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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania siarczanu(VI) magnezu, polegajacy na kon-
wersji chlorku magnezu do siarczanu(VI) magnezu w procesie wymiany jonowej z wykorzystaniem ztoza
silnie kwasnej zywicy posiadajgcej ugrupowania sulfonowe. Uzyskany w tym procesie siarczan(VIl) ma-
gnezu znajduje szczegdlne zastosowanie jako bezchlorkowe zrédio magnezu w rolnictwie i ogrodnic-
twie.

Siarczan(VIl) magnezu w tradycyjny sposdb moze by¢ otrzymywany poprzez jego wytrgcanie
z naturalnych roztworéw (solanek), ale takze na drodze oczyszczania mineratéw (np. kizerytu) czy po-
przez reakcje MgO lub MgCQOs z kwasem siarkowym(VI). Polski opis patentowy nr 97 839 ujawnia me-
tode wytwarzania nawozowego siarczanu(VIl) magnezu na drodze konwersji surowcéw zawierajgcych
zwigzki magnezu w postaci nierozpuszczalnej w wodzie z wykorzystaniem wodnych roztworéw kwasu
siarkowego(VI). Metoda ta wymaga jednak zastosowania roztworu kwasu o do$¢ wysokim stezeniu.
Zgodnie z polskim opisem patentowym nr 143 637 oprécz roztworéw wodnych kwasu siarkowego(VI)
do rozktadu surowcéw magnezowych mogg by¢ takze zastosowane wodne roztwory kwasu chlorowo-
dorowego badz kwasu azotowego(V). Dopuszcza sie takze stosowanie mieszanin wymienionych kwa-
s6w mineralnych. Po reakgji surowca z kwasami mineralnymi w podwyzszonej temperaturze otrzymuje
sie zawiesine, ktérg, w celu uzyskania produktu korcowego jakim jest krystaliczna soél, nalezy poddac
kolejnym operacjom jednostkowym (m.in. zatezaniu, filtracji, krystalizacji soli z roztworu).

Klasyczne metody wytwarzania uwodnionego, krystalicznego siarczanu(VI) magnezu, polegajgce
na rozktadzie surowcow takich jak serpentynity czy magnezyty wodnymi roztworami kwaséw mineral-
nych zwigzane sg z powstawaniem znaczgcych ilosci odpaddw, zawierajgcych pewne ilosci nieprzere-
agowanych zwigzkéw magnezu. Zgodnie z opisem patentowym PL 219041 (B1) mozliwe jest wytwo-
rzenie nawozowego siarczanu(VI) magnezu z tzw. btota pomagnezowego, powstajgcego jako produkt
uboczny w procesie wytwarzania krystalicznego siarczanu(VI) magnezu. Istotg ujawnionej metody jest
wytworzenie pulpy poprzez dziatanie na odpad, zawierajgcy od 10 do 20% mas. zwigzkdéw magnezu
w przeliczeniu na MgO, roztworem kwasu siarkowego(VI) o stezeniu masowym wynoszgcym powyzej
90% mas. Nastepnie do uktadu dodawany jest magnezyt. Tak wytworzong mieszanine poddaje sie ko-
lejno kondycjonowaniu, uwodnieniu, a nastepnie granulacji. Wykorzystanie jako surowca w procesie
wytwarzania granulowanego nawozowego siarczanu(VI) magnezu odpadowego btota pomagnezowego
niesie za sobg ryzyko wprowadzenia do produktu pewnych ilosci metali ciezkich obecnych w odpadzie.

