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Sposob obrobki skor

1

Przedmiotem wynalazku
skor. :

Moczenie konserwdowanych skor surowych i sk6-
rek przed garbowaniem ma na celu usuniecie z
nich brudu, krwi, nawoazu, $rodkéw konserwuja-

jest Snpoiséb' obrébki

cych, ttuszczu i rozpuszczalnych w wodzie zwigz-.—

kow bialkowych. Moczenie takie odbywa sie naj-

czeSciej w kadziach cytrokowych lub bebmie gar-

barskim. W wielu przypadkach stosuje sie wode
przemystowg o przecietnym stopniu twardosci

okolo 15°. .

Jako s';rod*kil pomocnicze stosuje sie przy tym:

— substancje myjace o charakterze anionowym i
niejonowym, przy czym oprocz czyszczenia su-
rowca prowadzg one jednoczes$nie do poprawy
ehwytu okrywy wlosowej, '

— rozpuszczalniki
wanej, jak np. weglowodory hydroaromatycz-
ne lub 'wqgllo-wdd'ozry z ropy naftowej,

— sole nieorganiczne jak chlorek  sodowy, przy
czym dzigki efekitowi elektrolitycznemu powo-
dujg one wzmozenie dzialania piorgcego $rod-
k6w powierzchniowo czynnych. Wartosé pH
wyzsza od 8,5 jest niepozadana i moze prowa-
dzi¢ do uszkodzenia skorek i skér surowych.
Stosowanie soli nieorganicznych prowadzi jed-
nak do wysokiego obciazenia $ciekOw solami,
co spotyka sie ze wzrastajacg krytyka.
Problemem przy moczeniu skér surowych i sko-
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rek jest to, ze zwlaszcza przy przerobie surow-
ca o wysokiej zawartosci tluszczu moze wystepo-
waé witérne zatluszczenie skor oczyszezonych,  a
jednoczesénie zanieczyszczanie urzadzen na etapie
rozcienczania. Z tego wzgledu pozadana jest lep-
sza stabilizacja kapieli pioracej. Poza tym prob-
lemy oeczyszezania Sciekow i zwigzame z tym koszty

.bedg w przyszlosci wysuwaé sie na plan pierw-

szy.

Stwierdzono, ze wyniki opisanych zabiegb6w mo-
czemia i czyszczenia moga byé Zznacznie popra-=
wione przez zastosowanie okreslonych glinokrze-
mian6w metali alkalicznych. Osigga sie przy tym
nastepujace korzysci.

— Moczna ograniczyé czeéciowo lub catkowicie u-
zycie chlorku sodowego lub innych erled{ltrelif
tow, poniewaz przez zastosowanie glinokrze-
mianéw metali alkalicznych osigga sie okreslo-
ny efekt elektrolityczny. : ‘

— Glinokrzemiany metali alkalicznych posiadaja
wlasciwosci wymieniaczy jonowych 'i powoduja
usuwanie z kgpieli sklaldwnﬂk()w,‘ wywolujacych
twardo$é. Ulégaja rowniez unieszkodliwieniu
zwlaszcza skladniki powodujace twardo$é, wy-
dzielajace sie z moczonego surowca.

— Unika sie przealkalizowania kapieli. Przy za-
stosowaniu normalnych ilos$ci glinokrzemianéw
metali alkalicznych wanto$§é pH zawiera sie w
przedziale 6,5—8,5. Dzigki temu wyklucza sie
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mozhwosé uszkodzenia skorek fwterkowych i
skor surowych.

— Ilo$¢é $érodkéw myjgcych, jak anionowych lub
niejonowych substancji powierzchniowo czyn-
nych, mozna zredukowaé¢ o do 50%. Oprocz
tego osiaga sﬁe lepszy efekt moczenia, poniewaz
okrywa wlosowa skorki jest bardziej otwarta,
a resztki brudu mmniejsze.

— Trwalo$é kapieli wzrasta tak, ze nawet w kry-

tycznych warunkach unika sie wtérnego za-.

tluszczania skor i odkiadania ttuszczu i boudu
w urzadzeniach. Spowodowane to moze by¢
tym, ze oproécz zmiekczajacego dziatania glinn-

krzemianéw metali alkalicznych, ‘wystepuje
pewna zdolnoé¢ w1azan1a ttuszczu przez te sub-
stancje.

— Z opisanymi wyzej wiasciwosciami glinokrze-
mianéw sodowych jak wigzanie ttuszczu, wy-
miana jondéw, mozliwo$é zmniejszenia zuzycia
substancji " powierzchniowo czynnych i elektro-

" litéw, «idzie w parze wyrazne odcigzenie Scie-
kow.

— W zaleznos$ci od sposobu niszczenia Sciekow,
_obetnosé glinokrzemianow metali alkalicznych
-w $ciekach p'roqwadii" do uproszczenia ich ob-
r6bki i obnizenia kosztéw. Mieszanie kwasnych
$ciek6w garbarskich ze . $ciekami, zawierajacy-
mi glinokrzemiany metali alkalicznych, prowa-
.dzi do uzyskania wo6d bardziej obojetnych, po-

niewaz glinokrzemiany metali alkalicznych za-

» chowujg sie w stosunku do kwaséw jak Sro-
dek mneutralizujgcy-

Przedmiotem wynalazku jest sposéb obrobki
sko6r polegajacy na moczeniu i oczyszczeniu skor
surowych i skér futerkowych =z zastosowaniem
drobnoziarnistych, nierozpuszozalnych w wodzie,
korzystnie zawierajacych wode glinokrzemianow
metali alkalicznych o wzorze ogdlirym

(Katz0), * AlyOg* (SiOy)y,

w ktérym Kat oznacza jon metalu alkalicznego,
korzystnie jon sodowy, x oznacza liczbe 0,7—1,5,
y oznacza liczbe 0,8—86, korzystnie 1,3—4, o uziar-
nieniu 0,1—25 u, korzystnie 1—12 u, posiadajgcych
zdolno$é wigzania wapnia- 20—200 mg CaO/g bez-
wodnej substancji aktywnej.

Zdolno$é w1a,zama wapnia okre$la sie sposobem
podanym w czesci obejmujgcej przykiady.

