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Sposob otrzymywania z wéd zasolonych wody -
zdemineralizowanej oraz solanki przydatnej dla produkcji sody,
chloru lub soli warzonej

1

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywa-
nia z wod zasolonych, zwlaszcza woéd dolowych
z kopalni wegla, wody zdemineralizowanej oraz
solanki zatezonej, oczyszczonej, przydatnej dla pro-
dukcji sody, chloru lub soli warzonej.

Zagadnienie odsalania w6d zasolonych pojawi-
to sie gléwnie w zwigzku z rozwojem przemysiu
weglowego.

Przy wydobyciu wegla z kopalh otrzymuje sie
jako uciazliwy odpad duze masy woéd dolowych
silnie zasolonych, odprowadzanych przewaznie bez-
posrednio do rzek.

Wedlug jednego ze znanych sposob6w, woda za-
solona jest poddawana korekcji skladu tak, aby
siarczany wystepowaly jako siarczan wapnia, na-
siepnie woda ta jest podgrzewana, dosycana solg
stalg i wprowadzona do aparatu, w ktérym naste-
puje wytrgcenie siarczanu wapnia w podwyzszonej
temperaturze.

Uwolniona od siarczanu wapnia solanka jest
wprowadzana do komér rozprezeniowych, przy
ézym nastepuje czeSciowe odparowanie solanki
i zwigzana z tym krystalizacja w oddzielnym apa-
racie czeSci chlorku sodowego, ktéry stanowi pro-
dukt gotowy procesu po oddzieleniu go od solanki,
przemyciu i wysuszeniu. Cieplo opar6w z komor
rozprezeniowych jest wyzyskane dla podgrzania
solanki przed jej dosyceniem solg, przy czym kon-
densat stanowi produkt gotowy jako woda uzyt-
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kowa, Solanka po oddzieleniu od wykrystalizowa-
nej soli warzonej przechodzi przez nastepny system
komor rozprezeniowych do krystalizatora, w kt6-
rym Kkrystalizuje s6l gorszej jakos$ci, wykorzysty-
wana nastepnie do dosycania wody zasolonej. Po-
zostala solanka jest zawracana do procesu.

Rozwigzanie to ma te wade, Zze chlorek sodowy
zawarty w wodzie zasolonej moze byé utylizowany
wylgcznie jako s6]l warzona. Proces nie przewiduje
bowiem oczyszczania od jon6éw magnezu, co dys-
kwalifikowaloby solanke otrzymang zamiast soli
kuchennej. Wobec tego, ze zapotrzebowanie na s6l
warzong jest niewielkie, w przeciwiefistwie do za-
potrzebowania na solanki zatezone, przydatne dla
przemyshu chemicznego, zastosowanie tego sposobu
jest ograniczone do konwertowania niewielkiej
czesci calej masy woéd kopalnianych.

Inng wadg tego sposobu jest konieczno§é dopro-
wadzenia do stechiometrycznego stosunku jonéw
wapnia i siarczanowych, co w przypadku nadmia-
ru wapnia powoduje kosztowne zuzycie siarczanu
sodu.

Inny znany spos6b obrébki zasolonych wéd po-
lega na podgrzaniu wody zasolonej i potraktowaniu
jej mlekiem wapiennym lub lugiem sodowym oraz
roztworem siarczanu sodu, co powoduje strgcanie
jonébw magnezu i znacznej czeSci jonow wapnia.
Oczyszczona w ten spos6b woda zasolona jest zate-
zona do stezenia okolo 150 g NaCl/l i przesylana do
kopalni soli celem jej dosycenia w zloiu solnym.



Dosycona solanka stanowi produkt gotowy pro-
cesu. '
Spos6b ten ma te niedogodno$é, ze dosycanie
w zlozu solnym podtezonej solanki zwieksza dwu-
krotnie ilo§¢ chlorku sodowego, ktéry nalezy wy-
korzystaé w przemysle chemicznym. W przypadku,
gdy ilosé soli zawarta w wodach zasolonych, zrzu-
canych dotychczas do rzek jest w przyblizeniu

réwna zapotrzebowaniu na sél, opisany sposéb po-.

zwolilby na wykorzystanie jedynie polowy zasolo-
nych woéd kopalnianych. Inng wadg tego sposobu
jest konieczno$¢ uzycia kosztownego siarczanu so-
du, jak réwniez to, ze woda zasolona jest oczyszcza-
na od siarczanu wapnia przed jej zatezeniem, co
powoduje, Ze pozostaly po oczyszczeniu siarczan
wapnia jest zatezany wraz z wodg zasolong, tak,
ze zatezona poOlsolanka jest niemal nasycona siar-
czanem wapnia i wymaga bardzo kosztownego
oczyszczania od siarczanow.

