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Spos6b przerdbki glinokrzemianéw i krzemianéw jak kaoli-
now, iléw, glin, lupkéw na drodze roztwarzania kwasem siar-

kowym

1

Mineraly ilaste skladaja sie glownie ze zwiazkow
glinu i krzemionki, obok ktérych wystepuja zwigz-
ki zelaza, tytanu, magnezu, manganu, wapnia, potasu
oraz substancje organiczne jak torf, wegiel brunat-
ny, korzenie roslin itp.

Surowce te przerabiane sa glownie na materiaty
budowlane i wyroby ceramiczne. Produkuje sie row-
niez z nich siarczan i tlenek glinu, przy ktorych
powstaje odpad sktadajacy sie z krzemionki, nie-
rozlozonych glinokrzemianéw, krzemianow i zwiqz-
kow zelaza, tytanu, magnezu, wapnia oraz substan-
cji organicznych, szczeg6lnie w postaci wegla bru-
natnego.

Znane i stosowane w przemysle metody rozkladu
glinokrzemianéw polegaja na prazZeniu ich w tem-
peraturze 700—900°C w celu przeprowadzenia zwiaz-
kow glinu w forme rozpuszczalng w kwasach nie-
organicznych, lub na ekstrakcji cisnieniowej roz-
cieniczonym kwasem siarkowym.

Znane jest rowniez roztwarzanie glinokrzemianow
za pomocy stezonego kwasu siarkowego w tempera-
turach  wyzszych od temperatury wrzenia kwasu
siarkowego. Celem tej metody jest wylacznie uzys-
kanie siarczanu glinowego wolnego od zwigzkow
zelaza. Wykorzystujac to, ze siarczan glinu jest
bardziej trwaly w wyzszych temperaturach od siar-
czanéw zelaza, surowiec glinokrzemianowy roztwa-
rza sie¢ kwasem siarkowym w temperaturze 400—
500°C, przy czym siarczany zelaza rozkladajq sie
z wydzieleniem tlenkow. Krzemionka otrzymana
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w tym procesie jako produkt uboczny, jest silnie
zanieczyszczona tlenkami zelaza i praktycznie sta-
nowi bezuzyteczny odpad.

Celem wynalazku bylo opracowanie takiej metody
roztwarzania surowca glinokrzemianowego, ktora
pozwolitaby rownoczesnie na otrzymanie czystej
krzemionki, a z drugiej strony na peilne wykorzy-
stanie soli zawartych w roztworze po lugowaniu.

Stwierdzono, ze zachowanie okreslonej tempera-
tury przy roztwarzaniu glinokrzemianéw wplywa
nie tylko na stopien roztworzenia mineratu, ale
z drugiej strony decyduje zaréwno o czystosci,
cigzarze nasypowym i aktywnos$ci otrzymanej krze-
mionki.

Wedlug wynalazku surowiec glinokrzemianowyﬂ]
roztwarza si¢ stezonym kwasem siarkowym w tem-
peraturze 309—400 °C, najkorzystniej w temperatu-
1ze 350 °C. Kwas siarkowy stosuje si¢ w nadmiarze
10—25-owym w stosunku do ilosci rozpuszczal- !
nych skladnikéow wystepujacych w surowcu. Z tak ;
traktowanego surowca po nastepnym wylugowaniu
woda odsacza sie krzemionke, z ktorej po kilka-
krotnym przeplukaniu woda do zaniku jonéw SO~ -
wysuszeniu i zmieleniu uzyskuje sie czysty, jasny
produkt o silnie rozwinietej powierzchni i niskim
cigzarze nasypowym. Dzieki tym wlasciwosciom
krzemionke t¢ mozna stosowa¢ jako wypelniacz
w przemysle gumowym, kosmetycznym, przy wyro-
bie kabli i w innych galeziach przemystu chemicz-
nego.
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Roztwér po lugowaniu zawiera siarczany glinu,
tytanu, Zelaza dwu- i trojwartosciowego, manganu,
uranylu, potasowcoéw, nieznaczng ilos¢ siarczanu
wapniowego oraz wolny kwas siarkowy w ilosci
1—3% w stosunku do masy roztworu.
Stwierdzono, ze z roztworu tego mozna wydzieli¢
w sposéb prosty i ekonomiczny sole Zelaza w posta-
ci blekitu pruskiego o wysokiej czystosci i .odpo-
wiedniej sile krycia. W tym celu nalezy z roztworu
usunaé¢ najpierw zwigzki tytanu. Zwiazki te wytraca
sie z roztworu w znany sposéb na drodze hydroli-
tycznej przez rozcieficzenie roztworu w takim stop-
niu, azeby stezenie kwasu siarkowego wynosilo
0,25—0,75%s i podgrzanie go do temperatury 20—
100°C. Wytracone zwigzki tytanu mozna po odsa-
czenju z roztworu dalej przerabia¢ na biel tytanowa.
W kwasnym roztworze po wydzieleniu zwigzkéw
tytanu pozostaje glownie siarczan glinowy, siar-
czan Zelazawy 2elazowy obok nieznacznych ilosci
siarczanu magnezu, manganu, sodu, potasu, wap-
nia i $ladowych ilodci siarczanu uranylu, jesli su-
rowiec ilasty zawiera uran. Z roztworu tego wy-
traca sie nastepnie sposobem wedlug wynalazku
blekit pruski.
Przed procesem stracania nalezy roztwoér ewentu-
alnie rozcienczyé¢ tak, azeby steienie obecnych