Stosowane -w. sposobie wedtug  wynalazku glino-
krzemiany metali alkalicznych mozna "wytwarzaé
w prosty sposob ‘na drodze syntetycznej, np. przez
.xeak;cje rozpuszczalnych w wodzie krzemianoéw z
rozpuszczalnymi w wodzie: glinianami, w obec-
nosci- wody. W tym celu mozna mieszaé ze sobg
wodne roztwory materialow wyjsciowych lub je-
den ze sk;lawdznilk'()'w w stanie stalym poddawa¢é re-
akcji z drugim skladnikiem w postaci wodnego
roztworu. o o

Réwniez przez zmieszanie obu’skladnikéw w sta-
nie stalym otrzymuje sie w obecno$ci wody zadane
- glinokrzemiany. Glinokrzemiany metali alkalicz-
nych mozna wytwarzaé réowniez z Al(OH);, AlzO3

lub SiO; przez reakcje z roztworami krzemianéw -

metali alkalicznych, wzglednie roztworami glinia-
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4
néw metali alkalicznych. Substancje tego rodzaju
tworzg sie wreszcie réwmniez ze stopu, jednakze
sposob ten wydaje sie¢ ekomomicznie mniej intere-
sujacy ze wzgledu na wymagane wysokie tempe-
ratury topnienia i konieczno$é rozdrabnignia stopil
na drobnoziarniste produkty.

Glinokrzemiardy metali alkalicznych, wyltwarza-
ne w drobnoziarnistej postaci w wodnej zawiesi-

nie przez wytrgcanie lub innym sposobem, moga

byé¢ przeprowadzone przez ogrzewanie do tempe-
ratury 50—200°C z postaci amworficznej w postaé
stanzong wuzglednie w. stan krystaliczny. Wyste-
pujacy w wodnej zawiesinie amorficzny lub kry-
staliczny glinokrzemian metalu alkalicznego moz-
na oddzieli¢ od roztworu wodnego przez filtracje -
i wysuszyé w temperaturze np. 50—800°C.

W zaleznos$ci od warunkéw suszenia produkt za-
wiera mniej lub wigcej zwigzanej wody. Produkty
bezwodne otrzymuje sié w temperaturze 800°C.
Szczegblnie korzystne sa jednakze produkty zawie-
rajace wode, zwlaszcza takie, ktére otrzymuje sig
przy suszeniu w temperaturze 50—400°C, zwlasz-
cza 50—200°C. Przydatne produkty moga wykazy-
waé zawarto$é wody np. okolo 2—30%, najczesciej

~oalnol-o’8—27°/o, w przeliczeniu na ich caltkowity cie-

zar.
Na wytwarzanie pozadanego -drobnego uziar-

- nienia 1—12 yx, maja wplyw warunki wytracania,

przy czym zmleszane ze sobg rozmwory glinianu i
krzemianu, kiére moga byé roéwniez podawane
jednocze$nie do reaktora, poddaje sie dzialaniu
duzych sil $cinajacych, np. intensywnie mieszajac

‘zawiesine. Je§li wytwarza sie krystaliczme glino-

krzemiany metali alkalicanych, stosowane szcze-
gélnie korzystnie w sposobie wediug wymalazku,
to zapobiega sie wytwarzaniu duzych, ewentual-
nie przenikajacych sie nawzajem krysztaléw, sto-
sujac powolne mieszanie krystalizujacej masy. O-
pi‘(’)cz tego, przy suszeniu moze nastgpowaé niepo-
zgdana aglomeracja czastek krystalicznych tak, Ze
ewentualnie zaleca sig usuwanie tych wtoérnie u-
tworzonych czastek w odpowiedni sposéb, np.
przez separacje pneumatyczng.

‘Glinokrzemiany metali alkalicznych wystepujace
w postaci ‘grubszego ziarna, mozna réwniez sto-
sowaé¢ po zmieleniu na ziarno wymagnej wielkos-
ci. Do tego:celu sluzg np. mlyny i/lub separato-
ry pneumatyczne, wzglednie ich kombinacje.

Korgystnymi produoktémi sq np. syntetycznie wy-
tworzone krystaliczne glinokrzemiany metali al-
kalicznych o skiadzie

\ .
0,7—1,1 Kat,O.+ Al,Og-1,3—3,3 SiO,,

w ktorym Kat oznacza jon metalu alkalicznego,
korzystme jon sodowy. Korzystne jest, jesli kry-
stalmty glinokrzemianu metalu alkalicznego posia-
daja zaokraglone wierzcholki i krawedzie.

Jesli chce sie wytwarza¢ glinokrzemiany metali '
alkalicznych o zapkraglonych wierzchotkach i kra-
wedziach, to korzystnie wychodzi sie ze wsadu o
skladzie molowym, lezagcym korzysttn‘ig w zakresie

2,5—6,0 KatyO* Al;O3°05275,0 SiOp - 60—200 H,O,

przy czym Kat, posiada wyzej podane znaczenie
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‘i oznacza zwlaszcza jon sodowy. Wsad. ten pod-

daje sie krystalizacji w zwykly - sposéb. Korzyst-

nie odbywa sie to w ten sposéb, ze wsad ogrzewa

sie mieszajac co najmniej 1/2 godziny do tempe-
ratury 70—120°C, korzystnie do temperatury 80—
95°C, Krystaliczny produkt wydziela si¢ w prosty
spoisOb przez gddzie‘leniwe fazy cieklej. Produkty,
przed ich dalsza przerobka, zaleca sig ewentual-
nie przemywaé woda i suszycC. .

Przy stosowaniu wsadu, ktérego sktad rézni

"sie niewiele od skladu podanego wyzej, rowniez o-

trzymuje sie jeszocze produkiy o zaolkraglwo:nych
wierzcholkach i krawedziach, zwlaszcza, jesdli od-
chylenie dotyczy jednego z czterech podanych wy-
zej parametréow steze.ma

Dalej, w sposobie wediug wy;nalazku ewentual-
nie stosuje sie¢ takie drobmnoziarniste, nierozpusz-
czalne w wodzie glinokrzemiany meftali alkalicz-
nych, ktére zostaly wytrgcone i starzone, wzgled-
nie wykrystalizowane w obecno$ci rozpuszczal-
nych w'wodzie nieorganicznych lub organicznych
$rodkéw dyspergujacych. Tego rodzaju produktiy
sg technicznie dostepne w latwy spos6b. Jako roz-
puszczalne w wodzie orgamiczme $rodki dyspergu-
jace odlpow1eldme sa $rodki powierzchniowo czyn-
ne oraz aromatyczne kwasy sulfonowe, nie posia-
dajace charakteru zwigzkéw powidrzchniowo czyn-
niych i zwiazki, zdolne do kompleksowania wajpnia.