Celem wynalazku jest rozwigzanie problemu
ochrony wéd powierzchniowych przed nadmiernym
zasoleniem zrzucanymi do rzek zasolonymi wodami
kopalnianymi z jednoczesnym wykorzystaniem za-
solonych wo6d jako surowca do uzyskania warto-
Sciowych produktéw: wody zdemineralizowanej,
solanki zatezonej — oczyszczonej oraz ewentualnie
jodu, bromu, siarczanu magnezu i kredy strg-
conej.

Zadaniem sposobu obrébki zasolonych wéd ko-
palnianych wedlug wynalazku jest wykorzystanie
mozliwie duzej ilo§ci wéd zasolonych, przy czym
proces obrobki caje jako produkt koncowy solan-
ke nasycong, oczyszczong, nie za§ s6l warzong, ze
wzgledu na strukture zapotrzebowania na so6l, jed-
noczeénie doprowadza do glebokiego oczyszczania,
zwlaszcza od jonéw magnezu, wapnia i siarcza-
nowych i umozliwia wykorzystanie zanieczyszczen

" zawartych w wodach zasolonych np. magnezu, wa-
pnia, siarczanéw, jodu i bromu dla polepszenia
ekonomiki procesu.

Wedlug wynalazku zasolona woda jest najpierw
czeSciowo oczyszczona od jon6w wapnia i magne-
zu w celu zabezpieczenia aparatéw przed zarasta-
niem kamieniem kotlbwym siarczanowym oraz
uzdatniania otrzymanej po zatezeniu solanki dla
potrzeb odbiorcow. Oczyszczenie to prowadzi sie
traktujgc wode roztworem sody i wapnia z takim
wyliczeniem, aby pozostajacy w wodzie zasolonej
wapn nie zagrazal aparaturze zarastaniem kamie-
niem kotlowym siarczanowym, a pozostajaca w wo-
dzie zasolonej molowa zawarto§¢ jonu magnezowe-
g0 nieco przewyzszala molowg zawarto§é jonu siar-
czanowego. Powstajgcy przy oczyszczaniu osad we-
gianu wapnia i wodorotlenku magnezu moze byé
uzyty do produkcji zasadowego weglanu magnezu
znanymi metodami.

Nastepng operacjg jest usuniecie z wody zaso-
lonej weglanéw, przez zakwaszenie i odgazowa-
nie wody zasolonej pod préznig, Operacja ta ma
na celu zabezpieczenie aparatury przed zarastaniem
kamieniem kotlowym weglanowym.

Po skorygowaniu pH, woda zasolona jest zate-
zana przez destylacje do stanu bliskiego nasycenia
chlorkiem sodowym i siarczanem'wapnia. W wy-
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4
niku tej operacji otrzymuje sie wode zdeminerali-
zowang jako produkt gotowy oraz solanke zatezona.
Solanke zatezong utlenia sie gazowym chlorkiem,
wydmuchuje sie powietrzem uwolniony jod, odzy-
skiwany nastepnie z mieszaniny gazowej przez re-
dukcje dwutlenkiem siarki i absorpcje w wodzie.
Solanke odjodowang utlenia si¢ ponownie chlorem
i wydmuchuje powietrzem uwolniony brom, odzy-
skiwany nastepnie z mieszaniny gazowej przez
jego redukcje dwutlenkiem siarki i absorpcje
w wodzie. Otrzymane roztwory kwaséw jodowo-
dorowego i bro’mowodorowego, oczyszcza sie przez
destylacje, przy czym oczyszczone kwasy jodowo-
dorowy i bromowodorowy stanowig produkty go-
towe procesu. Otrzymang odjodowang i odbromo-
wang solanke neutralizuje sie dwutlenkiem siarki
i mlekiem wapiennym. '
Nastepng dalszg operacjg jest podgrzewanie so-
lanki do temperatury. okoto 180°C i potraktowanie
jej mlekiem wapiennym w takiej iloSci, aby wy-

. iracié calg zawarto$é magnezu w postaci wodo-

rotlenku, przy czym wobec pozostawienia po opi-
sanym poprzednio pierwszym oczyszczeniu iloSci
magnezu przewyzszajacej molowo ilo§¢ siarczanow,
uzyskuje sie wytrgcanie siarczanu wapnia przy
nadmiarze jonéw wapniowych. Prowadzi to do
glebokiego oczyszczania od jonow siarczanowych.