w nim soli zelazawych i Zelazowych nie przekracza-

1o 200 g/1, gdyz w przeciwnym razie wytracony na-
stepnie blekit pruski zle sedymentuje.

Stwierdzono, Ze obecnos¢ siarczanu glinowego
w tym roztworze warunkuje wlasciwy przebieg pro-
cesu wytrgcania blekitu pruskiego. Sole glinowe
dzigki dzialaniu koaglulujgcemu ulatwiaja bowiem
sedymentacje, przemywanie i filtracje soli zelaza
w postaci biekitu pruskiego.

Znane jest wprawdzie z niemieckiego opisu paten-
towego nr 611290 wytracanie blekitu pruskiego
w okecnoséci soli glinowych, jednak w tym przypad-
ku sole glinowe ulegajg wspoélwytrgcaniu. Roznica
w zachowaniu sie soli glinowych w sposobie wediug
wynalazku i w sposobie opisanym w niemieckim
opisie patentowym, polega na tym, Ze w pierwszym
przypadku stosowany w procesie zelazocyjanek so-
dowy lub potasowy nie tworzy soli zespolonych
z glinem, natomiast wprowadzony do reakcji w zna-
nym sposobic Zelazocyjanek amonowy tworzy sole
zespolone z magnezem i glinem, ktore ulegajg wy-
tracaniu.

Wedlug wynalazku do roztworu dodaje sie ste-
chiometryczng ilos¢ zefazocyjanku sodowego lub
potasowego, bez uprzedniegn dodawania $rodkéw
utleniajacych w przeciwiesntwie do znanych metod.
Wyeliminowanie normalnie stosowanych s$rodkow
utleniajgcych mozliwe jest dzieki temu, ze w roz-
tworze obecne sq sole zelazawe i zZelazowe. Przy

parami kwasu siarkowego w temperaturze 300—
400 °C nastapilo cze$ciowe utlenienie soli zelaza-
ch do Zelazowych.

Z roztworu kwasnego wytraca sie blektit pruski
o zgdanym kolorze wysokiej czystosci i odpowied-

niej sile krycia. Dzieki obecnosci w roztworze soli

glinowych osad ten dobrze sedymentuje, dobrze sig
filtruje i dobrze przemywa. Wytracony bigkit prus-

zialaniu bowiem na surowiec glinokrzemianowy
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ki suszy sie w temperaturze 40 °C i nastepnie roz-
drabnia.

W roztworze po wydzieleniu tytanu i Zelaza w po-
staci blekitu pruskiego pozostaje glownie siarczan
glinowy, z ktéorego wytraca si¢ wodorotlenek glino-
wy znang metodq amoniakiem. Uzyskany produkt
jest czysty, wolny od zelaza i tytanu.

Roztwor po odfiltrowaniu wodorotlenku glino-
wego zawiera gléwnie siarczan amonowy oraz slady
siarczanu uranylowego, jesli przerabiany byl suro-
wiec, zawierajacy uran jak np. ily turoszowskie.
W roztworze znajdujq sie rowniez wszystkie inne
siarczany metali, ktéore znajdowaly sie w przerabia-
nym Surowcu.

Roztwor ten moze znalezé zastosowanie jako
plynny azotowy nawéz sztuczny z domieszkg mi-
kronawozu uranylowego, siarazanu magnezowego,
potasowego, manganowego, sodowego i $ladowych
ilosci siarczanu wapniowego.

Sposobem wedlug wynalazku mozna przerabiaé
nie tylko naturalne glinokrzemiany, ale rowniez od-
pady powstajace przy otrzymywaniu soli glinowych,
zelazowych i zelazawych, magnezowych, wapnio-
wych i innych z krzemianowych surowcéw mine-
ralnych. .

