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Sposéb wytwarzania kwasu borowego z rudy
borowo-sodowo-wapniowej (uleksytu)

. 1

" Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
kwasu borowego z uleksytu peruwianskiego, stano-
wigcego mineral borowo-sodowo-wapniowy o wzo-
rze Na,0:2Ca0:5B,0,'16H,0, w sklad ktoérego

wchodza ponadto zanieczyszczenia w postaci zwia-

zkéw magnezu, krzemu, glinu i zelaza.
Kwas borowy otrzymuje sie najczesciej znang
metoda rozkladu rudy borowo-wapniowej (kolema-
nitu) za pomoca kwasw siarkowego zgodnie z re-
akcja:
2CaO'3B203-5H20+2H2SO4+2HZO=
=ZCaSO‘,+6H3BO3

(1)
6]

~ Proces jest prowadzony w temperaturze olkolo
100°C podczas mieszania wodnej zawiesiny kolema-
nitu z nadmiarem kwasu siarkowego, w ilosci za-
pewniajacej obecno$¢ w roztworze po rozkladzie
okoto 2 kg H,SO,/m3 co gwarantuje uzyskanie
pelnego przbreagowania mineralu w przypadku
wlasdciwego doboru czasu reakeji, w zaleznosci od
uziarnienia uzytego kolemanitu.

Wytworzona zawiesina poreakecyjna jest nastepaie
poddawana operacji oddzielania wytrgconego gipsu
a uzyskany filtrat, krystalizacji, po czym powstale
krysztaly kwasu borowego sg odwirowywane i su-
szone, nastomiast tugi pokrystaliczne zawracane
do procesu rozkladu rudy.

Dzialanie w powyzszy spos6b .nadmiarem kwasu
siarkowego na uleksyt peruwanski powoduje cal-
kowity rozklad rudy zgodnie z reakcja:
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Na,0-2Ca0- 5B,0,16H,0+3H,S0,=
=2CaS0,+10H,BO,+Na,S0,+4H,0 @

Proces ten przebiega znacznie szybciej anizeli
analogiczna reakcja przy uzyciu kolemanitu. Wy-
twarzanie w ten sposob kwasu borowego z uleksy-
tu jest jednak niemozliwe, z nastepujacych przy-
czyn: ’

— roztwér uzyskany po rozkladzie, obok kwasu
borowego zawiera rowniez rozpuszczony siarczan
sedowy, ktérego nadmierne stgienie wytworzone
w wyniku kumulacji w roztworach obiegowych,
powoduje podczas oziebiania roztworu obok kry-
stalizacji kwasu borowego réwniez wypadanie uwo-
dnionego siarczanu sodowego, co stwarza duze tru-
dnoéci w uzyskahiu produktu o odpowiedniej czy-
stosci, )

— w wyniku oziebienia roztworu wytworzonego
podczas rozkladu powstaje zawiesina krysztaléw
kwasu borowego w formie blyszczgcych platkow
o wyraznie z0ltym odcieniu; zawiesina taka nie
sedymentuje a produkt po oddzieleniu od tugéw
pokrystalicznych zawiera duzo wilgoci, natomiast
po wysuszeniu posiada postaé §liskich, zéitych,
lekkich blaszek o cigzarze nasypowym wynoszg-
cym tylko okolo 200 kg/m3.

W celu umozliwienia produkeji prawidlowego
kwasu borowego z uleksytu peruwianskiego. opra-
cowano spos6éb wytwarzania eliminujacy powyzsze
mankamenty i pozwalajacy na otrzymanie produkty
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spelniajgcego odpowiednie wymagania co do pos-
taci i skladu.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze prawidlowy kwas borowy uzyskuje sie jezeli:

— rozklad uleksytu przeprowadzi sie za pomoca
"kwasu siarkowego uzytego w ilo$ci stanowigcej
warto$é stechiometryczng wzgledem tlenku wap-
nia a jednocze$nie niedomiar wzgledem tréjtlenku
boru zawartego w rudzie,

