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Sposéb oczyszczania solanki

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczyszczania
solanki na drodze ekstrakcji rozpuszczalnikiem.

W procesie elekirolitycznego wytwarzania chloru
i sody kaustycznej zar6wno w elektrolizerach prze-
ponowych jak i rteciowych, jako elektrolit stosuje
si¢ roztwér chlorku sodu. Roztwér ten, zwany
dalej solanka, sporzadza si¢ przez rozpuszczenie
zwyktej soli stosowanej do celéw przemystowych.
Zawsze przed poddaniem -solanki elektrolizie na-
lezy usunaé z niej zanieczyszczenia, wprowadzone
z solg. .

W zaleznosci od pochodzenia surowca (soli) za-
warto$¢ zanieczyszczen jest zmienna, ale zawsze
znaczng ich cze$é stanowia kationy wapnia i mag-
nezu, oraz mniejsze dlosci niektérych kationéw
ciezkich (zelaza, wanadu itd).

Znane sposoby oczyszczania solanki z zawar-

tych w niej zanieczyszczen polegaja na wytraca-
niu tych zanieczyszczen w postaci wodorotlenk6éw
lub weglanéw np. w postaci Mg(OH),, Fe(OH);,
CaCO; itd. przez dodanie do solanki wodorotlen-
ku sodu i sotdy lub weglanu baru.
" Wytracone state osady maja bardzo male roz-
miary czastek, s pol-koloidami i #trudno je od-
dzielié. Dlatego w znanych sposobach oczyszcza-
nia sglanki wytrgcone ciala stale oddziela si¢ na
drodze flokulacji, dekantacji i filtracji, prowadza-
cych do otrzymania szlamowatej pozostatosci.

Gdy solanke poddaje sie elektrolizie w' elektro-
lizerach rteciowych, szlam powstajacy w operacii
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oczyszczania solanki jest zanieczyszczony rtecia,
ktérej obecno$é utrudnia usuwanie pozostatosci po
oczyszczaniu ze wzgledu na zanieczyszczanie $ro-
dowiska. Tak wigc, w- znanych sposobach oczysz-
czania solanki usuwa si¢ zawarte w niej kationy.
stanowigce zanieczyszczenia (Ca, Mg, Fe itd.) na
drodze stracania, dekantacji i filtracji.

Sposéb oczyszczania solanki wedlug wymnalazku
polega na usuwaniu z niej zanieczyszczen na dro-
dze ekstrakcji rozpuszczalnikiem. Solanke daqpro-
wadza sie do zetkniecia z nie mieszajacg sie z nig
faza organiczna, co powoduje przejScie zanieczysz-
czeh z solanki do fazy organicznej w etapie eks-
trakcji, w ktérym otrzymuje sie czysta solanke
i faze organiczng, zawierajaca zanieczyszczenia.
W nastepnym etapie, zwanym etapem powtérnej
ekstrakcji, zamieczyszczenia te usuwa sie z fazy
organicznej, traktujac ja kwasem. Otrzymuje sig
faze organiczng, nadajaca sie do zawracania do
etapu ekstrakcji. Zanieczyszczenia usuwa sig¢ z u-
kiladu w post;aci stezonego roztworu odpewiednich
soli, zwykle w postaci roztworu chlorkéw wapnia,
magnezu, zelaza itd., nie zawierajacego rtegci.

Uogblniajac, sposéb wedlug wynalazku polega
na ekstrahowaniu zanieczyszczen z solanki i usu-
waniu ich z procesu w postaci stezonego roztworu
tych zanieczyszczen. Osigga sie to w dwéch pod-
stawowych etapach, ekstrakcji i powtérnej eks-
trakcji, a faza organiczna stuizy jako po$redni
noénik.
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Faza organiczna, stosowana w sposobie wedlug
wynalazku, sklada sie¢ z trzech skladnikéw, z kté-
rych tylko jeden jest skladnikiem akiywnym, a
- pozostale spelniaja funkcje rozcieficzalnika i mo-
dyfikatora.

- RozcieAczalnik stanowi gltéwny sktadnik fazy
organicznej. Sluzy on jako noénik i rozpuszczal-
nik skladnika aktywnego. Stanowig go frakcje po-
‘chodzace z destylacji ropy naftowej, typu nafty
lub oleju gazowego.