Siarczan(VIl) magnezu mozna takze uzyskac jako produkt uboczny w procesie odsiarczania ga-
zow. W opisie patentowym PL 180710 (B1) ujawniona zostata metoda oczyszczania gazéw odlotowych
zawierajgcych tlenki siarki. Jej istotg jest ciggte kontaktowanie gazu z ciektym $rodkiem odsiarczajgcym
na bazie magnezu. Dodatkowo stosowany jest proces utleniania cieczy po obrébce w etapie odsiarcza-
nia. Opisana metoda uwzglednia mozliwo$¢ konwersji powstatego siarczanu(VI) magnezu do wodoro-
tlenku magnezu z wykorzystaniem do tego celu zasadowych zwigzkéw magnezu. Powstaty w ten spo-
sob Mg(OH)2 moze zosta¢ wykorzystany jako $rodek absorbujgcy ditlenek siarki. Opisane rozwigzanie
obejmuje wiele etapoéw, co znaczgco wptywa na stopien skomplikowania technologii zmierzajacej to
otrzymania produktu. Dodatkowym utrudnieniem jest potencjalna obecnos¢ w oczyszczanym gazie za-
nieczyszczen innych niz tlenki siarki, co moze wptywa¢ na stopien czystosci uzyskiwanego siar-
czanu(VIl) magnezu.

Celem wynalazku byto opracowanie nowego sposobu wytwarzania siarczanu(VIl) magnezu, tak
aby uzyskac wysokg czystos¢ MgSOa4 do zastosowan nawozowych.

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzaniu siarczanu(VI) magnezu, ktéry polega na tym,
ze w pierwszym etapie wodny roztwor chlorku magnezu o stezeniu 9,7-25% mas i temperaturze
25-40°C wprowadza sie do kolumny wypetnionej zywicg jonowymienng zawierajgcg ugrupowania sul-
fonowe z objetosciowym natezeniem przeptywu wynoszgcym 10-30 cm3-min! otrzymujgc odciek, be-
dacy wodnym roztworem kwasu chlorowodorowego, nastepnie do kolumny wypetnionej zywicg jonowy-
mienng zawierajgcg ugrupowania sulfonowe wprowadza sie wodny roztwér kwasu siarkowego (VI)
o stezeniu 10-20% mas. i temperaturze 20-30°C z objetosciowym natezeniem przeptywu wynoszgacym
15-20 cm®-min’!, otrzymujgc odciek, stanowigcy wodny roztwdr siarczanu (VI) magnezu o stezeniu
9-20% mas.

Korzystnie, gdy uzyskany roztwor siarczanu (V1) magnezu nastepnie poddaje sie zatezaniu po-
przez odparowanie czesci rozpuszczalnika.
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Sposéb wedtug wynalazku obejmuje konwersje chlorku magnezu do siarczanu(VI) magnezu
W procesie wymiany jonowej z zastosowaniem zywic kationowymiennych zawierajgcych ugrupowania
sulfonowe. Przedstawiona metoda obejmuje dwuetapowy proces. W pierwszym z nich wodny roztwor
chlorku magnezu wprowadza sie¢ kolumny wypetnionej zywicg jonowymienng zawierajgcg ugrupowania
sulfonowe. W drugim etapie przez tg samg kolumne przepuszczany jest roztwor H2SO4, w wyniku czego
jako odciek otrzymywany jest roztwér siarczanu(VI) potasu. Reakcje wymiany jonowej zachodzgce w
poszczegoélnych etapach przedstawiono ponizej:

| etap:

MgCl; + 2R-H* — 2HCI + (R)>-Mg**
Il etap:
(R)2-Mg** + H2S804 — MgSO4 + 2R-H*
R — centrum aktywne zywicy jonowymiennej.

Zaletg ujawnionego sposobu jest mozliwosé otrzymania wysokiej czystosci MgSOas do zastoso-
wan nawozowych, bez koniecznosci dodatkowej kontroli zawartosci metali ciezkich, ktére mogg pojawi¢
sie w siarczanie(Vl) magnezu wytwarzanym na drodze rozkfadu surowcéw mineralnych kwasem siar-
kowym(V1).