—filtrat uzyskany po rozdzieleniu zawiesiny po-
reakcyjnej przepu$ci sie przez zloze kationitu sta-
bokwasnego,

— wyciek z kolumny jonitowej pddda sie korek- .. ..

cji pH a nastepnie oziebieniu dla przeprowadzenia
krystalizacji kwasu borowego,

— zawiesine krysztalé6w kwasu borowego rozdzieli
sie na produkt wilgotny przeznaczony do suszenia
oraz lugi pokrystaliczne, ktére zawroéci sie. do pro-

" cesu rozkladu uleksytu, po uprzednim usunigciu
z_nich siarczanu sodowego przy uzyciu kationitu
silnie kwaénego. ,

Rozklad uleksytu kwasem siarkowym sposobem
wedlug wynalazku polega na takim prowadzeniu
procesu aby zamiast reakeji (2) zachodzila naste-
pujaca reakcja:

Na,0:2Ca0+5B,0,'16H,0+2H,S0,=
=2CaS0,+6H,BO,+Na,B,0,+9H,0 3)

Proces przebiega w ten sposéb jezeli do ogrza-
nej do ok. 90°C zawiesiny uleksytu w wodzi€ lub
tugach pokrystalicznych kwasu borowego wprowa-

dza sie powoli, podczas cigglego mieszania stgzony '

kwas siarkowy tak, aby pH zawiesiny obnizylo
sie z wyjSciowej wartoSci okolo 7,0 do wartosci
koricowej okolo 6;1.

~-Stwierdzono do$wiadczalnie, Ze warto$¢ pH za-
wiesiny stanowigca funkcje stezenia czteroboranuy
sodowego i kwasu borowego — ulega obnizeniu do
okolo 6,1 w miare wzrostu stezenia kwasu borowe-
go z okolto 5% H;BO, w lugach pokrystalicznych
do okolo 11% H,BO, pod koniec reakcji, przy ste-
Zeniu czteroboranu sodowego dochodzacym do 4%
Na,B,O,. .

Z zakresie pH od 7,0—6,1 obserwuje sie gléwnie
reakcje kwasu siarkowego w wydzieleniem siar-
czanu wapnia i kwasu borowego az do catkowite-
g0 zwigzania wapnia zawartego w uleksycie, na-
tomiast reakcja kwasu siarkowego z czteroboranem
sodowym istniejacym w roztworze — przebiega
w nieznacznym stopniu. Reakcja ta — z wydzie-
leniem kwasu borowego i siarczanu sodowego —
zachodzi dopiero po dodaniu dailszej ilodci kwasu
siarkowego, co objawia sie spadkiem pH do okolo
2,8 ktéra to wartos§é odpowiada roztworowi o ste-
zeniu ok. 15% H,BO,, bez zawartoéci czteroboranu
sodowego. Dodatek nastepnej porcji kwasu siarko-
wego powoduje wyrainy spadek pH w zwigzku
z pojawieniem si¢ w roztworze wolnego kwasu.

Z przedstawionego przebiegu procesu wynika, Ze -

zjawisko rozkladu .uleksytu tzn. przeprowadzenia
2awartego w nim tréjtlenku boru catkowicie w po-
staé rozpuszczalng w wodzie — konhczy sie po osig-
gnieciu przez zawiesine pH=6,1 a dalsze dodawa-
nie kwasu siarkowego nie jest wskazane, poniewaz
powoduje wytwarzanie siarczanu sodowego i ewen-
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tualne pozostanie w roztworze okreélonego nadmia-
ru wolnego kwasu. Wiasnie ta nadmiarowa ilo$é
kwasu siarkowego decyduje o postaci kwasu boro-
wego powstajacego w procesie, poniewaz po zakon-
czonej reakeji z tlenkiem wapnia i czteroboranem
sodowym kwas dziala na zanieczyszczenia organicz-
ne zawarte w rudzie, ktére w warunkach pH<3,0 od-

- dzialywuja niekorzystnie na postaé krystalizujgcego

kwasu borowego. Przeprowadzenie rozkiladu ulek-
sytu zgodnie z reakcja (3) pozwala na otrzymywanie
kwasu borowego nie zanieczyszczonego siarczanem
sodowym w postaci krysztaléw o cigzarze nasypo-
wym powyzej 500 kg/m?d.