Jako modyfikator stosuje sie esfcecr alikilowy kwa-
su fosforowego, fosfinotlenek lub alkohol o diugim

tahcuchu alkilowym o cigzarze czasteczkowym po-

wyzej 100. Spelnia on w fazie organicznej funkcje
drugorzednq, jego- ie jest ograniczone a jego
obe¢nidéd) 'w  fazie orgamcznej ulatwia lub wspo-
maga rozdzielanie faz ;w etapach ekstrakcji.
Sktadnik aktywny faky organicznej stanowi kwas
alkilofosforowy .0 cigaarze czasteczkowym powyzej
200, korzystnie kwas~dwu-2-etyloheksylofosforowy,
znany pod uproszczong, nazwa D2EHPA. Stanowi
on rzeczywisty reagent fazy organdcznej biorgcy
udzial w ekstrakcji. Kwas ten reaguje z zanieczy-
szczeniami i reakcje te sa zasadniczymi reakcjami,
zachodzacymi w procesie prowadzonym sposobem
weditug wynalazku. Reakcje te mozna przedstawié
nastgpujacymi réwmnaniami, w ktérych dla uprosz-
czenia kwas dwu-2-etyloheksylofosforowy przed-
stawiono wzorem RH, a amion kwasu jako raodnik

R, przy czym zaré6wno kwas o wzome RH jak "

i rodnik R zawsze wystepuua w fazne orga»mcz-
nej:

3RH + Fe t++ = RyFe + 3H +
2RH + Ca+t+ =—RyCa+ 2H +
2RH + Mg ++ = R,Mg + 2H +

1
12]
131

Ekstrahowanie kazdego kationu zalezy od pH
roztworu a kolejno$é ekstrakcji jest nastepujgca:
Fe>Ca=>Mg.

Dla catkowitego wydlnshrahowama wszystkich za-
nieczyszczefi konieczme jest, aby nreakcje [1], [2]
i [B] przebiegaly w kiierunku z lewa na prawo, co
osigga sie przez zdbo;etmame poswsta;alcych Jocnbw
wodorowych. Zobojetnianie to pmwatdzi sie jed-
noczesnie z operacja elkstrahowania lub °poprze-
 dza¢ ekstrakcje. W zasadzie obydwa te procesy
s chemicznie réwnowazne, a réiznice w ich pro-
wadzeniu pokazano przykladowo nizej dla przy-
padku ekstrahowania wapnia.

. Reakcja zobojetniania z. jednoczesng ekstrakcijg
lub przy regulowanym pH przebiega nastepujaco:
2RH +,Ca ++ + OH— = RasCa + 2H;O 4]

Reakcja zobojetniania przed ekstrakcja przebie-

ga mastepujgco:
2RH + 2Nat +/ 20H- = 2RNa + 2H;O
151

~

2RNa + Ca ++ = RyCa +: 2Na

. 161

W pierwszym etapie kwas zobojetnia sie soda
kaustyczna i w wyniku reakcji z solanka, naste-
puje wymiana Na+ ma Ca*+. Suma reakcji [5]
i [6] jest-réwnowazna reakscn [4].

W kazdym przypadlku, aby mozna bylo ekstraho-

waé zanieczyszczenia z solanki, nalezy gobojetniaé
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kwas povws:ta\‘jagcy podczas ekstrakcji przez doda-
wanie do ukladu sody kaustycznej. Korzystnie pro-
wadzi sie ekstrakcje przy pH wymoszacym 4—39,
co osigga sie przez dodawanie a]JkaJhéw zwlaszc-'a
sody kaustycznej.

Po ‘wyekstrahowaniu zanieczyszczehi z solanki,
nastepny etap procesu stanowi powtérna ekstrak-
cja, polegajaca na przeniesieniu zanieczyszczen, za-
wartych w fazie organiczmej do fazy wodnej innej
niz solanka. Osiaga sie to, doprowadzajac do zet-'
kmigcia fazy organicznej z silnym kwasem o od-
powiednim stezeniu, korzystnie z kwasem solnym.

Reakcje zachodzace w etapie powtérnej ekstrak-
cji sa reakcjami [1], [2] i [3], przebiegajacymi od
strony prawej do lewej. Nastepuje woéweczas wy-
miana ,,zameczysz:czenna” ka'tmnowego na jon wo-
doru,

Zaréwno operacje ekstrakcji jak i powtérnej
elostrakeji mozna prowadzié w dowolnych urzadze-
niach do prowadzenia ekstrakcji rozpuszczalnikiem,
a korzystnie prowadzi si¢ je w mieszalnikach-od-
stojnikach. Ten rodzaj urzadzen stosowano w po-
danych dalej przyltadach.

Czas potrzebny na zmieszanie lub zetkmiecie fa-
zy organicznej z faza wodng w .celu osiggniecia
réwnowagi zalezy od steZenia zanieczyszczen w fa-
zie orgamicznej i w fazie wodnej oraz od stopnia

. mieszania, nie przekracza on jednak .10 minut,

kou'zystmle za$§ 3 minut.

‘'Rozdzielanie faz po ' ekstrakcji lub powtérnej
ekstrakcji nie przedstawia zadnych trudnoéci, jeSli
“faza organiczna zawiera odpowiedni modyfikator.

W czasie calego czasu trwania procesu utrzy-
muje sie temperature 10—90°C.

