davkovaci
erpadlo 102 miZe byt napojeno elektronicky na regulator 90 a mize se pohybovat paralelng

s spotfebou silikitu. Po prichodu zp&tnym ventilem 104 (Whitey, 316 SS, 1/4 palce v priméru)
miize byt roztok hlinité soli priveden do potrubi se zfedénou kyselinou v bodé 106 prostiednict-
vim 316 SS ,,T* spojky. Diikladné promiseni hlinité soli se zfedénou kyselinou miize byt ukonCe-
no in-line mixerem 56 pred reakci se silikatem, za vzniku polyaluminosilikatového mikrogelu,
ktera nastava v ,,T* spojce 20. Preferovanym roztokem hlinité soli pro pouziti v postupu je

10 komer&ni roztok siranu hlinitého, jako je kapalny hlinity roztok AlL(SO,);, 14H,O obsahujici
8,3 % hmotn. Al,O; dodany od American Cyanamid Company.

Je nezbytné periodicky promyvat polyaluminosilikatové zafizeni od usazenin siliky pomoci hor-
kého roztoku hydroxidu sodného, jak je popsano vyse.

15
Je zfejmé, Ze dvoulinkové zafizeni pro kontinualni vyrobu polyaluminosilikitovych mikrogeld
mize byt zkonstruovano s vhodnymi modifikacemi zafizeni znazornéného na obr. 2.

20 Ptiklady provedeni vynalezu

Ptiklad 1 — DoloZeni vlivu turbulence na snizeni ukladani siliky

25 Podle principt popsanych na obr. 1 byl konstruovéan laboratorni generator pro vyrobu polyalumi-
nosilikatovych mikrogelii. P¥ivody silikatu a kyseliny sirové, pfed ziedénim a smisenim, obsaho-
valy 15 % hmotn. siliky a 20 % hmotn. kyseliny. Kriticka spojka misi¢e byla zhotovena z 1/4 pal-
cové 316 nerez oceli ,,Swagelok“ T—slisovanym kusem opatienym 6palcovymi rameny z 1/4pal-
covych (vn&jsi priimér) 316 SSD trubek. Vnitini primér kusi byl 0,409 cm. Pro testy, v nichz byl

30 zavadén plyn do sméSovaci spojky, byl pouzit podobny ,,Swagelok® X-lisovany spoj se ¢tyfmi
rameny X jako vstup plynu. In-line filtr slozeny z v praméru 1palcového nerezového sita s oky
o priméru 250 um byl uloZen asi 305 mm od spojky kyselina/silikat k zachyceni ¢asticové siliky.
Sito bylo na zalatku kazdého testu zvaZeno a opét na konci kazdého testu, po promyti a suleni,
takZe se zmé&filo ukladani siliky. VSechny testy probihaly tak, aby byly dodrzeny podminky ukla-

35 dani siliky 2 % hmotn. a pH 9 v misté acidifikace siliky, a kazdy test probihal po dobu postadujici
k produkei celkového mnozstvi 1, 590 g polyaluminosilikatového mikrogelu. Vysledky testl jsou
uvedeny v tabulce 1 dale. Pritok kapaliny znamené celkovy pritok kapaliny, to znamena priitok
spojené smési silikatu/kyseliny na vystupu potrubi. V testech, kde byl pfivadén plyn ke zvySeni
toku kapaliny a turbulence, bylo vypo¢teno Reynoldsovo &islo na zékladé zvySené rychlosti toku

40  kapalného podilu samotného, s ptedpokladem, Ze se hustota kapaliny a viskozita znatelné nezmé-
ni. Tento postup vypoétu byl pfijat proto, jelikoz neni hotovy vzorec pro vypocet Reynoldsova
¢isla pro smés kapalina/plyn.
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Tabulka 1

Ukladani siliky jako funkce Reynoldsova Cisla

Test Reynold. Doba pokusu Tok Tok UloZeni
g £islo min. kapaliny plynu siliky
ml/min ml/min

i 1,036 330 250 neni 0,339

2 2,072 165 499 neni 0,135

3 4,144 83 999 neni 0,009

4 6,217 55 1,498 neni 0,007

5 10,362 33 2,497 neni 0,002

6 12,433 27 2,996 neni 0,008

7 12,260 120 694 vzduch, 0,008
2,260

§ 9,064 120 694 vzduch, 0,005

. 1,490

9 5,375 120 694 vzduch, 0,004
601

10 5,375 120 694 dusik, 0,014
601

PUS— - - ‘- o oo oo oo ey s o

Srovnani vysledkd ztestd 1 a 2 s vysledky ztestd 3—10 jasné doklada vyhodné Gcinky turbu-

