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Istnieje szereg metod, o réznych odmianach
przerabiania mineralnych soli potasowych po-
chodzenia oceanicznego ,zawierajacych chlorek
magnezowy (i wapniowy), zwlaszcza znaczne ilo-
$ci karnalitu. Niektére dzieki znaczeniu gospo-
darczemu zrealizowano w skali technicznej i
czesciowo znowu porzucono. Przy wiszystkich do-
tychczasowych metodach przerobu odpadaty zna-
czne ilosci lugéw, zawierajacych MgCls, KCI,
NaCl i MgSO4. Jezeli spuszczano je do rzek lub
gbérskich rozpadlin, to powstaly znaczne straty
chlorku potasowego. Wyrzekano sie zarazem
otrzymywania co raz bardziej przybierajacego na
wartoéci biszofitu lub wielkich iloSci jeszcze

bardziej cennego kizarytu. Odprowadzanie tu-

26w koncowych do rzek prowadzilo poza tym do

*)Wiaiciciel patentu oéwladezyl, ze twérea
wynalazku jest prof. Dr Fritz Serovy.

silnego zasolenia rzek, co przy stale wzrastajg-
cej ilosci tugbw budzito obawy znacznych sazkoéd
gospodarczych. Roéwniez - wprowadzenie. tugéw
koticowych do rogpadlin gorskich jest niekorzy-
stanie ze wzgledéw geologiczno-morfologicznych.

Przy dotychczas sporadycznie prowadzonym
frakcjonowanym odparowywaniu takich tugow,
do ktérych nalezg takze lugi potasowo-magne-
zowe, wzbogacone poprzez karnalit, wydziela
sie wigksza lub mniejsza cz¢$é rozpuszczonych
soli ubocznych: s6l kamienna, karnalit i du-
ze iloSci kizerytu lub siarczanowych soli pod-
woéjnych. Mieszanine mozna bylo cze§ciowo do-
prowadzi¢ z powrotem do procesu przerdbki
karnalitu, a czeSciowo musiala by¢ usunieta
z pozostalo$cia. W najlepszym przypadku otrzy-
mywano stosunkowo ubogi w alkalia roztwér
chlorku magnezowego tak zwany tug koncowy,
ktéry w celu otrzymania biszofitu trzeba by-



- 10 ‘najpierw- uwolnié od -pozostalego siarczanu
magnezowego przez dndanie soli wapniowych,
a na}teqﬁie odp: ae w wysokiej tempera-
turze.* Przeprowa o fo dotychczas w pan-

wiach, podnoszac temperature do okolo 160°C. -

‘Prébowano tez otrzymaé krystalizowany bi-
..szofit przez odparowywanie w prézni, z odzy-
skiwaniem ciepta w nieco mizszych temperatu-
rach — maksymalnie w temperaturze 140°C. W
obu pr¥ypadkach byt wiec potrzebny znaczny
naklad ‘ciepta, ktéry w wymienionym zakresie
temperatur moéliwy byl tylko przy zastosowa-
mu pary o wysoke; prezmoécn

Przy stale wmastauacych 1losemach mzerabla-
nych karnalitowych soli nuneralnych zwlaszcza
mieszanych soli surowych, rezygnowano W zna-
cznym stopniu z kosztownego odparowywania.

.. Wielokrotnie gléwnym punktem problemu byla
kwestia lugéw koncowych, ktéra zamierzano
rozwigzaé¢ przez wybudowanie kanatu do miorza.

. TTym samym rezygnowano z cdzyskiwania chlor-

“ARUt po‘taSOWego, zawartego w lugach, w ilosciach

odpowiadajacych stosunkom réwnowagi. Wydaj-
no$ci spadly #macznie w zaleznosci od zawartosci

chlorku magnezowego w iugach konicowych i
bylty o wiele nizsze od wydajno$ci uzyskiwa-

nych w zwyklym przerobie sylwinitu i soli twar-

dej. Wreszcie tracono réwniez w tugach znacz-
ne ilosci MgSO,.