Wspomniane $rodki dyspergujace mogg by¢
wprowadzane do mieszaniny reakcyjnej w dowol-
ny sposéb, przed lub podczas wytracania, moga
np. wystepowaé¢ w postaci roztworu -lub byé roz-
puszczone w roztworze glinianu i/lub _krzemianu:
Szczegblnie - dobre wy\n'Lkl osigga sie, Jesh $rodek
dyspergujacy jest rozpwszcmony w roztworze krze-
mianu, Iloéé $Srodka dyspergujacego powinna wy-
nosi¢ co najmniej 0,05% wagowego, korzystnie
0,1—5% waﬁo.wywc‘h w Dprzeliczeniu na calg masg
poddawana wytra;cemu )

Dla starzenia, wzglednie krystalizacji \ppod!ulk\t
wytrgcany ogrzewa sie 1/2—24 godzin w tempera-
turze 50—200°C. Spos$réd wielu mozliwych do sto-

sowania $rodkéw dyspergujacych mozna wymienic

np. s6l sodowg siarczanowanego oksyetylenowanego
alkoholu laurylowego, s6l sodowa kwasu poliakry-
lowego, hydrdksyetanowdwurfosfomah i-inne.

Szczegblng odmiane struktury krystalicznej sbo-
sowanego w sposobie wedlug wynalazku glino-
krzemianu . metalu ahka{h.cznego stanowig zwiazki
0 wzorze ogoélnym

0,7—1,1"Na,O + Al,0g° > 2,4—3,3 SiO,

Jesli chodzi ‘0 mozliwo§é stosowania ich jako
pomocniczych $rodkéw piorgcych nie ma zadnej
réznicy w stosunku do innygh znanych glinokrze-
mianéw metali alkalicznych. ‘

Dalszy wariant stosowanych w sposobie wedlug -

wynalazku drobnoziarnistych, nierozpuszczalnych

" w wodzie glinokrzemianéw metali alkalioznych,

stanowig zw1azk1 0 wzorze
0,7—1,1 NaoO Al,03 > 3,3—5,5 SiO;.
Przy wy,bwarzamu tego typu produktow wy-

10
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chodzi sie ze wsadu o skladzie m010<wym lezacym
korzystnie w zdkresie

25—4,5 Na,0; Al,O3; 3,5—65 SiOy; 50—110 H,O.

Wsad ten poddaje sie krystalizacji w normalny
sposob. Korzystnie nastepuje to w ten sposob,’ ze
wsad ogrzewa sie przy silnym mieszaniu co naj-
mniej 1/2 godziny w temperaturze 100—200°C, ko-
rzystnie 150—160°C. Krystaliczny produkt wyod-
rebnia sie w prosty ‘sp.o‘sf')b przez od-drzielan'ie fazy

‘cieklej.

Ewentualnie zaleca si¢ przemywanie produk-
tow woda ppzeud ich dalsza przerobkg i suszenie
w temperaturze 20—200°C. Wysuszone tak pro-
dukty zawieraja jeszcze wode zwigzang. JesSli wy-

“twarza sie produkty w opisany sposéb, uzyskuje

sie bardzo drobne krystality laczace sie w kuli-
ste czastki, ewentualnie puste wewndtrz kulki o
$rednicy okolo 1—4 w. ' '

W sposobie wedlug wynalazku przydatne sa row-

" niez glinokrzemiany metali alkalicznych, ktére
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mozna wytwarzaé¢ z prazonego (bezpo»stacioweugo)_
kaclinu przez hydrotermalng obrébke wodnym roz-.
tworem lugu. Produktom tym odpowiada wzér

07—1,1 Kat,0- Al;O3-1,3—24 SiO;-0,5—5,0 H,0,

w’ ktérym Kat oznacza jon metalu alkalicznego,
zwlaszeza kation sodowy.

Wytwarzanie glinokrzemiané6w metali alkalicz-
nych z prazonego kaolinu prowadzi bez szczegoél-
nych nakladéw technicznych bezposrednio do bar-
dzo drobnoziarnistego produktu. ' Hydrotermalna
obrobke kaolinu, wyprazonego. uprzednio w tem-
Qeratunz«e 500—800°C, przy pomocy wodnego roz-
tworu lugu przeprowadza sie w temperaturze 50—
100°C. Zachodzaty przy tym proces krystalizacji
jest na og6l zakonczony po 0,5—3 godzimach.’ '

Znajdujace si¢ w obrocie handlowym szlamo-
wane kaoliny skladajg sie gléwmie z ilastego mi-

-neratu kaolinitu o przyblizonym skladzie A1203'-'

- 2Si09-2H,0, wykazujacego strukture wanstwo-
wg. Aby przez obrébke hydrotermalng przy po-
mocy roz,b{;voru tugu otrzymaé z niego stosowane
w sposobie wedlug wymalazku gﬁim‘krzem-ian}? me-
tali alkalicznych, niezbedna jest na wstepie de-
strukcja kaolinu, kitéra najlepiej przeprowadza sie
przez 2—4 godzicnne ogrzewanie kaolinu 'w tempe-
raturze 500—800°C. Z kaolinu powstaje przy - tym
rentgenograficznie amorficzny bezwodny metakao--
lin. Oprécz prazenia, destrukcje kaolinu mozna o-
siggngé przez obrobke mechaniczng (mielenie) lub
przez obrobke kwasem.