lentniho toku kapaliny (Reynoldsovo ¢&islo nad 4,000) v pozorovaném sniZzeni ukladani siliky.
10 Pfi podminkach turbulentniho toku podle pfedlozeného vynalezu reprezentuje primérné ukladéani

siliky 0,007 g pouze 0,0004 % z celkové zpracovavané siliky. Kdyz bylo Reynoldsovo ¢islo pod

pozadovanym minimem 4,000 podle ptedloZeného vynalezu, zvysilo se neZadouci ukladani siliky

alesporti v priméru 15nasobné. Pokud bylo dosazeno minimalniho Reynoldsova Cisla poZzadova-

ného pro postup podle piedlozeného vynalezu, zvySenim Reynoldsova isla nad 4,00, naptiklad
15 ze 4, 144 na 6,217 az 10,362 atd., se dale znatelné ukladani siliky neredukovalo.

Priklad 2 — Zafizeni

20  Zafizeni komeréni velikosti pro ptipravu mikrogeli aktivni siliky bylo uspofadano podle schema-
tického uspofadani uvedeného na obr. 1 a instalované v komer&nim papirenském mlynu. Zatize-
ni, s vyjimkou zasobnikli pro surovy material, bylo pevn€ smontovano na ocelovy ram na dvé
liziny, kazda méfila ptiblizné 183 x 244 cm. Na lizin€ 1 byly namontovany vstupy pro napojeni
komerénich dodavek kfemicitanu sodného a kyseliny sirové a vstup pro vodovodni vodu, ktera

25 byla pouzita pro fedéni. Na liziné 1 byly také namontovany regulacni prostfedky pro fedéni
a prutok, sméSovaci spojka kfemicitan/kyselina, méfidlo pH a pH regulator, zasobnik pro
hydroxid sodny, pozadovana Cerpadla a elektrické regulatory. Na lizin€¢ 2 byla namontovéana
smyCka pro zrani, zasobnik pro vysledny produkt, regulator hladiny a poZadovana cerpadla
a ventily. Celkova vyska kazdé liziny byla kolem 213 cm. Vyrobni zasobni kontejnery byly
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pouzity jako zasobniky pro kiemigitan a kyselinu sirovou a tyto byly napojeny na piisluSné vstu-
py na liziné 1.

Zatizeni pracovalo kontinualng po 6 dni, b&hem nichz bylo vyrobeno 0,5 % hmotn. aktivni siliky
rychlosti, kterd se ménila mezi 11,3 a 18,2 1 za minutu. P¥i rychlosti produkce 3 g/min bylo
vypoéteno Reynoldsovo &islo 4250 pro pouZitou sméSovaci zénu. Nebylo pozorovano zadné
ukladani siliky ve spojce misi¢e 20, nicméné n&jaké ukladani siliky bylo pozorovano v blizkosti
pH sondy umisténé bezprostiedn& po proudu z vystupu ze spojky misi¢e po 12 hodinach konti-
nualntho provozu. Ke zmirnéni této situace bylo provadéno postupné promyvani vodou
/NaOH/vodou, které trvalo mén& neZ 30 minut, a potom byl systém vracen do normalniho provo-
zu. Po dobu celé 3estidenni periody pracovala zafizeni bez chyb a produkovalo aktivni siliku
vynikajici kvality, kterd byla pouZila v mlynu pro vyrobu fady papirii s riznymi zakladnimi
hmotnostmi.

Priklad 3 — Pfiprava polyaluminosilikatového mikrogelu

Zatizeni komeréni velikosti pro p¥ipravu roztoku polyaluminosilikatového mikrogelu bylo uspo-
tadano podle principu uvedeného na obr. 3. Zatizeni, s vyjimkou zasobnikii pro surovy material,
bylo pevné smontovano na ocelovy ram na dvé liziny, kazdd méfila piiblizn¢ 244 x 244 cm.
Na lizin& 1 byly namontovany vstupy pro napojeni kfemicitanu sodného, kyseliny sirové, hydro-
xidu sodného a papirenského kamence a vstup pro vodovodni vodu, ktera byla pouzita pro fedéni.
Na liziné 1 byla také namontovana pozadovana &erpadla pro kazdou chemikalii a zasobnik pro
vysledny roztok aluminosilikatového mikrogelu. Na lizing 2 byly namontovany regulacni ventily
priitoku kiemigitanu sodného, kyseliny a fedici vody, sméSovaci spojka kiemicitan/kyselina, pro-
sttedky pro méfeni pH a regulator pH, smy¢ka pro zrani, zasobnik pro proplachovaci hydroxid
sodny. Pritok papirenského kamence byl regulovan membranovym ¢erpadlem na rychlost odpo-
vidajici pritoku kfemiditanu. Papirensky kamenec byl pfivadén do proudu ziedéné kyseliny ptred
sméSovaci spojkou kiemi&itan/kyselina. Vysledny roztok polyaluminosilikatového mikrogelu mél
molarni pomér Al,05/Si0, pfiblizné 1/1250.