SWlerdzovno, Ze ptrzy p-rzemoble karnalitowych
soli mmeraﬂ.nych mozna radykalnié rozwigzaé
problem tugéw kionicowych i straty potasu znacz-
nie obnizy¢, to znaczy ogramiczyé¢ je do nieuni-
knionych: strat w pozostatosci i w szlamie. Za-
miast dotad stosowanego zimnego lub gorgcego
roztworu rozkiadajgcego do ,goracego tugowa-
nia”, ewentualnie lugu rozpuszczajgcego do
calkowitego rozpuszczenia karnalitu, stosuje sie
jako rozpuszczalnik roztwér koneowy o  stale
zmniejszajgcej sie zawartosci chlorowodoru az

-'do- praktycznie wolnego od HC!, ktéry otrzy-
zmuje si¢ przy procesie wysalania -za pomocg
chlorowodoru lugu mac1erzyqtego z krystaliza-
cji soli potasoweJ

w ben sposdb modna goqudarke wodng pro-
cesu praktyczmie uregulowaé tak, Ze unika sig
wiszelkiego odrzucania tugéw i zostaje zapewnio-

" na przerbbka réwnorzedna procesowi przerobu
‘sylwinitu i soli twardej, z mozliwymi w nim

'-‘d‘unzyml wydajnosciami.

VDaleJ stw1exjdzono, Ze przy wspomniat_iym pro-

cesie © wysalania oprocz znanego-oddzielania
chlorkéw metali alkalicznych od chlorkéw me-
. tali- ziem alkalicznych mozna réwniez oddzieli¢

rozpuszczony w tugach macierzystych siamczan
magnezowy. Wydziela si¢ on w sposobie wedlug

wynalazku, w odpawmdnim stadium procesu
jako kizeryt.

Nie mozna bylo przewidzie¢, ze w warunkach

temperatur i stezefi, ktére nalezy przestrzegaé
przy oddzielaniu chlork6w metali ziem alka-
licznych, procesy, ktére w znanym ukdadzie
MgSO, — HCl — H,O przebiegaja specyficznie,
zaleznie od temperatur i stezeni, beds oddziaty-

waé korzystnie na caly proces. Jak stwiendzo-

no w procesie wysalania biszofitu z chwilg osig-
gmecla grvmmcy nasycania dla sianczamu magne-

. ZOWego w temperaturze ponizej 30°C zachodzi

przemiana wedlug réwnania MgSO, + 2HCt “- i

=
% MgCl, + H,SO,, przy czym dodatkowo wy-
dziela sie biszofit. Tworzgcy sie kwas siarkowy

-reaguje w procesie usuwania .chlorowodoru, w

temperaturze powyzej 40°C, zwlaszcza w tem-
peraturze 90°C, z obecnym jeszcze MgCl,, dajac
znowu MgSO, i wydziela sie po osiagnieciu gra-
nicy nasycenia w.zalegmo§ci od mustalajacej sie
w sposéb ciagly nie stalej réwniowagi w roz-

‘tWonze, wylacznie jako kizeryt. Przez to nie

nastreczajace trudnosci oddzielenie chlorkéw od
siarczan6w ' zaoszczedza ‘sie wyzej wspomniane-

_. go procesu wytrgcania siarczanu magnezowego

za pomocg soli potasowych i oddzielania two-
rzacego sie siarczanu wapmowego

Wiaszystkie czesci pvocesu prze'bu.egaaa, W wyma-
ganym w sposobie weditug wynalazku zakresie

. temperatur miedzy 0° i 100°C. Nie potrzebna

jest zatem takie przy odpedzaniu chlorowodoru
wysokiopreina para, lecz wylgcznie tania para
odlotowa, np. z urzagdzen do wytwarzania ener-
gii catego makiadu. Précz tego w obiegu kotowym
obok ciepla do ogrzewania roztworu potrzeba tyl-
ko ‘ciepla odparowywania wprowadzanego chlo-
rowodoru i matych ilosci wody, zaleznie od cis-
nien czgsteczkowych nad roztworem, gdy w nor-
malnym procesie odparowywania musiang w
celu otrzymania - stalych - soli odparowaé caig
wode tugu macierzystego, az do wody krystali-
zacyjnej biszofitu. Mozna przy tym liczy¢, Ze
przy odparowywaniu calej wody osigga sie osz-

czedno$é w kaloriach co najmniej 35% oczywis-.

cie w ostatnim przypadku w razie odzyskiwania
ciepla odpowiednio mniej.