Stezenie kwasu, korzystnie kwasu d.wu-z-qtylo-
heksylofosforowego w fazie organicznej wynosi
0,1—20% objetosciowo/objetosciowych a stezenie
modyfikatora, zwlaszcza fosforanu tréjbutylu,
0—15%0 objetosciowoyobjetosciowych. Dobbér odpo-
wiednich stezen zalezy od rodzaju i stezenia za-
nieczyszczen. ‘

"W etapie powtérnej ekstrakcji stosuje sig¢ do-
‘wolne kwasy mnieorganiczne, korzystnie roztwory
1--13 molowego kwasu solnego. .

Sposéb wedlug wynalazku jest blizej wyjasniony
na rysunku, ktéry przedstawia schemat procesu
oczyszczania solanki wediug wynalazku oraz w
ponizszych przyktadach wykonania.

Przyklad I. W przykladzie tym przedstawio-
no wplyw stezemia kwasu dwu~2-etyloheksylofos-
forowego na oczyszczanie solanki.

" Solanke o nastepujacym skladzie: NaCl — 305 g,
Ca — 140 mg/l, Mg — 69 mgfll, Fe — 10 mg/l
doprowadza sie¢ do zetknigcia z trzema fazami
organicznymi o stezeniu D2EHPA W%ynoszacym 2,
5 i 20%. Podczas ekstrakcji reguluje sie warto$é
pH solanki, dodajac sode kaustyczng tak, ze po
drshrak»cjl pH wynosi 6—65. Otrzymuje sie so-
lanke o nastepujacej zawarto$ci zanieczyszczen:

Przyktad II Przyklad ten pokazuje, ze obec-
no§¢ w' fazie orgamicznej jako modyfikatora fos-
foranu tréjoutylu wywiera nieznaczny wplyw na
wyhiki ekstrakcji, natomiast znacznie skraca czas,
potrzebny na rozdzielenie faz po ekstrakecji. -
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Fa.za or%a- Zawarto$é zanieczyszczen
niczna % w solance po ekstrakcji
Préba D2EHPA mg/l
nr (objetoscio-
wolobjetos- | oy Mg Fe
ciowy) -
1 2 .16 15 1
2 . b 8 - 9
3 20 -5 4 1
L[]
Solanr/nka, oczyszczana w pojedynczym etapie

ekstrakcji, ma nastepujacy sklad: NaCl — 296 g/1,
Ca — 140 mg/l, Mg — 150. mg/l, Fe — 2 mg/l. So-
lanke te doprowadza sie do zetkniecia z fazami
organicznymi w stosunku objetosciowym 1:1 w
temperaturze 40°C i miesza w ciggu 10 minut.
Podczas ekstrahowania dodaje si¢ sode kaustycz-
ng tak, aby pH solanki po ekstrakcji wynosilto
6,5—7,0. Mierzy sie czas, potrzebhy do rozdziele-

nia faz 1 oznacza zawarto§é zamieczyszczenh w
ofrzymanej oczyszczonej solance, otrzymujac na-
stepujace wyniki: /
Skiad fazy Czas Zawartosé
- organicznelj roz- .
zanieczyszczen
Pré- | % objetoscio- | dzie- s
ba, |wo/objetoscio- la- mgl
nr wy niar
p2Erpa TPt | 2% | Mg [ Ca | Fe
sek. _
1 5 0 110 34 ’ 8 1
2 5 2 70 36 6 1

* TBP oznacza fosforan tréjbutylu

Przyklad III. Przykiad 'ten przedstawia
mozliwos¢ powtérnej ekstrakcji zanieczyszczen,
wyekstrahowanych z solanki, z fazy organicznej
przez zetkniecie jej z kwasem.

Faze organic7na o nastepujgcym skladzie:

D2EHPA 20/o objetosciowo/objetosciowych
Fosforan

tr6jbutylu 0,5% objetosciowo/ob jetosciowych
Olej gazowy 97,5%0 objetosciowo/objetosciowych
Ca ’ 450 mg/l

Mg 200 mg/l

Fe 2 mg/l

[
poddaje sie procesowi powtornej ekstrakcji 4 mo-
larnym roztworem kwasu solnego, prowadzonej w
temperaturze 30°C przy stosunku fazy organicznej
do roztworu kwasu wynoszacym 50, w dwuetapo-
wym procesie prowadzonym przeciwpradowo.
Otrzymuje sie w ten sposOb oczysaczong faze or-.
ganiczng i zawierajacy zanieczyszczenia roztwor

kwasu solnego. o

Otrzymane fazy zawieraja nastepujaca ilo$é za-
nieczyszczen: v
faza organiczna:

Ca — 4 mg/l, Mg — 6 mg/l,-Fe — 1 mg/l
wodny roztwor:

‘ Ca — 23 g/l, Mg — 9,6 g/l, Fe — 0,1 g/,

kwas solny [ 30 g/l

v
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Sym- :Z‘yj_ Sktad w mg/l
- | bol Rodzaj " K
. .na materiatu nosé
Iys. ml/ i
/min | Ca | Mg | Fe
1 zanieczysz- 750 145 20 1
czona solan-
ka (300 gyl
NacCi)
2 oczyszczona 750 3 3 1
solanka
3 roztwoér sody 23 — — —
4 | faza organi- 525 1 1 1
czna (.
5 | faza organi- 525 205 23 1
czna
zawierajgca
zanieczyszcze-
nia
6 kwas do po- 6 — —_ —
wtérnej «
ekstrakeji
7 | ekstrakt 6 [18000 | 2200 | 100
wodny |

. ss /. sy_s
trakcji rozpuszczalnikiem,

: 6
Przyklad IV. Przyklad ten podaje wyniki,
uzyskane w procesie oczyszczania solanki, prowa-
dzonym w spos6b ciggly w instalacji péitechnicz-

" nej. Schematycznie przebieg tego procesu przed-

stawiono na .rysunku, na ktérym etap ekstrakcji
(czterostopniowej) oznaczono symbolem I, etap po-
wtbornej ekstrakecji (dwustopniowej) oznaczane sym-
bolem II a faza organiczna i faza wodna przeply-

.waja w przeciwpradzie, zas poszpzegdlne strumie-

nie oznacézono cyframi arabskimi.

Stosuje sie faze organiczng o ndstepujacym skta-

dzie: '

kwas dwu-2-etyloheksylofosforowy

fosforan trojbutylu 1% objetosciowo/objetosciowy

olej gazowy 0,25%0 objetosciowo/objetosciowy

98,75%0 objetosciowo/objetosciowych

W celu regulowania pH podczas ekstrakcji stosu-

je sie roztwér sody kaustycznej o stezeniu 20 g/l
W ponizszym zestawieniu przedstawiono kolej-

nosé, wydajnoéci i sklady zasadniczych strumieni,

przekisrtawiany\cyh na rysunku i oznaczonych tam

cyframi arabskimi.

Zastrzezemia patentowe

1. Spos6b oczyszczania solanki na drodze eks-
znaniienny {tym, ze
ekstrakcje prowadzi sie w dwoéch etapach, przy
czym w pierwszym etapie ekstrakcji solanki fa-
z3 organiczng zawierajacy jako skladnik aktyw-
ny kwas alkilofosforowy usuwa sie z solanki
zanieczyszczenia takie jak wapn, magnez i zelazo,

- otfrzymujac oczyszczong solanke i-faze organiczng

65

zawierajacy zanieczyszczenia, a w drugim etapie,
stanowigcym etap powtérmej ekstrakecji, faze orga-
niczng ekstrahuje sie wodnym roztworem kwasu,
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przenoszac zanieczyszczenja z fazy organicznej do
wodnego roztworu kwasu nieorganicznego otrzy-
mujac faze organiczng pozbawiong zanieczyszczen,
zdatng do zawracania do etapu ekstrakcji i wod-
ny roztwér kwasu zawierajacy kationy pierwotnie
zanieczyszczajace solanke.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do ekstrakcji stosuje sie faze organiczna, sktada-
jaca sie z kwasu alkilofosforowego o ciezarze cza-
steczkowym powyzej 200, modyfikatora stanowia-
cego ester alkilowy kwasu fosforowego, fosfinotle-
nek lub alkohol tluszczowy o ciezarze czasteczko-
wym ponad 100 i rozcienczalnika, stanowiacego
mieszanine weglowodoréw zwlaszcza typu nafty lub
oleju gazowego.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze stosuje sie faze orgamiczng, w' ktorej ste-
zenie kwasu alkilofosforowego, korzystnie kwasu

10
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dwu-2-etyloheksylofosforowego wynosi 0,1 — 20%
objetosciowo/objetosciowych a stezenie ewentual-
nie zawartego w niej modyfikatora, korzystnie fo-
sforanu tréjbutylu, wynosi do 15% objetosciowo/
/objetosciowych, przy czym stezemia te zaleza od
zanieczyszczen zawartych w solance.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
podczas ekstrakcji reguluje sie wartos¢ pH roz-
tworu w granicach 4—9, dodajac alkalia, korzyst-
nie sode kaustyczng.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
faze organitzng zawierajaca zanieczyszczemia pod-
daje sie powtérnej ekstrakcji roztworem silnego
kwasu, korzystnie 1—13 molowego kwasu solnego.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienmy
tym, ze zobojetnia sie kwas alkilofosforowy zawar-
ty w fazie organicznej, dodajac alkalia pomiedzy
etapem ekstrakcji a etapem powtdérnej ekstrakcji.
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