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ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССА ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ МИРАБИЛИТА ТУМРЮКСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ
Как отмечалось своим докладом Президент Республике Узбекистана И.Каримов на расширенном заседании Кабинета Министров, посвященном итогам социально-экономического развития страны в 2015 году и важнейшим приоритетным направлениям экономической программы на 2016 год «важнейшим направлением реализации наших внутренних резервов и возможностей должно стать поэтапное увеличение глубины переработки отечественных сырьевых ресурсов минерального и растительного происхождения, которыми богата наша земля, а также расширение объемов и номеклатуры производства продукции с высокой добавленной стоимостью» [1].    
Узбекистан располагает большими запасами сульфата натрия (мирабилита, тенардита, астраханита), обнаруженными в соляных отложениях Приаралья: месторождения Аккалы, Кушканатау, Тумрюк в Республике Каракалпакстан. Тумрюкское месторождение мирабилита является одним из основных сырьевых источников сульфата натрия, характеризующееся минимальным содержанием примесных солей [2].

Сходство природного натрий сульфатсодержащего сырья различных месторождений Земного шара приводит к некоторой общности технологии получения сульфата натрия. Однако специфические особенности получения, минералогического и химического составов сырья в различных странах определяют известную уникальность организации производств в каждой из них.

Основную массу выпускаемого в мире сульфата натрия получают по двухступенчатой технологической схеме с выделением мирабилита на первой ступени и переработкой его в готовый продукт на второй стадии различными термическими способами: инконгруэнтное плавление мирабилита, плавление с последующим выпариванием растворов, растворение с выпаркой, а также сушкой в распыленном состоянии, обезвоживание в печах кипящего слоя.

Специфическая особенность химического состава природного мирабилита Тумрюкского месторождения в том, что в нем среднее содержание примесных солей галита, гипса и эпсомита не очень высокое. Это позволяет получить из него безводный сульфат натрия без промежуточного выделения мирабилита. 
Природный мирабилит Тумрюкского месторождения содержит от 50 до 98,7% мирабилита, до 8,3% гипса, до 2,4% эпсомита, 0,2-0,3% галита. Содержание нерастворимого в воде остатка составляет 6-12%. В связи с хорошими качественными и количественными характеристиками природного мирабилита получение товарного сульфата натрия из мирабилита Тумрюкского месторождения целесообразно проводить по схеме, предусматривающей растворение соли, отделение нерастворимого остатка, очистку полученного раствора и выпарку [3].

В отличии от известного способа стадию выщелачивания сульфата натрия из природного мирабилита проводили водой при температуре 50°С одновременно с очисткой от сопутствующих примесей, таких как кальций, магний, хлор и др. Для исследования применяли измельченный до размера 5-6 мм мирабилит Тумрюкского месторождения, содержащий в среднем 90,53 % основного вещества. Исследования проводили в опытно-промышленных условиях ДП «Кунград натрий сульфат». 

Результаты исследования процесса выщелачивания мирабилита Тумрюкского месторождения водой при 50 °С, при соотношении Т:Ж 1:0,37 в течении 5-6 минут в присутствии карбоната натрия показали, что при этом образуется раствор, содержащий 30,96 % Na2SO4, 0,27 % MgSO4, 0,02 % CaSO4, 0,15 % NaCl. 

Как было отмечено выше специфическая особенность химического состава мирабилита Тумрюкского месторождения позволяет получать из него сульфат натрия без выделения кристаллогидрата. 

В связи с этим изучен процесс выпарки очищенного раствора сульфата натрия, полученного выщелачиванием природного сырья водой при 50 °С. Исследование процесса выпарки проводили при 100 °С под вакуумом, при остаточном давлении 82,16-86,26 кПа. 

