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Робота присвячена вивченню процесу очищення магнійхлоридного розчину калійного виробницт-
ва від домішок хлоридів калію і натрію охолодженням освітленого розчину після відділення каїніту, а 
сульфатів – випарюванням з одержанням суспензії дрібнодисперсних сульфатних солей (кізериту, 
ланґбейніту) у концентрованому розчині магній хлориду, охолодження якої призводить до кристаліза-
ції магній хлориду. За рахунок відмінностей розміру, будови та енерґії кристалів сульфатних мінера-
лів і кристалогідрату магній хлориду вони утворюють різні кристалічні фази і розділяються гідроди-
намічним методом. Суспензію дрібнодисперсних сульфатних мінералів повертають на кристалізацію 
каїніту, а згущений осад кристалогідрату магній хлориду фільтрують на центрифузі з одержанням 
готового продукту. 
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The process of cleaning magnesiumchloride solution potash production from impurities of potassium 
chloride and sodium- cooled lighted solution after separation kainite have been studied and for the sulfates 
the evaporation to getting a suspension of  finely dispersed sulfate salts (kiezerite, langbeinite) in a 
concentrated solution of magnesium chloride, cooling, which leads to the crystallization of magnesium 
chloride. At the expence of differences in size, structure and energy of crystals of sulphate minerals and 
hydrated magnesium chloride different crystalline phases and separated by hydrodynamic method have been 
formed. The suspension of finely dispersed sulfate minerals have been returned on crystallization kainite and 
thickened sediment hydrated magnesium chloride has been filtered on a centrifuge to produce a finished 
product. 
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Вступ 

Виробництво сульфатних калійно-магнієвих 
добрив на базі полімінеральних калійних порід, 
які містять хлоридні калійні (сильвін КCl) і ка-
лійно-магнієві [каїніт KCl·MgSO4·3H2O, карналіт 

(KCl·MgCl2·6H2O)] мінерали, пов’язане з їх розчи-
ненням у циркуляційних розчинах і кристаліза-
цією шеніту (K2SO4·MgSO4·6H2O). Ці процеси су-
проводжуються реакціями конверсії з утворенням 
шеніту і магній хлориду: 
2KCl+2MgSO4+6H2O=K2SO4·MgSO4·6H2O+MgCl2; 

(1) 
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2[KCl·MgSO4·3H2O]=K2SO4·MgSO4·6H2O+MgCl2. 
(2) 

Гідратація малорозчинного ланґбейніту в при-
сутності калій хлориду протікає з утворенням 
шеніту та магній хлориду за рівнянням реакції: 

2[K2SO4·2MgSO4] + 2KCl + 18H2O  = 
= 3[K2SO4·MgSO4·6H2O] + MgCl2.         (3) 

Утворений у результаті реакції магній хлорид 
зменшує швидкість розчинення і розчинність мі-
нералів. Тому, частину його у вигляді надлишко-
вого шенітового розчину виводять із сульфатного 
циклу і з метою зменшення втрат цінних компонен-
тів направляють на багатостадійне випарювання 
[1] з поверненням реґенерованих солей у техноло-
ґічний процес. 

І. Теоретична частина 

1. На першій стадії випарюванням надлиш-
кового шенітового розчину до концентрації у рід-
кій фазі Mg2+ 4,5 % виділяють натрій хлорид, на 
другій – до концентрації Mg2+ 6,3 – 6,8 % і SO4

2– 
1,8-3,5 – суміш натрій хлориду, калій хлориду, каї-
ніту та інших сульфатних солей, яку відстоюють, 
фільтрують і під назвою «штучний каїніт» повер-
тають у сульфатний цикл на стадію розчинення 
полімінеральної калійної руди або кристалізації 
шеніту. За подібною багатостадійною схемою з 
проміжним виділенням хлоридних і сульфатних 
солей переробляють розчини вилуговування кізе-
рито-карналітових руд, хлоридно-сульфатних роз-
солів соляних озер. Після донасичення магній хло-
ридом оборотних солей і випарювання з виділен-
ням натрій хлориду, їх піддають охолодженню до 
температури 268 – 279 К з виділенням епсоміту 
(MgSO4·7H2O), наступному випарюванню і охоло-
дженню для кристалізації осаду карналіту і натрій 
хлориду, після фільтрування якого одержують 
магнійхлоридний розчин із концентрацією 27,6-
34,3% MgCl2, 1,4-1,6% SO4

2–, 0,6-2,6% (NaCl+KCl) 
[2]. Виділення сульфатних солей здійснюють та-
кож після випарювання розчину за температури до 
408 К до концентрації 34 % MgCl2 у вигляді кізе-
риту [3] або після перемішування із затравкою – 
ланґбейніту [4], які відділяють на центрифузі і 
використовують для виробництва калій сульфату. 
Одержаний магнійхлоридний (каїнітовий) розчин 
із концентрацією SO4

2– 2,2-3,5 % і більше у неве-
ликій кількості знаходить застосування у хімічній 
промисловості, будівництві, гірничо-рудній галузі 
тощо. 