Kaoliny, uzywane jako material wyjéciowy, po-
siadaja postaé jasnych proszkéw o wysokiej czy-
stos€i, aczkolwiek zawarto$§é w nich zelaza, wy-
noszaca okoto 2000—10 000 ppm Fe, jest zdecydo-
wanie wyzsza od warto$ci 20—100 ppm Fe dla -
glinokrzemian6w metali alkalicznych, wytracanych
z roztwordw krzemianéw i glinianow metali alka-
licznych. Ta wyzsza zawarto$é zelaza w glinokrze-
mianach metali alkalicznych, wytwarzanych z kao-
linu nie jest wada, poniewaz zelazo jest trwale
wbudowane w siatke glinokrzemianu metalu alka-
licznego | nie ulega wy-mywanitf. Przy -hydroter-
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malnym dzialaniu wodorotlenku sodowego na roz:
kladany kaolin, powstaje glinokrzemian sodowy
o regularmej strukturze, zblizomej do fajazytu.

Glinokrzemiany metali alkalicznych, stosowane
" w sposobbie wedlug wynalazku, mozna wytwarzaé
z prazonego (bezpostaciowego) kaolinu réwniez
przez hydrotermalng obrébke wodnym roztworem
wodorotlenku metalu alkalicznego 2z dodatkiem
" dwutlenku krzemu lub zwigzku, dostarczajacego
dwutlenku krzemu. Otrzymywana na og6l przy
tym mieszanina glinokrzemianéw metali alkalicz-
nych o zr6zmicowanej strukturze krystalicznej,
sktada sie z bardzo dro‘bnomialmi‘styc;h czastek kry-
stalicznych o S$redmicy ponizej 20 u i najczeSciej
zawierajaca do 100% czastek ponizej 10 wu.

W praktyce obrobke bezpostaciowego kaolinu
prowadzi. sie korzystnie przy pomocy lugu sodo-
wego i szkla wodnego. Powstaje przy tym glino-
krzemian sodowy J, okre§lany w literaturze sze-
regiem hnazw, np. jako sita molekularne 13 X lub
zeolit NaX (por. O. Grubmer, P. Jiru i M. Ralek,
,,Monlelku.lansﬂebe” Berlin 1968, str. 32, 85—89), jesli
wsadu przy hydrotermalnej obrébce korzystnie nie
miesza sie, ewentualnie stosuje nieznaczne ener-
gie $cinajgce, a temperature utrzymuje si¢ ko-
rzystnie o 10—20°C ponizej temperatury wrzenia
(okoto 103°C). Glinokrzemian sodowy J wykazuje
regularng strukture krystaliczmg,” zblizong do fa-
jazytu pochedzenia naturalnego.

Na reakcje obrobki mozna wplywaé zwlaszcza
przez mieszanie wsadu, podwyzszong temperatu-
re (ogrzewanie do wrzenia przy ciénieniu nofmal-
nym lub w autoklawie) i wyzsze ilosci krzemia-
néw, tzn. przez stosunek molowy wsadu SiOy:
Na,O co najmniej 1,0, 2wlaszcza 1,0—1,45 tak, ze
obok, wzglednie zamiast glinokrzemianu sodowe-
go J powstaje glinokrzemian sodowy F. Glino-
krzemian sodowy F okre$la sie w literaturze jako
zeolit P” lub ,typ B” (por. D. W. Breck, ,,Zéolite
Molecular Sieves”, Nowy Jork 1974, str. 72). Gli-
nokrzemian sodowy F posiada strukture, zblizona
do - zeolitbw pochodzenia naturalnego gismonditu
i garronitu, i wystegpuje w formie krystalitéw o
kulistej zewmetrznej poisltaci. Ogblng zasada jest,
ze warunki wytwarzania glinokrzemianu sodowe-
go F, oraz dla mieszanin J i F, s3 mmiej ostre
niz dla typu czysto krystalicznego A.

Sposéb wedlug wynalazku moczenia i czyszcze-
nia skér surowych i skér futerkowych przepro-
wadza sie w znany sposéb, np. w kadziach cy-
trolsowych lub bebnach garbarskich. Stosuje sie
przy tym glinokrzemianéw metali alkalicznych ko-
rzystnie w polgczeniu ze $rodkami powierzchnio-
wo czynnymi, zwlaszcza anionowymi i niejonowy-
mi $rodkami powierachniowo czynnymi. Jako anio-
nowe S$rodki powierzchniowo czynne stosuje sie
glownie wyzsze siarczany lub sulfoniany o 8—18
atomach _wqglé w czgsteczce, jak pierwszorzedowe
i drugorzedowe alkilosiarczany, alkilosulfoniany
lub a,lkilloaryloswlsfoniany_.

Jako przydatne niejonowe grodki powierzchnio-
.- wo ezynne stosuje sie mp.'pnmdulk-ty przylaczenia
5—3¢ moli tlemku étylenu -do wyzszych . alkohoii
thaszczowych, alkilofenoli, kwasow - tluszcagwych
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lub amin ttuszezowych o 8—18 atomach wegla w
czgsteczce. Anionowe 1 niejonowe $rodki po-
wierzchniowo czynne mozna stosowaé z powodze-
niem w mieszaninie, ale r6éwniez i pojedyhczz
w" zaleznosci od rodzaju czyszczonego surowca.
Istnieje rowniez mozliwo$é dodawania do kon-
wencjonalnej kgpieli glinokrzemianéw metali. al-
kalicznych jako specjalnych $rodké4w pomocni-
czych.

W przypadku procesu moczenia -sposobem we-
diug wynalazku stosuje sie 2—5 g/l $rodka po-.
wierzchniowo czynnego i 1—4 g/l glinokrzemianu
metalu alkaficznego.
~ W celu wzmozenia dzialania rozpuszczajacego
thuszcz kapieli czyszczacej przy moczeniu . silnie
zatluszezonych skérek mozna dodawaé rozZpusz-
czalniki tluszczé6w w ilo$ciach 1—5 g/l. Odpowied-
nie rozpuszczalniki dobiera sie z grupy weglowo-
doréw ropy naftowej, hyldroarolmatéw alkllobetn-.
zendw i olejéw mineralnych.