Odpedzanie chlorowodonu, po wysoleniu biszo-
fitu, przebiega wedlug znanego sposobu,

Otrzymywane pozostalodci, zawierajace .s6l ;?

kuchenng i kizeryt mozma takze za pomocg kwa-

- su solnego, np. R2%-owego, przerobi¢ na adolny

do reakcji sxamcmam magnezowy. Daje si¢ on mia-

—_2 —



nowicie za pomocg kwasu solhego z pozosbtato-
$ci, bez naruszania soli kuchennej i tworzenia
sie¢ soli podwdjnej i przy dalszym doprowadze-
niu chlorowodoru w temperaturach powyzej
40°C wydzielié jako kizeryt. W temperaturach
ponizej 30°C powstaje, jak wspomniano wyzej,
po osiagnieciu granicy masycania, kwas siarkowy
z wydzeleniem biszofitu. W potaczeniu ze spo-
sobem wysalania tugu macierzystego byloby mo-
Zliwe w ten spostb otrzymanie calego kizerytu
Z surowej soli. Tym samym problem przemywa-
nia i lugow zostaje radykalnie rozwiazany. Eu-
gi macierzyste z rogpuszczania karnalitu mozna
przed ich wysoleniem odbromowaé, gdyz chloro-
wiodor w reakeji fotochemicznej wydziela w nie-
wielkich iloSciach wolny brom z obecnych brom-
kéw.

© Znaczenie sposobu wediug wyna;]mku polega
na umozliwienie przerdbki karnalitowych soli
mineralnych pochodzenia oceanicznego bez wszel-
kiego odrzucania tugéw koricowych, na znacznym
zwiekszeniu wydajno$ci chlorku potasowego az
dao 93% i wyzej oraz na poprawieniu jakos$ei
produktow ubocznych, otrzymywanych przez se-
lektywne oddzielanie, a mianowicie biszofitu
i kizerytu — cennych materialéw podstawowych
przemystu soli potasowych. '
"Przyktad. Lug krystalizacyjny, otrzymywany
jako lug macierzysty przy normalnym rozpusz-
czaniu karnalitu, stanowi przy najkorzystniej-
szym skladzie roztwér réwnowagi @ Vant
Hoff’a, zawierajacy nieco ponad 300 g/litr MgCl,
w temperaturze 20°C. Zawartoéé chlorku pota-
sowego wynosi okoto 40 g/litr. Lug macierzysty
doptywa do naczynia I. Pobiera on tam w tem-
peraturze 20°—30°C niewielkie ilo$ci resztko-
wego HCI, zawarte w gazie uchodzgcym z wia-
cZonego dalej naczynia II oraz ze strumienia
powietrza dochodzacego z urzadzenia kiondensa-
cyjnego -VI. Udaje sie¢ tym samym oddzieli¢ w
sposéb pewny gaz obojetny.

Z maczynia I roztwér, zawierajacy maksymal-
nie 1% HC!, przechodzi do naczynia II. W na-
czyniu tym, pod wylywem dodatku dajacych
sie :regulowaé iloSci chlorowodoru z przestrzeni
parowej wiaczonego dalej naczynia III i pewnej
iloSci stezonego kwasu solnego z przelewu od-

bieralnika urzgdzenia kond'ensla;cymego VI, na- .