Przyklad I 10 kg rozdrobnionego suchego
ilu z kopalni Turoszé6w o skladzie: 30% Al20s;
3% FeOs; 2,5% TiOg; 58% SiO2; 5—10% substancji
organicznych i nieznacznych iloSci zwiqzkéw ma-
gnezowych, manganowych i ziem alkalicznych mie-
sza sie z 15 kg stezonego kwasu siarkowego, umiesz-
cza w piecu muflowym (moze byé plomienny) i pod-
grzewa do temperatury 300—400 °C. Zawarto$¢ pieca
miesza sij i mase reakcyjnia utrzymuje w temp.
300—400 °C w ciggu 2 godzin. Nastepnie wyprazong
mase miele sie¢ w porcelanowym miynku kulowym
i luguje woda w ilosci 2—3-krotnie wigkszej od
ilosci masy poreakcyjnej. Eugowanie prowadzi sie
pod ci$nieniem atmosferycznym. Otrzymang zawie-
sing filtruje si¢ i przemywa na filtrze prézniowym
do reakcji obojetnej, nastepnie suszy w temperatu-
1Ze 105°C i miele na mlynie Zarnowym. Otrzymany
produkt przesiewa sie przez sito o wymiarach
oczek 0,075 mm. '

Uzyskany produkt stanowi krzemionke aktywna
zwang ,blala sadzg" o ciqzarze nasypowym 90—195
g/l i o duzej powierzchni wtasciwej, odpowiadajgcej
normom. Filtrat po oddzieleniu krzemionki rozcien-
cza sie do stezenia 0,6% kwasu siarkowego i pod-
grzewa do temperatury 80 °C. Wydzielony osad soli
tytanowych w postaci wodorotlenku tytanowego
Ti(OH)4 odfiltrowuje. sie na filtrze pr6zniowym,
przemywa do reakcji obojetnej, suszy i prazy w tem-
peraturze okoto 1000°C. Celem zwigkszenia sity
krycia i uzyskania najwyzszego stopnia bieli, biel
tytanowa rafinuje sie stezonym kwaseu siarkowym,
przemywa, prazy w temperaturze okolo 1000 °C,
rozdrabnia i przesiewa przez sito o wymiarach oczka
0,06 mm., Uzyskany produkt posiada duzq sile kry-
cia i wysoki stopien bieli. Filtrat po wydzieleniu
zwiqzkow tytanowych wykazuje stezenie kwasu siar-
kowego okolo 0,5% oraz zawiera sole zelazawo-ze-
lazowe w ilosci okoto 10 g/l i sole glinowe w ilosci
okolo 100 g/I. Zadaje sie go 0,35 kg Zelazocyjanku
sodowego rozpuszczonego w 2 1 wody. Stracony
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osad zelazocyjanku zelazawo-zelazowego odsgcza sig
na filtrze prozniowym, przemywa woda; susky
w temperaturze 40°C, rozdrabnia na miynku zar-
nowym i przesiewa przez sito o wymiarach oczka
0,06 mm. Uzyskany produkt jest biekitem pruskim,
odpowiadajacym obowigzujgcym normom.

Z 10 kg suchego itu turoszowskiego otrzymano
4,3 kg krzemionki aktywnej, 0,25 kg bieli tytanowej
i 0,3 kg biekitu pruskiego. )

Przyktad II. 10 kg rozdrobnionego suchego
odpadu przy produkcji siarczanu glinowego z ilow
turoszowskich o skladzie: 8% Al2Og; 5% Fe20s;
5% TiO2; 6% zwigzkow organicznych i 72% SiO2
miesza sie z 7,5 kg stezonego kwasu siarkowego
(ilos¢ zuzytego kwasu siarkowego jest zalezna od
zawarto$ci metali w surowcu) i postepuje identycz-
nie jak opisano w przykladzie pierwszym. Z 10 kg
suchego odpadu otrzymano 5,5 kg krzemionki ak-
tywnej, 0,5 kg bieli tytanowej i 0,6 kg blekitu
pruskiego.
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Zastrzezenie patentowe

Sposob przerébki glinokrzemianéw i krzemianow
jak kaolinow, il6w, glin, lupk6w na drodze roz-
twarzania stezonym kwasem siarkowym w tempera-
turze wyiszej od temperatury wrzenia kwasu siar-
kowego, lugowania surowca woda, oddzielania krze-
mionki i wydzielania soli obecnych w roztworze
po lugowaniu, znamienny tym, .ze proces roztwarza-
nia prowadzi sie w temperaturze 300—400 °C, po
czym z masy poreakcyjnej po rozcieficzeniu woda
odsacza sie krzemionke aktywna, za$ z pozostalego
roztworu wytrgca sie w znany sposob zwiazki tytanu
na drodze hydrolitycznej w temperaturze 20—100 °C,
odsgcza je, a roztwér ewentualnie rozciencza tak,
azeby stezenie soli zelazowych i Zelazawych nie
przekraczalo 200 g/l i zadaje zelazocyjankiem po-
tasowym lub sodowym w celu wytracenia blekitu
pruskiego, ktory odsacza sie, za$ z filtratu ewentu-
alnie oddziela si¢ w znany sposob zwigzki glinu.
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