2. За наявності магнієвого чи виробництва 
магнезіальних продуктів його знесульфачують роз-
чином кальцій хлориду, відстоюють і фільтрують 
осад ґіпсу, знесульфачений розчин продовжують 
випарювати і охолоджують для повнішого виді-
лення «штучного карналіту» – суміші гіпсу, хло-
риду натрію, хлориду калію і карналіту – з метою 
одержання розчину із концентрацією 34 % MgCl2, 

до 0,48 % (NaCl+KCl) і біля 0,03 % SO4
2– [5], кар-

наліту для електролітичного виробництва магнію 
або кристалічного бішофіту [6]. Очищення магній-
хлоридного розчину від солей калію і натрію здій-
снюють шляхом випарювання, а від сульфатів – 
знесульфачування розчином кальцій хлориду [5, 
7-9] або твердим СаО [10]. 

3. Під час знесульфачування відбувається 
розбавлення магнійхлоридного розчину водою ре-
аґента, втрачаються калій і сульфати розчину. Ви-
ведення сульфат-йонів під час знесульфачування 
розчину спричиняє кристалізацію вільного калій 
хлориду на стадії виділення штучного каїніту. Кри-
стали калій хлориду за розмірами і формою подіб-
ні до кристалів натрій хлориду, тому штучний каї-
ніт важко очищується від домішок натрій хлориду, 
через що на стадії кристалізації шеніту відбуваєть-
ся додаткове забруднення сульфатного добрива 
хлоридами. «Штучний карналіт» через наявність 
кальцій хлориду у міжкристальному розчині і дріб-
нодисперсного ґіпсу не вдається використати ні на 
стадії випарювання і кристалізації каїніту, ні на ста-
дії розчинення руди, тому він є відходом вироб-
ництва і разом із відходами ґіпсу зумовлює втрати 
до 15 % калію і до 20 % SO4

2– від їх кількості у на-
сиченому розчині після стадії розчинення руди. 
Відсутність виробництва з утилізації хлоридмагні-
євого розчину є основною перешкодою для ство-
рення потужного виробництва безхлоридних ка-
лійних і калійно-магнієвих добрив на базі полімі-
неральної калійної сировини Прикарпаття. 

4. Магнійхлоридний розчин підприємства з 
перероблення полімінеральних калійних солей як 
товарний продукт має обмежене застосування че-
рез низьку концентрацію (25-27 %) MgCl2. Тому, 
його доцільно очищувати від домішок йонів K+, 
Na+ і SO4

2– і переробляти на кристалогідрат із кон-
центрацією не менше 97 % MgCl2∙6H2O, не більше 
1,1 % SO4

2– і до 0,8 % суми йонів K+ + Na+ [11]. 
Очищення магнійхлоридного розчину здійсню-

ють безреаґентним методом шляхом їх термічного 
очищення випарюванням до концентрації 38-41 % 
MgCl2 за температури кипіння з наступним від-
стоюванням кристалів кізериту MgSO4·H2O, ґаліту 
NaСl, карналіту КСl∙MgCl2∙6H2O і охолодженням 
рідкої фази до 293 – 323 К [12-17]. Відомо, що з 
підвищенням температури хлориди висолюють 
сульфати, а з пониженням – сульфати висолюють 
хлориди [18]. З наближенням до температури  
кипіння і з ростом концентрації хлоридів поле 
кристалізації ланґбейніту збільшується [19]. Тому, 
для очищення від натрій хлориду і карналіту маг-
нійхлоридний розчин випарюють до концентрації, 
яка відповідає насиченню MgCl2 за температури 
298 – 323 К, охолоджують випарений розчин, філь-
трують кристали хлоридів і повторно випарюють 
фільтрат за температури 383 – 408 К до концент-
рації 36-42 % MgCl2, відділяють кристали хлори-
дів, охолоджують очищений розчин до 323–355 К, 
фільтрують і промивають осад. Одержують кри-
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стали бішофіту із вмістом 45,2-45,4 % MgCl2; 0,4-
0,5 % KCl + NaCl; менше 0,005 % MgSO4 [20]. 
Спосіб є складним у апаратурному оформленні, 
енерґоємний, потребує двох стадій випарювання, 
охолодження і фільтрування. Відділення дрібно-
дисперсного осаду кізериту від гарячого в’язкого 
розчину є дуже повільним процесом.  