Przez zastosowanie w sposobie wedlug wyna-
lazku drobnoziarnistych, nierozpuszczalnych- w wo-
dzie glinokrzemianéw metali alkalicznych osigga
sie wspomniane na wstepie korzysci w stosunku
do stosowanego dotychczdas procesu moczenia.
Szczegblnie nalezy wskazaé jeszeze raz na zmniej-
szenie brakéw, zmniejszenie zuzycia $rodkéw po-
wierachniowo czynnych i soli oraz poprawe jako$-
ci Sciekéw. Glinokrzemiany metali alkalicznych &
postaci suchych proszkéw mozna latwo przepro-
wadzaé w trwale zawiesiny przez rozmieszanie
w wodzie lub roztworach, zawierajacych -$rodki
dyspergujace i w tej postaci wygodnie nimi ope-
rowaé i bez trudnofci rozcieficzaé woda.

Wytwarzanie pi‘zydavtny'c_h glinokrzemian6w metali
alkalicznych

W naczyniu o pojemnosci 15 1 poddaje si¢ re-
akcji przy silnym mieszaniu roztwér glinianu z
roztworem krzemianu. Mieszanie prowadzi sie przy
pomocy mieszadia z tarcza dyspergujaca o 3000
obr./min. Obyldrwa roztwory posiadaja temperature
pokojowg. W' egzotermicznej reakcji, jako pier-

- wotny produkt wytracenia, powstaje rentgenogra-

ficznie amorficany glinokrzemian sodowy. Po 10
minutach mieszania zawiesing wytragconego pro-
duktu przeprowadza sie do krystalizatora, gdziz
przy mieszaniu (250—ob./min.) pozostaje 6 godzin
w temperaturze 90°C w celu- krystalizacii. _
Po odsaczeniu tugu od masy krystalicznej i prze-
myciu odmineralizowang wodg, az do momentu
gdy odplywajgca woda z przemywania wykazuije
warto$¢ pH okolo 10, pozostato§¢ filtracyjng su-
szy sie. Zamiast wysuszonego  glinokrzemianu. so-

-dowego do wytwarzania pomocniczego $rodka pio-
. racego, stosowano réwniez zawiesine produktu kry-

stalizacji wzglednie masy krystalizacyjnej. Zawar-
to$¢ ‘wody oznaczano przez jednogodzinme ogrze-
wanie do temperatury 800°C wysuszonego uprzed-
nio produktu. Przemyte do warto$ci pH okolo 10
wzglednie zobojetnione i nastegpnie wysuszone gli-
nokrzemiany sodowe mielono w koncu w miynie
kulowym. Uziarnienie o+k1reslano przy pomeocy wagi
sedylmentacyme]
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Zdolno$é wigzania wapnia przez glinokrzemiany
okreélano w nastépujacy sposéb: do 1 1 yvodnego
‘roztworu, zawierajacego 0.594 g CaCl, (= 300 mg
CaO/l = 30° twardosci) i doprowadzonego za po-
mocg rozcienczonego NaOH do warnto$ci pH = 10,
dodaje sie 1 g glinokrzemianu (w przeliczeniu na
substancje aktywmg). Nastepnie zawiesine -miesza

sie silnie przez 15 minut w temperaturze 22°C .

(—2°C). Po osd\sa,ozeunivu-_ glinokrzemianu oznacza sie
pozostala twardo$é przesgczu x. Stad wylicza sie
zdolno$¢ wigzania wapnia’ w mg CaOl/g substancji
aktywnej wedlug wzoru: (30 —x). 10.

Jesli zdolno$é wigzania wapnia oznacza sie przy

wyzszych temperaturach, np. przy 60°C, uzyskuje.

sie na og6t lepsze wyniki miz przy 22°C.

“Warunki wytwarzania glinokrzemianu
sodowego A

Wytracanie: 2,985 kg roztworu glinianu o skladzie:
17,7% Na,O, 15,8% Al,Og, 66,6% H,0; 0,15 kg sody
zracej; 9,420 kg wody; 2,445 kg 258% roztworu
krzemianu sodowego o. sktadzie 1 NayO-:6,0 SiO,,
$wiezo wytworzonego z handlowego szkla wodne-
go i kwasu krzemowego, latwo rozpuszczalnego
w alkaliach.

Krystalizacja: 6 godzin’ w temperaturze 90°C. -
Suszenie: 24 godziny w temperaturze 100°C.
Skiad: 0,9 Na,O « 1 Al,Og + 2,04 SiO, + 43 H,0
(= 21,6% H,0). }

Stopien krystalizacji: catkowicie krystaliczny.
Zdolnoéé wigzania wapnia: 170 mg (CaO)g sub-
stancji aktywnej.

Uziarnienie okre§lane za pomocg amalizy sedy-
mentacyjnej wykazuje maksimum czagstek o wiel-
. koSci 3—8 u.

Glinokrzemian sodowy A wykazuje na rentge-
nogramie nastepujace linie interferencyjne:

Wartosci d zarejestrowane przy promieniowa-
niu Cu-Kg w A

12,4
8,6
7,0
41 (H)
368 (+)
338 (+)
3,26 (+)
296  (+)
273 (+)
260 (+)

Jest zupelmie mozliwe, ze na rentgenogramie
nie wystepuja te wszystkie linie interferencyjnz,
zwlaszcza jesli glinokrzemiany nie "sa w pelni
krystaliczne. Z tego wazgledu, majwazniejsze dla
scharakteryzowania tych typow war‘oosm d ozna-
czono znakiem ,,(+)”..

-
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‘Sktad wysuszonego produkitu:
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Warunki wytwarzania glinokrzemianu
sodowego B

‘Wytracanie: 7,63 kg roztworu glinianu o skladzie
13,2% Na,O, 8,0°% Al1,03, 78,8% H,0;. 2,37 kg roz-
tworu krzemianu sodowego o skladzie: 80% NazO,
26,9% SiO,, 65,1% H,O.

Stosunek molowy wsadu: 73,24 NayO, 1,0 Al,Og,
1,78% SiO,, 70,3 HyO0.

Krystalizacja: 6 godzin w temperaturze 90°C.
Suszenie: 24 godziny w temperatunze 100°C.-
0,99 Na,O -
Al,Og + 1,83 SiO, + 4,0 H,O (= 20,9% H,0).
Postaé krystaliczna:  regularna z silnie zaok'ragg-’
lonymi wierzcholkami i krawedziami.