stepuje catkowite wysolenie chlorkéw metali
alkalicznych. Natomiast siarczan magnezowy
pozostaje, przy zastosowanym stezeniu okoto
12°/y HCl, w stanie rozpuszczonym. Osad usuwa
sie w sposéb ciggly w oddzielaczach soli, odsg-
cza i przeprowadza do naczyh V lub VII
Roztwor z naczynia II, prawie wolny od chlor-
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kbéw metali atkalicznych, przeplywa do nastepne- -
go naczynia III. Do maczynia tego doprowadza
sie ubogi w wiode chlorowoddr z przestrzeni pa-
rowej wilaczonego dalej naczynia do odpedza-
nia IV po przejéciu przez odbieralnik urzadze-
nia kondensujacego VI. Przy silnym chlodzeniu
do temperatury pokojowej lub nizszej zacho-
dzi daleko idace wysolenie technicznie czystego
biszofitu. Usuwa go sie tak jak poprzednio
chlorki, w sposéb ciggly w oddzielaczach soli
i odsgcza. Tak wysolony roztwér zawiera jesz-
cze okoto 60 g/litr MgCle. Siarczan magnezowy
pozostaje tym razem w roztworze. Jesli gra-
nica nasycenia zostaje osiggnieta, wéﬁégés za-
chodzi odpowiednia przemiana z chlorowodo-
rem na chlorek magnezowy i kwas siarkowy,
z wydzieleniem biszofitu.

Roztwér z naczynia III przeptywa z kolei do
naczynia IV, ktorego mawarboéé podgrzewa, sie
do temperatury 95°C lub wyzszej cieplem z obie-
gu. Wydziela sie przy tym chlorowodér az do
stezenia okolo 17%, odpowiadajacego zawartosci
pozostatego chlorku magnezowego w roztworze.
Uchodzaca mieszanine gazéw, ktéra obok nie-
wielkich ilo&ci pary wodnej zawiera gléwmie
chlorowodér, doprowadza sie do odbieralnika
urzadzenia kondensacyjnego V1. Zwigksza on tam
stezenie kwasu solnego i przewodzi stamtad do
naczynia do wysalania III.

Kwas siarkowy utworzony ewentualnie w na-
czyniu III przechodzi w wysokiej temperaturze
w naczyniu IV z powrotem w MgSO, i wydzie-
la sig, po osiggnigciu granicy nasycenia, wylgcz-
nie jako kizeryt oddziela sie w oddzielaczu soli.

Goracy kwasny roztwér ubogi w HCI, przecho-
dzi z naczynia IV do n:acnzyma V. W naczyniu
tym reszta chlonowodoru zostaje w temperatu-
rze 90° — 100°C prawie catkowicie wypedzona
przez ciggle dodawanie wickszych regulowanych
iloSci karnalitowych soli mineralnych i ewen-
tualnie chlorkéw metali alkalicznych wytraco-
nych w naczyniu II. W celu przy$pieszenia tego
procesu mozna pcrze.puszmac sliaby ‘strumien po-
wietrza.

Uchodzgca mieszanina gazéw przechodzi do
urzgdzenia kondensacyjnego VI z chlodnicg
zwrotna, gdzie daje bardziej lub mmniej stezony
kwas solny. Kwas ten wgbogaca sie¢ ubogim w
wode chlorowodorem, odpedzanym z mnaczynia
1V, az do najwyzszego stezenia w panujacych
warunkach i oddaje nadmiar chlorowodoru do
naczynia III. Utworzony na skutek zwiekszania
objetodci nadmiar steZonego kwasu solnego pro-
wadzi sie do naczynia II, gdzie uczestniczy on

w wysalaniu chlorkéw metali alkalicznych.



Mieszanina -roztwioru i ‘soli prowaidzona z na-

czynia V do naczynia VI zawiera jesmcze naj-
wyzej 1% HCl w fazie cieklej i nostaje zoboje-
tniona drd)no zmielonym kamieniem wapien-
aym. !
Dalszg preerébka na sole potasowe przepro-
wadza si¢ w znany sposob, otrzymujac noztwor
krystalizacyjny, odprowadzany z powrotem do
dzialy - wysalania, Tym samym obleg kolowy
zostaje zamkniety.