Zatizeni bylo pouzito pro vyrobu 22 710 1 0,5 % hmotn. roztoku polyaluminosilikatového mikro-
gelu rychlosti 75,7 1 za minutu. Reynoldsovo ¢islo 22 700 bylo vypocteno pro sméSovaci zonu.
Bylo pozorovano pouze minimalni ukladani siliky na pH elektrodé¢ po 5 hodinach provozu.
Odstranéni nanosu siliky bylo provadéno promyvanim NaOH, které trvalo méné nez 30 minut,
a potom byl systém vracen do normalniho provozu. Roztok polyaluminosilikatového mikrogelu
byl pouzit v papirenském mlynu pro vyrobu balicich kartont pro tekutiny s vynikajicimi vysled-
ky.

-10-
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob kontinualni vyroby polyaluminosilikatového mikrogelu, vedouc ke sniZeni usazova-
ni silikatu, pfi ném2 mikrogel obsahuje roztok &astic oxidu kfemi¢itého o priméru od 1 do 2 nm
majicich plochu povrchu alespoii 1000 m?/g, které jsou spolu spojeny do jednotlivych fetézcl za
vzniku trojrozmérné sitové struktury, vyznaéujici se tim, Ze zahrnuje

() soudasné zavadéni prvniho proudu obsahujiciho roztok ve vodé rozpustného oxidu kfemicité-
ho a druhého proudu obsahujiciho kyselinu s pKa niZ3i nez 6 a roztok hlinité soli do sméSovaci
z6ny, kde se proudy sbihaji pod thlem ne men3im neZ 30 stupiill a pfi rychlosti postadujici k do-
sazeni Reynoldsova &isla ve sméSovaci zoné alespoti 4000, za vzniku smési silikat/kyselina/sil
o koncentraci oxidu k¥emi&itého v rozmezi od 1 do 6 % hmotn. a pH v rozmezi od 2 do 10,5;

(b) starnuti smési silikat/kyselina/stil po dobu dostate¢nou k dosaZeni pozadované trovné Castec-
né gelace, ale ne deli nez 15 minut; a

(c) zfed&ni smési podrobené starnuti na koncentraci oxidu kiemigitého ne vétsi nez 2,0 % hmot-
nostni.

2. Zpisob kontinudlni vyroby polyaluminosilikdtového mikrogelu, vedouci ke sniZeni usazova-
ni silikatu, pii némZ mikrogel obsahuje roztok primarnich &stic oxidu kfemicitého o primeru od
1 do 2 nm majicich plochu povrchu alespofi 1000 m?/g, které jsou spolu spojeny do jednotlivych
fetézcl za vzniku trojrozmérné sitové struktury, vyznadujici se tim, Ze zahrnuje

(a) soudasné zavadéni prvniho proudu obsahujiciho roztok ve vodé rozpustného oxidu kfemicité-
ho a druhého proudu obsahujiciho kyselinu s pKa niZsi nez 6 a roztok hlinité soli do prstencove-
ho smé&$ovaciho zafizeni, kde se proudy sbihaji vpousténim jednoho proudu z vnitini trubky smé-
$ovaciho zafizeni do druhého proudu tekouciho vngjsi trubkou pfi rychlosti postacujici k dosaze-
ni Reynoldsova &isla ve smé&Sovaci zoné sméSovaciho zafizeni alespori 4000, za vzniku smési
silikat/kyselina/stil o koncentraci oxidu kiemi¢itého v rozmezi od 1 do 6 % hmotn. a pH v rozme-
zi od 2 do 10,5;

(b) starnuti smési silikat/kyselina/sil po dobu dostate¢nou k vzajemnému spojeni priméarnich ¢as-
tic oxidu kfemi&itého za vzniku uvedenych trojrozmémych struktur pfi setrvani v roztoku, ale ne

po dobu delsi nez 15 minut; a

(c) zfedéni smési podrobené starnuti na koncentraci oxidu kiemicitého ne vétsi nez 2,0 % hmot-
nostni.

3. Zpiisob podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze koncentrace oxidu kiemi-
¢itého ve vysledné smési silikat/kyselina/sul je od 1,5 do 3,5 % hmotn. a pH je od 7 do 10.

4. Zpuisob podle naroku 1 nebo2, vyznadujici se tim, zepHjeod2do7.

5. Zptsob podle naroku1l, vyznacdujici se tim, Ze koncentrace oxidu kiemicit€ho
neni vys$$i nez 1,0 % hmotn.

3 vykresy
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