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RieSenie sa zaoberd spdsobom vyroby sta-
bilizovaného ligninsulfonanu Zeleznatého.
Jeho podstata spoéiva v tom, Ze sulfitové
viluhy a/alebo sulfitové vypalky pripadne
s obsahom sacharidov sa v kyslom prostre-
df stabilizuji kyselinou sirovou a/alebo hyd-
roxidom véapenatym pri teplote 30 aZ 105 °C
po dobu 1 aZ 24 h pri pH 0,1 aZ 5, priCom
vznikly roztok sa upravi na pH 2 aZ 3 hyd-
roxidom sodnym, hydroxidom amoénnym
alebo kyselinou sirovou, potom sa pri tep-
lote 30 aZ 90 °C po dobu 15 min. aZ 48 h
prida siran Zeleznaty v takom mnoZstve,
aby roztok vzniklého ligninsulfonanu Zelez-
natého po Uprave s hydroxidom sodnym na
pH 2,5 aZ 3,5 obsahoval 0,1 aZ 13 g Zeleza
na 100 g susiny reakéného roztoku. RieSe-
nie sa dd vyuZivat v geologickom priemys-
le, stavebnom priemysle ako retardér tuh-
nutia cementovej malty a pod.
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Predmetom vyndlezu je spdsob vyroby
stabilizovaného ligninsulfonanu Zeleznaté-
ho ako aditiva vyplachu pre geologicky
prieskum.

Pri geologickom prieskume p6dy hlbinnym
vitanim odvitani horninu zo sondy na po-
vrch vyndsa vrtny vyplach. Tento je vha-
nany do sondy vykonnymi ferpadlami. Vrt-
ny vyplach pri hibeni sondy recirkuluje a
ako recirkulujice médium musi vykazovat
potas vftania urcité reologické vlastnosti
ako siu: viskozita, Cerpatelnost, filtrovatel-
nost, hribka filtratného kolédct a tixotro-
pia.

Apy vyplach vvkazoval uvedené vlastnos-
ti, priddvajd sa do vrtného vyplachu aditi-
va, napr. orpanické zlGfeniny s obsahom
chromu, ako je Metalignit X-30, Adisol, Adi-
sol AF alebo obdobné chrém -obsahujice
zludeniny, ako je Q Broxin. Aj ked uvedené
¢inidla zabezpeduji vrtnému vyplachu po-
#adované reologické wvlastnosti, ich spolocC-
nou nevyhodou je, Ze obsahuji chrom, kto-
ry je toxicky. Z tohto ddvedu st uvedené
¢inidla hygienicky zdvadné pri hladani pod-
zemnych zasoh pitnej vody, pri navrtani mno-
vych zdrojov a studni na pitnd vodu. Okrem
toho pri kalovom hospodarstve vrtného vy-
plachu je moZnost, Ze jeho Cast sa dostdva
do pady, presahuje aZ do spodnych vdd a
ich znedistuje. Zo zdravotnickeho hladiska
zvlast chrom v spodnych vodéch je nevita-
nou zloZkou. 7 toho ddévodu sa ukdazalo na-
najvys Ziadtce nahradit v aditivach, kioré
cbsahujd toxicky kation chrému, netoxic-
kym katiénom Zeleza.

DoterajSie zndme postupy pripravy lignin-
sulionanu Zeleznatého sa zakladaji na pb-
sobeni sfranu Zeleznatého na roztok sulfi-
tového vyluhu alebo sulfitovych vypalkov,
a to za tepla. Nedostatky takéhoto postupu
spodivaji v tom, Ze sulfitové vyluhy a sul-
fitové vypalky sa pred vlastnou reakciou
nestabilizovali a tvorba ligninsulfonanu Ze-
leznatého sa nepreviedla pri optimdlnom
pH reakéného prostredia.

Uvedené nevyhody odstraiiuje spdsob, kto-
rého podstata spofiva v tom, Ze sa sullitové
vyluhy a/alebo sulfitové vypalky popripade
s obsahom sacharidov v kyslom prostredi
stahiliznj@ kyselinou sirovou a/alebo hydro-
xidom védpenatym pri teplote 30 aZ 105 °C
po dobu 1 hodiny aZ 24 hodin pri pH 0,1
aZ 5, pritom vznikly roztok sa upravi na
pH 2 aZ 3 hydroxidom aménnym alebo ky-
selinou sirovou, potom sa pri teplote 30 aZ
90 °C po dobu 15 min. aZ 48 hodin pridé si-
ran Zeleznaty v mnoZstve 0,03 aZ 30 g na
100 g reaktného roztoku tak, aby roztok
vzniklého ligninsulfonanu Zeleznatého po
nprave s hydroxidom sodnym na pH 2,5 aZ
3,5 obsahoval 0,1 a% 13 g Zeleza na 100 g
suSiny reaktného roztoku.