Согласно полученным данным имеется пропорциональная зависимость между продолжительностью процесса и количеством удаленной воды (рис. 1).
Удаление 34,5 % воды исходного раствора приводит к образованию пульпы с соотношением Ж:Т=5,1:1. При увеличении продолжительности процесса наблюдается удаление 75 % воды из раствора. Это приводит к выделению в твердую фазу еще большего количества сульфата натрия и образованию пульпы с соотношением Ж:Т=1:1. При дальнейшей выпарке наблюдается полное высыхание исходного раствора. Высушивание раствора до остаточной влаги 0,32 % приводит к получению продукта, содержащего 98,17 % Na2SO4, 0,02 % Ca2+, 0,17 % Mg2+ и 0,32 % NaCl. Качество продукта по содержанию основного вещества и примеси хлорида натрия соответствует 
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Рис. 1 – Зависимость степени удаления воды (1) и соотношения Ж:Т пульпы с осадком тенардита (2) от продолжительности процесса выпарки. 
первому сорту, а по количеству примеси ионов Mg2+ - второму сорту по ГОСТ 6318.
Изучена зависимость изменения состава жидкой фазы и количества выделяющегося сульфата натрия в твердую фазу от степени удаления воды из раствора. Установлено, что с увеличением степени удаления воды количество примесных солей хлорида натрия, сульфата магния и кальция в растворе увеличивается, а содержание сульфата натрия незначительно снижается. Удаление 48,98 % воды приводит к выделению в твердую фазу 53 % сульфата натрия и образованию пульпы с соотношением Т:Ж=1:3. При этом содержание хлорида натрия, сульфатов магния и кальция в растворе составляет соответственно 0,31, 0,55 и 0,04 %. Количество сульфата натрия в растворе снижается с 30,96 до 29,10 %. После разделения пульпы с осадком сульфата натрия, однократной промывки твердой фазы теплой водой с температурой ниже 35 °С, при соотношении Т:Ж=1:0,05 и сушки влажного осадка при 200 °С получен продукт с содержанием Na2SO4 не ниже 99,6 % и не более 0,01 % Mg, 4,1·10-3 % CaSO4, 0,03 % NaCl и 0,24 % влаги. По ГОСТ 6318 полученный продукт соответствует марке “А”, высшему сорту. 

После отделения сульфата натрия образующийся маточный раствор возвращается на стадию выпарки в первый выпарной аппарат. При увеличении содержания нежелательных примесей в маточном растворе он возвращается на стадию растворения мирабилита для очистки от примесей. 

Способность пульпы к разделению на твердую и жидкую фазы осуществляется при фильтровании.

Результаты опытов по изучению фильтрации пульп, образующихся в процессах выпарки и охлаждения растворов сульфата натрия, полученного выщелачиванием природного мирабилита, при остаточном давлении 84 кПа и площадью фильтра 63,59·10-4 м2, 
Согласно полученным данным фильтруемость и скорость фильтрации Na2SO4 с повышением соотношения Ж:Т увеличивается. Скорость фильтрации по твердой и жидкой фазам сильно зависит от толщины слоя твердого остатка, сформированного на фильтрах. Чем меньше толщина твердого остатка на фильтре, тем больше производительность фильтрации по пульпе, твердой и жидкой фазам.

После разделения твердой и жидкой фазы получается 232,94 кг влажного осадка и 3174,09 кг раствора сульфата натрия, подвергаемого выпарке. При фильтрации из раствора во влажную твердую фазу попадает 30,17 кг раствора.

После вакуумной выпарки и сушки удаляется соответственно 2050,09 и 124,00 кг воды и получается 1000 кг сульфата натрия, содержащего 3,18 % влаги. 
Таким образом, проведенная в опытно-промышленных условиях апробация технологии переработки мирабилита Тумрюкского месторождения показала возможность получения сульфата натрия путем растворения мирабилита в воде с одновременной очисткой растворов от нерастворимых в воде остатков и примесей с последующей выпаркой и получением сульфата натрия высшего сорта. Выход сульфата натрия высшего сорта в отличие от известного способа превышает  90% и практически отсутствует выход технического сульфата натрия.            
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