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest blizej w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

150 cm?® wodnego roztworu chlorku magnezu o stezeniu 9,7% mas i temperaturze 25°C wprowa-
dza sie na kolumne wypetniong 300 cm3 zywicy jonowymiennej z objetosciowym natezeniem przeptywu
wynoszgcym 20 cm3-mint. Uzyskiwany w tym procesie odciek, bedgcy wodnym roztworem kwasu chlo-
rowodorowego jest zbierany do pojemnika. Nastepnie na kolumne podawane jest 150 cm® wodnego
roztworu kwasu siarkowego (V1) o stezeniu 10% mas. z objetosciowym natezeniem przeptywu wyno-
szacym 15 cm®-mint. Temperatura podawanego roztworu kwasu wynosi 20°C. W ten sposdb uzyski-
wany jest odciek, stanowigcy wodny roztwoér siarczanu (V1) magnezu o stezeniu ok. 9% mas. Uzyskany
roztwor nastepnie poddaje sie zatezaniu poprzez odparowanie czesci rozpuszczalnika.

Przyktad 2

100 cm?® wodnego roztworu chlorku magnezu o stezeniu 15% mas. i temperaturze 35°C podaje
sie na kolumne wypetniong 300 cm?® Zywicy jonowymiennej z objetosciowym natezeniem przeptywu
wynoszgcym 10 cm® mint. Uzyskany po tym etapie wymiany jonowej odciek, bedgcy roztworem kwasu
chlorowodorowego, zbierany jest do pojemnika. W kolejnym etapie na kolumne podaje sie 150 cm?
wodnego roztworu kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 15% mas. i temperaturze 30°C z objetosciowym
natezeniem przeptywu réwnym 15 cm®min?. Jako produkt koncowy uzyskiwany jest roztwor siar-
czanu(VI) magnezu o stezeniu ok. 13% mas.

Przykiad 3

200 cm?® wodnego roztworu chlorku magnezu o stezeniu 25% mas. i temperaturze 40°C prze-
puszcza sie przez ztoze 400 cm?® zywicy kationowymiennej z objetosciowym natezeniem przeptywu row-
nym 30 cm®min?. Uzyskany odciek, stanowigcy roztwdr kwasu chlorowodorowego, zbierany jest do
pojemnika. W kolejnym etapie przez zloze przepuszcza sie 400 cm?® roztworu kwasu siarkowego (V1)
o stezeniu 20% mas. i temperaturze 20°C z objetoSciowym natezeniem przeptywu wynoszgcym
20 cm®mint. W efekcie otrzymywany jest odciek, stanowigcy roztwor siarczanu(VI) magnezu o steze-
niu ok. 20% mas., z ktérego nastepnie odparowywana jest czes¢ wody, a zatezony uktad poddaje sie
krystalizacji w celu otrzymania statego siarczanu(VI) magnezu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wytwarzaniu siarczanu (V1) magnezu, znamienny tym, ze w pierwszym etapie wodny
roztwor chlorku magnezu o stezeniu 9,7-25% mas i temperaturze 25-40°C wprowadza sie do
kolumny wypetnionej zywicg jonowymienng zawierajgcg ugrupowania sulfonowe z objetoscio-
wym natezeniem przeptywu wynoszgcym 10-30 cm®min? otrzymujgc odciek, bedacy wod-



PL 248273 B1

nym roztworem kwasu chlorowodorowego, nastepnie do kolumny wypetnionej Zywicg jonowy-
mienng zawierajgca ugrupowania sulfonowe wprowadza sie wodny roztwor kwasu siarkowego
(VI) o stezeniu 10—20% mas. i temperaturze 20-30°C z objetosciowym natezeniem przeptywu
wynoszgcym 15-20 cm®-min, otrzymujgc odciek, stanowigcy wodny roztwér siarczanu(VI1)
magnezu o stezeniu 9—20% mas.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze uzyskany roztwér siarczanu(VIl) magnezu pod-
daje sie zatezaniu poprzez odparowanie czesci rozpuszczalnika.
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