Kolisavy obsah volnej a aldehydicky via-
zanej kyseliny siri¢itej, viazanej na kyselinu
ligninsulfonovii a monosacharidy v pouZi-
tych sulfitovych vyluhoch a sulfitovych vy-
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'p‘alkoch, si pritinou ich neStandardnych

reologickych vlastnosti. Odstranenim tcho-
to nedostatku podla vynélezu, sa reologic-
ké vlastnosti vychodzej suroviny stabilizujd,
stdvaja sa vhodnou surovinou a divaji moz-
nost z nich vyrobit vysokoi€inné aditivum
Standardnych reologickych vlastnosti.

Pri stabilizdcii v kyslom prostredi, a€in-
kom kyseliny sirovej z reakéného roztoku,
prché plynny kysliénik siri¢ity. Tento vzni-
kd rozkladom volnej kyseliny siri¢itej, pri-
tomnej v reakCnom roztoku, ako aj rozkla-
dom kyseliny siri€itej aldehydicky viazanej
na kyselinu ligninsulfénovii a monosacha-
ridy, obsiahnuté v pouZitych sulfitovych vy-
luhoch a sulfitovych vypalkoch. Pri stabili-
zécili v kyslom prostredi, G¢inkom hydroxi-
du véapenatého za tepla, dochddza k reakcil
pouZitej zdsady s kyselinou siri€itou, pri-
tomnou v roztoku k od3tepovaniu aldehvdic-
ky viazanej kyseliny sirifitej za stCasnej
tvorby siri¢itanov.

V pripade, Ze reak&né prostredie lignin-
sulfonanu Zeleznatého neleZi v oblasti pH
2,5 aZ 3,5, neziskd sa ligninsulfonan Ze-
leznaty optimélnych reologickych vlasinos-
ti. Pri pH vy38om ako 3,5 z reakfného roz-
toku sa vyluduje Zelezo a ziska sa zmes
ligninsulfonanu Zeleznatého, hydroxidu Ze-
leznatého a hydroxidu Zelezitého. Pri pH
nizSom ako 2,5 ziskany ligninsulfonan Ze-
leznaty mnevykazuje dostatodniG schopnost
zniZovat viskozitu suspenzii. V oboch pripa-
doch sa ziska ligninsulfonan Zeleznaty, kto-
ry nevykazuje maximélne reologické vlast-
nosti.

Priklad 1

850 1 =zahustenych sulfitovych wvyluhov
konc. 51,3 hmot. percent s obsahom mono-
sacharidov 23 hmot. percent sa podla AO
¢. 234 808 pri teplote 95 °C desulfituje a de-
sacharizuje za meustdleho mieSania tdinkom
145 litrov hydroxidu sodného o koncentréacii
330 g v 1 litri pri pH = 13 po dobu 2 ho-
din. Reak&ny roztok sa zriedi 1000 1 teplej
vody a kyselinou sirovou koncentrédcie 95,02
hmot. % upravi sa za mieSania na pH =
= 2,5. Do desacharizovaného a desulfito-
vaného roztoku sa postupne pripusti 64
litrov roztoku siranu Zeleznatého teploty
60 °C a obsahu 32,5 g Zeleza v 1 1 a pri tep-
lote reakéného roztoku 60 °C sa mieSa 15
mintt. Roztok sa potom neutralizuje hyd-
roxidom sodnym na pH = 2,5. Siran vépe-
naty ako vedlaj8i reak&ny produkt sa od-
deli od roztoku napr. sedimentdciou alebo
filtraciou.

Ziskany d&iry roztok ligninsulfonanu Ze-
leznatého po prepoditani na 100 g suSiny
roztoku obhsahuje 0,31 g kationu Zeleza a
vykazuje vynikajtice reologické vlastnosti.
Jeden gram suSiny roztoku v 100 g sladko-
vodnej bentonitovej suspenzie Sabenyl o
koncentracit 6 % zniZi pri 20 °C jej rela-
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tivau viskozitu o 50 %, filtraciu o 20 %,
hrdbku odfiltrovaného kolada o 50 %, pri-
¢om suspenzia vykazuje tixotropné vlastnos-
ti a je dobre Cerpatelna.

Priklad 2

920 1 sulfitovych vyluhov o konc. 11,1
hmot. % s obsahom 10,11 hmot. % mono-
sacharidov o pH = 1,2 sa pri teplote 80 °C
za mieSania v teplom prostredi postupne
neutralizuje ma pH = 5 so 17,5 | vdpenného
mlieka s obsahom 13,72 % kysli¢nika vépe-
natého. Potas doby 1 aZ 24 hodin sa roztok
desulfituje za vzniku siri¢itanu vdpenatého.
Nezreagované podiely hydroxidu vipenaté-
ho a vznikly siri€itan vdpenaty sa oddeli
sedimentdaciou. Dekantdciou ziskany C¢&iry
roztok sa zahusti na koncentrdcio 45 hmot.
percent. 146 1 uvedenym postupom pripra-
veného zahusteného sulfitového vyluhu sa
za mieSania okysli kyselinou sirovou o kon-
centrdcii 93 hmot. % na pH = 2,8 zriedi sa
vodou na objem 240 1, vyhreje sa na teplotu
60 °C a postupne sa pripusti 109 1 siranu
Zeleznatého teploty 55 °C o obsahu 132 g
Zeleza v 1 1. Roztok sa nechd reagovat 48
hodin, priom vznikly siran vépenaty sa od-
deli sedimentéciou.