Solanke wraz z wytrgconymi czeSciowo osa-
dami wprowadza sie do aparatu ci$nieniowego,
w ktéorym nastepuje krystalizacja i sedymentacja
wspbilwytragconego osadu siarczanu wapnia i wo-
dorotlenku magnezu. Po oddzieleniu od solanki,
osad siarczanu wapnia i wodorotlenku magnezu
moze byé uzyty bezposrednio do produkcji siar-
czanu magnezu przez jego karbonizacje, przepro-
wadzajgca siarczan wapnia w weglan wapnia
a wodorotlenek magnezu w siarczan magnezu, na-
stepnie oddzielenie powstalego roztworu siarczanu
magnezu od osadow i nastepne zatezenie i krystali-
zacje uwodnionego siarczanu magnezu, stanowigce-
go produkt gotowy. W przeciwienstwie do znanych
metod nie jest konieczna wstepna karbonizacja osa-
du, gdyz wskutek warunkéw wspoélwytrgcania
siarczanu wapnia i wodorotlenku magnezu otrzy-
muje sie osad o dobrych wiasnoSciach filtracyj-
nych bez zadnych dodatkowych zabiegow.

Solanka ‘oddzielona od osadu siarczanu wapnia
i wodorotlenku magnezu jest oczyszczona z resztek

yapnia przez wytrgcenie go roztworem sody, przy
czym otrzymuje sig krede stracang, stanowigcag
produkt koficowy po odmyciu jej i wysuszeniu.

Qczyszczona solanka stanowigca produkt konco-
wy procesu, moze byé zastosowana do produkecji
sody, chloru lub soli warzonej.

Opisana metoda polegajgca na wytrgcaniu mag-
nezu i wapnia w trzech etapach w odpowiednio
obliczonych iloSciach daje szereg korzy$ci, pozwala
bowiem na szczegblnie latwg technologicznie i ko-
rzystng ekonomicznie produkcje uboczng kredy
stragcanej, jodu i bromu.

Spos6b wedlug wynalazku pozwala réwniez, jak
inne metody oczyszczania solanek na odzysk
magnezu ze szlaméw powstajgcych jako produkt
uboczny przy oczyszczaniu wstepnym solanki.
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Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w po-
nizszym przykladzie wykonania.
Do procesu jest kierowane 13.000 m?3/dobe zaso-
lonej wody kopalnianej o nastepujacym skladzie’
w g/l:

cr Br’

Na- K. Can Mg-. SO‘M c03n J

25 | 03| 13| 12| 48 | 19 | 02 | 001/ 0,08

Do wody zasolonej dodaje si¢ 19 t/dobe wapna
palonego w postaci mleka wapiennego przyrzadzo-
nego na wodzie zasolonej oraz 74 t/dobe sody
w roztworze 10% w oczyszczonej wodzie zasolonej,

Wydzielone osady wodorotlenku magnezu i we-
glanu wapnia oddziela sie przed sedymentacja.
Wstepnie oczyszczona woda kopalniana zawiera
w g/l:

Na* | K* |Ca* [Mg*| CI’ | SO.”| COs”| J* | Br’

27 (03 (0,2 | 0,6 | 43 1,9 0,1 (0,01 [0,08

Do wstepnie oczyszczonej wody kopalnianej do- °

daje sie 2,5 t/dobe kwasu siarkowego 98/ prze-
prowadzajgc weglany w dwutlenek wegla, usuwany
przez odparowanie pod préznig. Nastepnie koryguje
sie pH wody zasolonej dodajgc 0,3 t/dobe lugu so-
dowego w 10% roztworze. Woda zasolona jest
w nastepnej operacji zatezana w baterii wyparnej,
w ktérej nastepuje odparowanie 10.000 m3/dobe
wody zmineralizowanej, stanowigcej produkt goto-
Wy procesu.

Pozostaje 3.000 m3/dobe solanki o skladzie
w g/l

Na~| K* |Ca" [ Mg*| CI' | SO4”|CO3”| I’ | Br
118 | 1,2 | 0,8 | 2,6 | 185 | 9,0 — 1 0,04| 0,35

Otrzymang solanke zakwasza sie kwasem siar-
kowym w iloSci 1 t/dobe, wysyca sie gazowym chlo-
rem w iloSci 100 kg/dobe i podaje na wieze z wy-
pelnieniem, przez ktéra przecigga sie w przeciw-
pradzie powietrze w ilo§ci 600.000 Nm3/dobe. Wo-
bec podwyzszonej do 60°C temperatury solanki
powietrze wysyca sie parami jodu. Po wyjsciu
z wiezy powietrze z parami jodu jest traktowane
gazowym dwutlenkiem siarki w ilo$ci 60 kg/dobe.