Zastosowanie przy produkcji kwasu borowego
zamknietego obiegu roztworéw roboczych wymaga
jednak przeprowadzenia dodatkowej operacji likwi-
dacji czteroboranu sodowego zawartego w roztwo-
rze po rozkladzie, aby nie dopuscié do kumulacji
tego zwiazku a tym samym do zanieczyszczenia
produktu boraksem. Z tego wzgledu roztwér uzys-:
kany z rozkladu uleksytu nalezy poddaé procesowi
wymiany jonowej przy uzyciu kationitu slabo
kwasnego w celu dokonania nastepujgcej przemia-
ny czteroboranu sodowego w dodatkowsg ilosé kwa-
su borowego:

2R—H+Na,B,0,+5H,0=2R—Na+4H,BO,

gdzie: RH oznacza forme wodorowa Kkationitu
slabo kwaénego, a R—Na forme sodowa.

Uzyskany wyciek z kolumny jonifowej nadaje
sie¢ do wytwarzania prawidlowego krysztalu kwasu
borowego, jezeli pH roztworu jest >3,0. Poniewaz
w trakcie przeplywu roztworu przez kolumneg jo-
nitows, obok przemiany podstawowej zachodzi réw-
niez oddzialywanie kationitu na zanieczyszczenia
obecne w roztworze w postaci siarczanu magnezu,
glinu i zelaza pochodzacego z uleksytu moze do-.
chodzi¢ do obnizania si¢ pH wycieku z kolumny
do warto$ci ponizej 2,8.

Celem uzyskania prawidlowego krysztalu kwasu
borowego nalezy w tym przypadku przeprowadzié¢
neutralizacje roztworu przez dodatek niewielkiej
ilo$ci ugu sodowego, boraksu lub roztworu po roz-
kladzie uleksytu zawierajgcego czteroboran s‘odowy.
Przedtem jednak lugi pokrystaliczne nalezy poddaé
oczyszczaniu od -zawartoéci siarczanu sodowego, po-
wstajacego w niewielkich ilo$ciach podczas rozkla-
du uleksytu, aby zabezpieczy¢é krazace roztwory
przed kumulacja w nich tego zwigzku.

Usuwanie siarczanu sodowego naleZy przeprowa-
dzié za pomoca Kkationitu silnie kwasnego, ktory.
przechodzac w forme sodowa zgodnie z przemiang:

2R—H+Na,S0,=2R—Na+H,S0,

wyeliminuje z roztworu jony sodowe i wyzwoli
réwnowazng ilo§¢ kwasu siarkowego. Wyciek z ko-
lumny jonitowej stanowigcy lugi pokrystaliczne
kwasu borowego z zawartoicia kwasu siarkowego
nalezy zwrécié do procesu rozkladu uleksytu, na-
tomiast kationit silnie kwasny jak réwmiez kationit
stabo kwasny uzyfy do likwidacji czteroboranu so-
dowego — nalezy poddaé regeneracji za pomocg
kwasu siarkowego.

-
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Stezony roztwér kwasu borowego o pH>3,0 pod-
dany krystalizacji tworzy zawiesine Kkrysztalow
kwasu borowego w lugach pokrystalicznych, latwg
do rozdzielania przez sedymentacje i wirowanie na
produkt wilgotny przeznaczony do suszenia i lugi
pokrystaliczne nadajgce si¢ do sporzadzenia zawie-
siny uleksytu przed kolejnym cyklem rozkladu.