Przecigtna $rednica czastek: 54 u.

Zdolno$é wigzania wapnia: 172 mg CaO/g substan-
cij aktywnej.

1,00

Warunki wytwarzania g‘lmokrzemmnu
. ‘ sodowego C:
Wytracanie: 12,15 kg roztworu glinianu o skladzie
14,5%% Na.O, 5,4% Al,03, 80,1% H,O; 2,87 kg roz-
tworu krzemianu sodowego o skladzie 8,09 Na,O,
26,9% SiO,, 65,1% H,O.
Stosunek molowy wsadu: 5,0 Na,O, 1,0 AIgOs, 2,0
Si0O,, 100 H,O.
Krystalizacja: 1 godznia w temperaturze 90°C.
Suszenie: rozpylanie na gorgco zawiesiny przemy-
tego produktu (pH = 10) w temperaturze 295°C
zawarto$é substancji stalej w zawiesinie 46%.
Sklad wysuszonego produktu: 0,96 Na;O + 1 AlyO3-
- 1,96 SiO, - 4 H,O. .
Postaé krystaliczma: regularna z silnie zaokrag-
lonymi wiérzchotkami i krawedziami; zawantos$é
wody 20,5%. ‘
Przecietna $rednica czastek: 5,4 u.
Zdolno$¢ wigzania wapnia: 172 mg 'CaO/g sub-
stancji aktywnej.
Warunku wytwarzania glmoknzemmnru
potaso'wego D: \
Najpierw wytworzono glinokrzemian sodowy / C.
Po odciggnieciu lugu macierzystego i przemyciu
masy krystaticznej odmineralizowana woda do
wartoesci pH = 10, pozostalosé filtracyijng zawie-
czono w 6,1 1 25% roztworu KCl. Zawiesine ogrze-
wano krotko w temperaturze 80—90°C, nastepnie
ochtodzono, ponownie odsgczono i przemyto.
Suszenie: 24 godziny w temperaturze. 100°C.
Skiad wysuszonego produktu: 0,35 NayO + 0,68
Ky0 + 1,0 Al,O4 - 1,96 SiO, * 4,3 H,O (zawartosé
wody 20,3%). '
~Wanunki wytwarzania glinokrzemianu
isodowego E: :
Wytracanie: 0,76 kg roztwioru glinianu
o skladzie 36,0% NayO, 59,0% Al,O3, 5,0% wody;
0,94 kg wodorotlenku sodowego; 9,49 kg wody;
3,94 kg handlowego roztworu krzemianu sodowe-
go o skladzie 8,09 NayO, 26,%/e SiO, 65,1% H,0.
Krystalizacja: 12 godzin w temperaturze 90°C. .
Suszenie: 12 godzin w temperaturze  100°C.
Skiad: 0,9 NagO, 1 Al,Og + 3,1 SiO, - 5 H,O.
Stopienn krystalizacji: catkowicie krystaliczny.
Maksimum czastels zawieralo si¢ w obszarze 3—
6 u.
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. 1
‘Zdolnosé wiazania wapnia: 110 mg- CaO/g sub-
stancji aktywnej.

Glinokrzemian E wykazuje na rentgenogramie
nastepujace linie interferencyjne:

Warto$ci d zarejestrowane . przy promienjowa-
mu Cu-Kg w A

144
8,8

2,88

2,79

2,66

Warunki wyltwarzania ;gllilnok'rza‘rﬁ‘ialn'u
: " sodowego F:
Wytracanie: 10,0 kg roztworu glinianu o skladzie
0,84 kg NaAlO, + 0,17 kg NaOH + 1,83 kg H,O;
* 7,16 kg roztworu krzemianu ;sodowego o skladzue
8,0% Na,O, 26,9% SiO,, 65,1% H,O.
Krystalizacja: 4 godziny w temperaturze 150°C.
Suszenie: rozpylanie na gorgco 30%
przemytego produ!ktu (pH = 10).
Sklad wysuszonego produktu:
* Al,O3 * 4,12 SiOy - 4,9 HyO.
Czastki posiadaja postaé kulista:
wynosi przecietnie okoto 3—6 u.
Zdolnoéé wiazania wapnia: 132 mg CaO/g sub-
stancji aktywnej w temperaturze 50°C.
Warunki wytwarzania glmoknrzemla'nu sodowego G
Wytracanie: 7,31 kg glinianu o "skiadzie 14,8%
Na,O, 9,2% -Al,O3, 76,0% H,0; 2,69 kg krzemianu
o skladzie 8,0°% Na,O, 26,9% SiO,, 65,1% H,O.
Stosunek molowy wsadu: 3,17 [Naz0, 1,0 Al,03, 1,82
B SIOZ, 62 5 Hzo N
Krystalizacja: 6 godzin w temperaturze 90°C.
Skiad wysuszonego produktu: 1,11 Nay,O - Alzoa
-+ 1,89 SiO, + 3,1 H,O (= 16,4% H,0). -

Struktura krystaliczna: strukturalnie mieszane ty-
Py W ‘stosunku 1:1..
Postaé krystaliczna: zaokraglone kry‘stalurty
Przeeietna. Srednica czastek: 5,6 u. .
Zdolno$é wigzamia wapnia: 105 mg CaO/g sub-
‘stancji aktywnej w temperaturze 50°C.

0,98 NagO + 1

$rednica kulek

Warunki wytwarzania glinokrzemianu sodowego FL
otrzymywanego z kaolinu ‘

P 1. Destrukcja kaolinu. W celu aktywacji natu-
~ ralnego kaolinu ogrzewano w tyglach szamoto-
wych probki o wielkosei-1 kg w ciagu '3 godzin w
temperaturze 700°C. Krystaliczny kaolin Al,Og
* 2 Si0; - -2 Hy0 przeksztalcal sig¢ przy tym w
" bezpostaciowy metakaolin Al,Og + 2 SiO,.