Ciry roztok po dekantacii sa zneutralizu-
je koncentrovanym hydroxidom sodnym na
pH = 3,5 a vysu8i sa na kotii¢ovej sufiarni.
Ziska sa pra3ok ligninsulfonanu Zeleznaté-
ho o sudine 82 % a s obsahom 12,7 g Zeleza
v 100 g suSiny prasku. 1 g suSiny priprave-
ného prasku v 100 g sladkovodnej bentoni-
tovej suspenzie o koncentrdcii 6 % zniZuje
jej relativnu viskozitu o 45 %, filtrdcin o
10 %, hrubku filtratného koldta o 15 %.
Pripravend bentonitova suspenzia s obsa-
hom ligninsulfonanu Zeleznatého mé pre
prax vyhovujiicu &erpatelnost a tixotropné
vlastnosti.

Priklad 3

900 1 zahustenych sulfitevych vypalkov
konc. 49,5 hmot. % sa pri teplote 50 °C po-
fas jednej hodiny postupne acidifikuje s
koncentreovanou kyselinou sirovou na pH =
= 1,2 a roztok sa mieSa a7 do umiknutia
kysliénika siri¢itého. Potom sa zriedi 160 1
vody, zneutralizuje sa hydroxidom sodnym
o konc. 330 g hydroxidu sodného vi 1 1 na
pH = 3, vyhreje sa na teplotu 60 °C a ne-
ché sa nafi ufinkovat 180 1 roztoku siranu
Zeleznatého o konc. 1315 g Zeleza v litri.
Po 1 hodinovom mieSani roztok vykazuje
pH = 35, sudinu 390 g/1, obsah 3,8 g Zeleza
na 100 g suliny roztoku. Obsah 1 % su$iny
tohto roztoku pri sktskach na sladkovodnej
suspenzii bentonitu o konc. 6 % zniZoval
jej zdénliva viskozitu o 40 aZ 50 %, filtro-
vatelnost o 15 % & hribku odfiltrovaného
kolata o 15 %.

Ligninsulfonamn Zeleznaty moZno pouZit v
geologickom prieskume ako aditivum vrt-
ného vyplachu. UdrZiava recirkulujici wvrt-
ny vyplach v ferpatelnom stave, vhodne u-
pravuje viskozitu, filtréciu a tixotropiu vrt-
ného vyplachu. MoZno ho aplikovat pri geo-
logicko-prieskumnych prdcach, pri hladani
novych loZisk ropy, zemného plynu, novych
zasch nerastmého hohatstva. PretoZe je ne-
toxicky, moZno ho s vyhodou pouZit pri
odkryvani podzemmnych zasob vody, najméi
nri vitani studni na pitnid vodu.

Dalej ho moZno aplikovat ako retardér
tuhnutia cementovej malty, ako spomalovac
tuhnutia beténu a ako ¢inidlo proti chloro-
ze vinnej révy, ovocnych stromov a okras-
nych rastlin. Velkou vyhodou vynélezu je,
Ze pri vyrcobe sa vyuZije odpad celuldzo-pa-
pierenského priemyslu. VyuZitim predmetu
vynédlezu ddjde ku komplexnejSiemu zuZit-
kovaniu drevnej hmoty, zniZi sa zneéisto-
vanie Zivotného prostredia.

PREDMET VYNALEZU

Spdsob vyroby stabilizovaného ligninsul-
fonanu Zeleznatého zo sulfitovych vyluhov
a/alebo sulfitovych vypalkov, popripade s
obsahom sacharidov, vyznadujici sa tym,
Ze sulfitové vyluhy a/alebo sulfitové vypalky
popripade s obsahom bez obsahu sachari-
dov, sa v kyslom prostredi stabilizuji kyse-
linou sirovou a/alebo hydroxidom vépena-
tym pri teplote 30 aZ 105 °C po dobu 1 aZ
24 hodin pri pH 0,1 aZ 5, priCom vznikly

roztok sa upravi na hodnotu pH 2 aZ 3 hyd-
rexidom sodnym, hydroxidom aménnym a-
lebo kyselinou sirovou, potom sa pri teplote
30 aZ 90 °C po dobu 15 minat aZ 48 hodin
pridéa siran Zeleznaty v mnoZstve 0,03 aZ 30
gramov na 100 g reakéného roztoku tak,
aby roztok vzniklého ligninsulfonanu Zelez-
netého po dprave s hydroxidom sodnym na
pH 25 aZ 3,5 obsahoval 0,1 aZ 13 g Zeleza
na 100 g su8iny reak&ného roztoku.
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