- Pozostatoéé i-szlam-z mumzanta na goraco
graktgge si¢ W jednym lub kilku naczyhiach,
zaopatrzonych w dna sitowe, kwasem solnym
0. zawartoici- ponad 129/6HCl z pobocznego dziatu
wrzadzenia kondensacyjnego VI, prowadzonym
wspélpradowo lub przeciwpradowo. Kizeryt roz-
puszcza si¢ — przy korgystnym wpitywie prze-
biegajacego Jednocze$nie uwodnienia — az do
stgzenla okoto 200 g/litr MgSO, w temperaturze
pdcmawej S6l kuchenna i inne skiadniki ubocz-

ne, .anhydryt, glinka itd. zostaja tylko w nie-
macznym stopniu maruszone. Nie tworza sig
teZ 'sole podwobjne, Po daoprowadzeniu ubogiego
w wodg chlorowodoru z przestrzeni parowej od-
blem.lmka urzadzenia Kandensacyjnego VI wy-
s-a,lla sle, przy wykorzystaniu znacznych iloéei
clepla kondesacyinego, w tanpem.tme ponad
40°C cZysty, drobnoziarnisty kizeryt, ktéry od-
dziela sie w oddzielaczach soli i odsacza. Pozo-
staly roztwér wykazuje, w tempertaturze
40—60°C i przy najwyiszym mozliwym do
biiqgniecla steteniu HCl, zawarto§¢ MgSO, =
= 100 g/litr.

Roztwér prowadzi si¢ do naczynia v urzadze-
nia do " wysalania kamalttowych tugbw macie-
rzystych, -gdzie w obecnosci rozpuszczonego
¢hlorku- magnezowego i pod wplywem wyzszych
bempa'tatur ponad 90°C wydziela sig . dalsza
ilo§¢ czystego kizerytu. Uchodzacy chlorowo-
dér prowadz sie z powrotem, czym zamyka sie
obleg kolowy.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob pmen'albiama karnalitowych soli mi-
... neralnych bez odrzucahia tugéw koticowych,
.+ znamienny tym, ze pozkiad i mogpuszczenie
v karnalitu przeprowadza sie w obiegu kolowym
< roztworu koficowego otrzymywanego przy

rozpuszézalnika i chlorowodoru, za pomoca
roztworu, ktécy pozostaje po wysoleniu iu-
gu macierzystego z przerébki karnalitu i kt6-
ry zawiera mado chlorowodoru, lecz dulo
chlorku magnezowego, przy czym wspomniany
tug macierzysty z rozkladu i Tozpuszezania
karnalitu poddaje sie stopniowo przeprowa-
dzanemu procesowi wysalania za pomocy chlo
rowodoru, przy ktérym-po znanym selektyw-
nym - oddzielaniu chlorkéw metali alkalicz-
nych od chlorkéw metali ziem alkalicznych,
zwlaszcza chlorku magnezowego, odpedza
sie chlorowodor przez ogrzanie otrzyma-

" nego raztwory i wydziela nagromadzony siar-

czan magnezowy  z lugu macierzystego lub
z roztworu pozostalego po przerdbce pozo-
stalo$ci, jako kizeryt, a odpedzanie chlorowo-
doru przeprowadza w urzgdzeniu kondensa-
cyjnym z chlodnica zwroina oraz odbieral-
niku do wzbogacania chlorowodoru, przez co
zyskuje sie¢ chlorowoddér ubogi w wode do
procesu wysalania, a mozna odprowadzaé
ubogi w; chlarowoddr gaz obojetny, przy czym
przez doprowadzenie karnalitowych soli mi-
neralnyeh wypedza sie chlorowod6r z pozo-
stato$ciowega roztwioru az do ponizej 1%/ HCI,
przy czym nastepuje rozkiad i rogpuszczanie
na goraco karnalitu, a nastepnie mieszanine
raztworu i soli, po zobojetnieniu drobno zmie-
lonym kamieniemn wapniowym przerabia sie
wedlug znanych sposobéw na sole potasowe,
a lug macierzysty prowadzi z powrotem do
wysalania.

.Sposébwedlugmsbrz.l,mmimmytmie

pazostatoéé w iugu macierzystym przerabia
sie¢ na czysty kizeryt w procesie prowadzo-
nym réwnolegle i polgczonym 2z procesem
wysalania lugéw macierzystych i odpedzania
chlonowodoru albo w samoistnie prowadzo-
nym procesie z kotowym obiegiem rozpusz-
czalnika i chlorowodoru.

Deutsche Akademie der
Wissenschaften zu Berlin

Zastepéa: mgr Jézef Kaminiski,
. mecznik patentowy
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