- 2. Hydrotermalna obrobka metakaolinu. W mie-
szalniku umieszczono roztwor Jugu i domijeszane

zawiesiny
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prazony kaolin w temperaturze miedzy 20 i 100°C.
Mieszajac doprowadzono zawiesine do temperatury
krystalizacji od 70 do 100°C i w tej temperaturze
utrzymywano do zakohczenia procesu_krystalizacji.
Nastepnie odciagnieto lug macierzysty, a pozosta-
loé¢ przemywaho woda do ezasu, az odplywajaca
woda z przemycia wykazywala warto$é¢ pH = 9—
11.

Placek filtracyjny wysuszono i nastepnie roz-
drobniono na drobny proszek, wzglednie zmielono
w celu usuniecia powstajacych przy suszeniu aglo-
meratéw. Procesu mielenia nie stosowano, gdy po-
zostato$¢ filtracyjng przerabiano dalej na mokro
lub gdy suszenie prowadzono przy uzyciu suszar-
ni rozpylewej lub suszarni strumieniowej. Hydro-
termalna obrébka prazonego kaolinu moze byé
réwniez przeprowadzana w sposOb ciggly.

Wsad: 1,65 kg prazonego kaof'i‘nu; 13,35 kg .10%
NaOH, zmieszane w temperaturze pokojowej.
Krystalizacja: 2 godziny w temperaturze 100°C.
Suszenie: 2 godziny w temperaturze 160°C W Su-
szarce prozniowej.
Skiad: 0,88 Na,O -
(= 18,1% H,0). .
Struktura krystaliczna: strukturalnie mieszane ty-
py, jak -glinokrzemian sodowy G, jednakie w sto-
sunku 8: 2. . . N
Przecietna $rednica czastek: 7,00 u.

Zdolno$¢ wigzania wapnia: 126 mg CaO/g sub-
stancji aktywnej. .

1 Al,O5 - 2,14 SiO, + 3,5 H,0

Warunki wytwarzania gli‘nokrzemihanu soddwengo J
otrzymywanego z kaolinu

Destrukcje kaolinu i obrébke hydrotermalng
prowadzono w spos6éb, podany przy wytwarzaniu
glinokrzemianu sodowego H.

Wsad: 2,6 kg prazonego kaolinu; 75 kg 50%.
NaOH; 7,5 kg szkla wodnego; 51,5 kg deminerali-
zowanej wody, zmieszane w temperaturze poko-
jowej.
Krystalizacja:
bez mieszania. -
Suszenie: 2 godziny w temperaturze 160°C ‘w su-
szarce proézniowej. '
Sktad: 0,93 Na,O -
(= 24,6% H,0).
Struktura krystaliczna:
wedlug podanej wyzej definicji,
lity. _

Przecietna $rednica czgstek: 8,0 u.

Zdolno$¢é wigzania wapma 105 mg CaOlg sub-
stancji aktywmnej. ’

24 godziny w t'emperawtunze 100°C

1 Al,Og - 3,60 SiO; + 6,8 H,O
glinokrzemian sodowy J

regularne krysta-

Przyklad I Sposéb moczenia surowych za-
ttuszczonych, silnie zabrudzonych skoér owczych.
A. Receptura standardowa
Moczenie wstepne
Temperatura okolo 35°C.

~ Stosunek kagpieli 1 : 20.

Czas 60 minut.

Receptura: 2 g/l (substancji aktywnej) handlowego
alkilosiarczanu o dlugosci laficuchéw - C1o—Cis;
4 g/l mieszaniny: 15% alkilofenolu z 9 molami
tlenku etylem}u i 84"/0 weglowodorow z roupy nafto-
wej ptukaé w temperatunze »HeC,
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Moczenie gléowne
Temperatura okolo 35°C.
Stosunek kapieli 1 : 20.
Czas 60 minut. '
Receptura: 15 g/t chlorku sodowego; 2 g/l (substan-
cji aktywnej) handlowego alkilosiarczanu o dtugo-
-$ci tancuchéw Cy,—Cig; 4 g/l mieszaniny: 15% al-
kilofenolu z 9 molami tlenku etylenu i 85% we-
glowodor6w z ropy naftowej; 1 g/l handlowego
wybielacza do skorek w polgczeniu z rozjasnia-
czami optylcznqu
35°C

B. Receptura wedlug wynalazku
Moczenie wstepne
Temperatura okolo 35°C."
Stosunek kapieli .1 : 20.
Czas. 60 minut. )
Receptura: 1,0 g/l (substancji aktywmej) handlo-
wego alkilosiarczanu o diugosci lancuchéw Cyp—
Cis; 1,0 g/l glinokrzemianu
przykladow A—J; 3,0 g/l mieszaniny: 15% alkilo-
fenolu z 9 molami tlenku etylenu i 85% weglowo-

doréw z ropy naftowej; ptukaé¢ w temperaturze o-

kolo 35°C.

Moczenie glowne

Temperatura okoto 35°C.

Stosunek kapieli 1 :20.

Czas 60 minut.

Receptura: 1 g/l (substancji aktyw:neu) handlowe-
go alkilosiarczanu o dlugosci tancuchéw Ci9—Cysg;
1 gl glinokrzemianu sodowego wedlug przykia-
dow A—J; 3 g/l mieszaniny: 15% alkilofenolu 'z 9
molami tlenku etylenu i 85% weglowodoréw z ro-
. py naftowej; 1 g/l handlowego wybielacza do skoé-

rek w polgczeniu z rozjasniaczami optycznymi, -

plukaé w temperaturze okolo 35°C.
Wyniki podgmo w tablicy.

Tablica
Receptura A B
Chwyt normalnie taki sam
watowaty

| Uklad wlosa- [ mniej otwarty| bardziej luiny,

. - : bardziej otwarty
Rozjasnienie normalne bardziej jasne,
bardziej czyste

Przyklad II. Sposéb moczenia surowych -za-
tluszczonych, futerkowych skér owczych.