Nastepuje redukcja jodu do jodowodoru, ktéry
jestlabsorbowany w nastepnej wiezy i oddzielany
od powstajacego kwasu siarkowego przez destylacje.
Kwas siarkowy powstajacy w iloSci 90 kg/dobe
uzywany jest do zakwaszania nastepnych porcji
solanki, a kwas jodowodorowy, powstajagcy w ilo§-
ci 90 kg/dobe stanowi produkt gotowy do procesu.
Odjodowana solanka zawiera jeszcze 0,01 g/1 jo-
du, ktérego nie odzyskuje sie. '

Odjodowang solanke wysyca sie ponownie ga-
zowym chlorem w ilo§ci 500 kg/dobe i podobnie
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~Na' | K

jak w procesie odjodowania uwalnia si¢ brom z so-
lanki powietrzem zuzywajac 800,000 m3/dobe po-
wietrza. ‘

Pary bromu w powietrzu redukuje sie gazowym
dwutlenkiem siarki w ilosci 660 kg/dobe, a pow-
stajqéy ‘kwas siarkowy i\ bromowodorowy absor-
buje sie i rozdziela przez destylacje otrzymujac
900 kg/dobe kwasu bromowodorowego, stanowigce-
go produkt gotowy procesu. Powstajacy w iloSci
1000 kg/dobe kwas siarkowy zawraca sie¢ do pro-
cesu.

W odbromowanej solance redukuje sie pozostate
utleniacze tj. wolny brom i chlor gazowym dwu-
tlenkiem siarki w ilo§ci 100 kg/dobe. Solanka ta
ma nastepujgcy sklad w g/l:

Ca" | Mg~| Cr |S0,” [cog” | & | Br

118112 |08 |26 (185 | 9,0 — | 0,01 0,06

Solanke te podgrzewa sie do temperatury 185°C
i traktuje mlekiem wapiennym preyrzadzonym

z wapna palonego w iloSci 22 t/dobe, po czym:

wprowadza do aparatu, w ktérym nastepuje kry-
stalizacja i sedymentacja wytraconych wodorotlen-
ku magnezu i siarczanu wapnia. Wydzielony osad
kieruje sie do produkcji siarczanu magnezu przez
wysycenie go w temperaturze 90°C dwutlenkiem
wegla w ilo§ci 12 t/dobe co przeprowadza siarczan
wapnia w weglan wapnia a wodorotlenek magnezu
w siarczan magnezu.

Roztwér siarczanu magnezu zateza sie przez od-
parowanie i krystalizuje otrzymujgc 50 t/dobe uwo-
dnionego siarczanu magnezu bedacego gotowym
produktem. Oczyszczona od osadéw solanka prze-
chodzi przez wymiennik ciepla, w ktérym ogrzewa
solanke odbromowanag.

Sklad solanki w g/l po oczyszczeniu jest nasj;e-

pujacy:

Na'| K Ca~ | Mg~ | CI [SO4” | I Br’

118 1,8 | — | 185 | 0,8 | 0,01 '0,06

1,2

Do solanki dodaje sie 15 t/dobe sody w roztworze,
otrzymujgc 14 t/dobe kredy straconej, ktéra po od-
myciu od solanki i wysuszeniu stanowi produkt go-
towy procesu. Oczyszczona od wapnia solanka sta-
nowi produkt gotowy procesu. Jej sklad w g/l jest
nastepujacy:

Na'| K | Ca* | Mg~ | CI |80 | J | Br

120 18 | 0,8 | 00,1 | 00,6

12 | — | —

Solanka ta moze stuzyé jako surowiec do produk-
cji sody, chloru lub soli warzonej,

*
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Zastrzezenie patentowe

Sposdb otrzymywania z woéd zasolonych wody
zdemineralizowanej oraz solanki przydatnej dla
produkcji sody, chloru lub soli warzonej znamien-
ny tym, ze usuwa sie z wody zasolonej cze§é jo-
néw wapnia i magnezu przez ich wytrgcanie roz-
tworem sody i wapnia, nastepnie zateza sie przez
destylacje cze§ciowo oczyszczong wode zasolong do
stanu bliskiego nasycenia, po czym podgrzewa do

62130

temperatury 140° do 200°C, zadaje sie mlekiem
wapiennym w ilo§ci stechiometrycznej w stosunku
do zawarto$ci jondw magnezu i krystalizuje wspoét-
wytragcone osady wodorotlenku magnezu i siarczanu
wapnia, oddzielone nastepnie od solanki przez se-
dymentacje i filtracje i wykorzystywane do pro-
dukcji siarczanu magnezu, przy czym z 0Czyszczo-
nej solanki odzyskuje si¢ jod, brom i krede strgcang
znanymi metodami.
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