Przyktad. Do 550 g lugbw pokrystalicznych
kwasu borowego zawierajacego 5% H;BO4 i 0,4%
H,SO, wprowadzono 100 g uleksytu peruwianskie-
go zawicrajacego 38,8% B,0;. Wytworzong zawie-
sine o pH=6,3 ogrzano do 85°C i mieszajac ciagle
dozowano wolno przez 1 godzine roztwor kwasu
siarkowego o stgz. 96% H,SO, w ilosci 20 g uzy-
skujge zawarto$¢ pH zawiesiny réwng 6,1. Naste-
pnie zawiesine przesgczono uzyskujac 60 g szlamu
o zawartosci 5% w postaci nadajacej si¢ do odmy-
cia i 610 g filtratu o zawartosci 10% F,BO,,
38% Na,B,O, i 06% NaSO, 530 g powyi-
‘szego filtratu wprowadzono do kolumny z ka-
tionitem slabo kwasnym w formie wodoro-
wej. Wyciek z kolumny zmieszano z 30 g po-
zostalego filtratu uzyskujac 650 g roztworu o za-
wartosci: 13,7% H;BO, i 0,55% Na,SO, oraz pH=3,0.
Po ozigbieniu tego roztworu do temperatury 20°C
i filtracji powstatej zawiesiny krysztaléw, uzyskano
580 g lugéw pokrystalicznych o zawartoSci: 5%
Hy4BO, i 0,6% Na,SO, oraz 70 g krysztaléw kwasu
borowego o zawartosci 10% wilgoci. Lugi pokrystali-
czne wprowadzono do kolumny z kationitem silnie
kwasnym w formie wodorowej, uzyskujac wyciek
z kolumny w ilosci 550 g zawierajacy 5% H;BO,4
i 0,4% H,SO,. Krysztaly wilgotne wysuszono uzy-
skujgec 60 g suchego kwasu borowego o cigzarze
nasypowym 520 kg/m3. Kationity — slabo i silnie
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kwasny — poddano regeneracji za pomoca kwasu
siarkowego w celu ponownego przeprowadzenia
w forme wodorowa.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania kwasu borowego z rudy .
borowo-sodowo-wapniowej (uleksytu) przez rozkiad
kwasem siarkowym w podwyzszonej temperaturze,
znamienny tym, ze reakcje prowadzi si¢ przy uzy-
ciu kwasu siarkowego w iloéci stanowigcej wartoéé
stechiometryczna wzgledem tlenku wapnia przy
jednoczesnym niedomiarze wzgledem troéjtlenku bo-
ru zawartego w rudzie, w celu uzyskania zawiesi-
ny o pH okoto 6, zawierajgcej wytrgcony siarczan
wapniowy w roztworze kwasu borowego i cztero-
boranu sodowego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, zanamienny tym, ze
uzyskany po oddzieleniu osadu siarczanu wapnio-
wego roztwor zawierajgcy kwas borowy i cztero-
boran sodowy poddaje sie procesowi wymiany
jonowej w podwyzszonej temperaturze, korzystnie
80—90°C, przy wuzyciu kationitu slabokwasnego,
a wyciek z kolumny jonitowej poddaje sie ewen-
tualnej korekcji pH roztworem zawierajgcym czte-
roboran sodowy i tug sodowy lub inny czynnik
alkaliczny w takiej iloSci aby pH roztworu osig-
gneto warto$é >2,0, korzystnie 3,0.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
wyciek z kolumny jonitowej po korekeji pH pod-
daje sie oziebianiu, a wytworzong zawiesing kry-
sztalow kwasu borowego — rozdzieleniu na produkt
wilgotny oraz tugi pokrystaliczne, ktére sie prze-
puszcza przez zloze kationitu silnie kwasnego, w ce-
lu usuniecia soli siarcza:owych, szczegblnie siar-
czanu sodowego, a nastepnie zawraca sie do pro-.
cesu rozkladu rudy.
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