A, Receptura standardowa
Moczenie "wstepne
Temperatura okolo 35°C.
Stosunek kapieli 1 : 20.
Czas 60 minut. .
Receptura: 2 g/l (substancji aktywnej) handlowe-
go alkilobenzenosulfonianu; 4 g/l mieszaniny: 15%
alkilofenolu z 9 molami tlenku etylenu i 85% hy-
drearomatoéw, np. dekaliny, plukac w temperafturze
okolo 35°C,
" Moczenie giéwne
Temperatura okolo 35°C.

plukaé w temperaturze okoto

sodowego wedlug
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Stosunek kagpieli 1: 20
Czas 60 minut.
Receptura: 15 g/l chlorku sodowego; 2 g/l (sub=
stancji aktywmej) handlowego alkilosiarczanu. o
dlugosci lancuchoéw Cys—Cis; 4 g/l mieszaniny:
15% aikilofenolu z 9 molami tlenku etylenu i 85%
hydroaromatéow, np. dekaliny, pluka¢ w tempera-
turze okolo 35°C.

B. Receptura wedlug wynalazku
Moczenie wstgpne
Temperatura okolo 35°C.
Stosunek kapieli 1 :20.
Czas 60 minut.
Receptura: 1 g/l (substancji aktywnej) hamdlowve-.
go alkilobenzenosulfonianu; 1 g/l glinokrzemianu
sodowego wedlug przykladow A—J; 4 g/l miesza-
niny: 15% alkilofenolu z 9 molami tlenku etyle-

.nu i 85% hydroaromatéw, np. dekaliny, plukaé w

temperaturze okoto 35°C..
Moczenie gloéwne

- Temperatura okoto 35°C.

Stasunek kapieli 1: 20.
Czas 60 minut. -
Receptura: 1 g/l handlowego alkilosiarczanu o diu-

" godcr - lancuchow Cy,—Cqg; 4 g/1 mieszaniny:  15%

alkilofenolu z 9 molami tlenku etylenu i 85% hy-
droaromatéw, np. dekaliny, ptuka¢ w temperatu-
rze okolo 35°C. - .

Wedlug przykladu II B przy mniejszym zuzyciu
$rodkéw powierzchniowo czynnych uzyskano lep-
szy efekt moczenia i bardziej luzma otwarta wet-
ne. S

’Przykla d III. Spos6b moczenia surowych sko- -
rek zawierajacych malo naturalnego. ttuszczu, np.
skorek cielecych lub zrebiecych.

A. Receptura standardowa
Temperatura okoto 30°C.

Stosunek kapieli 1:20.

Czas 60 minut.
Receptura: 15 g/l chlorku sodowego; 2—3 g/l- (sub-
stancji aktywnej) handlowego alkilosiarczanu. o
diugosci lancuchow C1z—C1a, ptukaé w tempera-
turze okolo 30°C. i

B. Receptura wedlug wynalazku_
Temperatura okolo 30°C.
Stosunek kapieli 1 :‘30.
Czas 60 minut.
Regeptura: 1—2 g/l (substancji aktywnej) handlo-
wego alkilosiarczanu o diugosci lancuchoéw Cjyo—
Cys; 1 g/l glmokrzem1anu sodowego, wediug przy-
kladow A-—J, plukaé w, temperaturze 30°C.

Przy moczeniu wedtug przykladu III B uzyskuje
sie rownie dobry efekt moczenia i dobry uklad
wilosa; jak w przykladzie III A, przy uzyciu zale-
dwie polowy srodkéw powierzchniowo czynnych i
bez chlorku sodowego.

Zastrzezenia patentowe

1. $poséb obrébki skér, znamienny tym, ze sto-

-suje si¢ do moczenia i czyszczenia skor surowych

i skor futerkowych drobnoziarniste, nierozpysz-
czalne w wodzie, korzystnie zawierajgce wodg gli-
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nokrzemiany metali alkalicznych o wzorze o0gol-
nym

(KatyO)x *+ AlgOg3* (SiOy)y,

w ktéorym Kat oznacza jon metalu alkalicznego,
korzystnie jon sodowy, X oznacza liczbe 0,7—1,5,
y oznacza liczbe 0,8—6, korzystnie 1,3—4, o uziar-
nieniu 0,1—25 u, korzystnie 1—12 u, wykazujace
zdolnos¢ wigzania wapnia w ilo$ci 20—200 mg
CaO/g bezwodnej substancji aktywnej, w polgcze-
niu z substancjami powierzchniowo czynnymi, roz-
puszczalnikami tluszczow.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zc
jako glinokrzemiany metali alkalicznych stosuje
sie produkty, odpowiadajace wzorowi ogdlnemu

0,7 — 1,1 Kat,0 — Al,0O3 + 1,3 — 33 SiO,

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako glinokrzemiany metali alkalicznych stosuje
sie¢ produkty, odpowiadajgce wzorowi ogdélnemu

0,7 — 1,1 NayO * Al,O3 + > 24 — 3,3 SiO,

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako glinokrzemiany metali alkalicznych stosuje
sie produkty, odpowiadajgce wzorowi ogdlnemu

0,7 — 1,1 NayO - Al,03 + > 33 — 5,3 SiO,

5. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze¢

jako glinokrzemiany metali alkalicznych stosuje
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sie¢ produkty, wytworzone z prazonego Kkaolinu,
odpowiadajgce wzorowi ogdlnemu
0,7 — 1,1 KatyO* Al,03 * 1,3 — 2,4 SiOp * 0,5 —
— 5,0 Hy,O

6. Sposdéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
glinokrzemiany metali alkalicznych stosuje sie w
polaczeniu z anionowymi i/lub niejonowymi sub-
stancjami powierzchniowo czynnymi.

7. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalniki tluszczowe stosuje sie grupy
weglowodoréw z ropy naftowej, hydroaromatow,
alkilobenzenéw i olejow mineralnych.

8. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
glinokrzemiany metali alkalicznych stosuje sie w
polaczeniu z adduktami 5—30 moli tlenku etylenu
do wyzszych alkoholi tluszezowych, alkilofenoli,
kwasow tluszczowych lub amin tluszczowych, za-
wierajgcych 8—18 atoméw wegla i/lub pierwszo-
rzegdowych i drugorzedowych alkilosiarczanéow, al-
kilosulfonianéw lub alkiloarylosulfonianow, zawie-
rajacych 8—18 atomow wegla.

9. Sposoéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ anionowe i/lub niejonowe $rodki po-
wierzchniowo czynne w ilosciach 1—4 g/l krzemia-
nu i 2—5 g/l $rodka powierzchniowo czynnego.

DN-3, z. 425/81
Cena 45 z1
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