Очищення від хлоридів здійснюють шляхом 
розчинення MgCl2 із проміжного осаду, рідку фазу 
випарюють під вакуумом за температури 385 К 
для виділення осаду карналіту і натрій хлориду, 
який повертають у технолоґічний процес, а потім 
за температури 393 К – для кристалізації кізериту. 
Дрібнодисперсну суспензію оброблюють розчином 
поліелектроліту для седиментації дрібнодисперс-
ної фази кізериту, осад фільтрують, а рідку фазу 
охолоджують, відділяють суміш карналіту і натрій 
хлориду, яку повертають у технолоґічний процес, 
одержують магнійхлоридний розчин із концентра-
цією 36,6 % MgCl2, 0,58 % (NaСl + КСl), 1,66 % 
MgSO4 [21]. Одержаний розчин магній хлориду 
випарюють під вакуумом, охолоджують і фільтру-
ють. Одержують кристали бішофіту складу, мас. 
%: 46,2 MgCl2, 0,69 % (NaСl +КСl), 0,01 SO4

2– і 
фільтрат складу (мас. %): 33,83 % MgCl2, 0,52 % 
(NaСl+КСl), 1,35 % MgSO4, який повертають у те-
хнолоґічний процес [22]. Отже, кристалізацію ше-
стиводного магній хлориду у відомих способах 
здійснюють із освітленого магнійхлоридного роз-
чину після відділення з нього крупнозернистих 
хлоридних солей натрію і калію і дрібнодисперс-
них солей – кізериту чи ланґбейніту. 

Повернення сульфатних солей у технолоґіч-
ний процес кристалізації штучного каїніту призво-
дить до зв’язування калій хлориду в каїніт за 
реакцією: 

KCl + MgSO4 + 3H2O = KCl·MgSO4·3H2O.   (4) 
Каїніт як дрібнодисперсна тверда фаза легко 

відділяється від натрій хлориду методом гідросе-
парації, тому на стадії конверсії і кристалізації 
шеніту не відбувається забруднення сульфатного 
добрива хлоридами штучного каїніту. 

ІІ. Експериментальна частина 

1. Випарювання магнійхлоридних розчинів 
на стадії кристалізації каїніту супроводжується 
зростанням у рідкій фазі концентрації MgCl2 до 
25-27 % і зниженням сульфат-йонів до 1,8-3,5 %. 
Концентрація йонів SO4

2– у випареному розчині 
зменшується із збільшенням температури випарю-
вання в межах 323 – 383 К [23]. Після досягнення 
у рідкій фазі концентрації MgCl2 30 % концентра-
ція сульфат-йонів починає повільно зростати [24]. 
Отже, випарювання розчинів на стадії кристаліза-
ції каїніту доцільно здійснювати із поверненням 
концентрованих розчинів для підтримання в апа-
ратах концентрації твердої фази в суспензії на 
рівні 30-35 % до концентрації 1,8 % SO4

2–, відсто-
ювати із гарячої суспензії осад штучного каїніту, 

який повертається в процес виробництва сульфату 
калію або калімагнезії, а освітлений розчин охоло-
джувати для кристалізації калій хлориду, натрій 
хлориду і карналіту, відділяти їх і повертати на 
стадію випарювання і кристалізації штучного 
каїніту. Охолоджений магнійхлоридний розчин із 
концентрацією MgCl2 до 30 % використовується 
для одержання кристалічного бішофіту. Для цього 
його випарюють до концентрації MgCl2 38-39 % з 
одержанням суспензії дрібнодисперсних сульфат-
них солей (кізериту, ланґбейніту) в концентрова-
ному розчині магній хлориду. Охолодження її 
призводить до кристалізації шестиводного криста-
логідрату магній хлориду. За рахунок відмінності 
розміру, будови і енерґії кристалів сульфатних мі-
нералів і кристалогідрату магній хлориду [25-28] 
вони кристалізуються окремо один від одного і 
розділяються гідродинамічним методом. Суспен-
зію дрібнодисперсних сульфатних мінералів у 
концентрованому розчині магній хлориду повер-
тають на випарювання і кристалізацію каїніту, а 
згущений осад кристалогідрату магній хлориду 
промивають освітленим магнійхлоридним розчи-
ном і фільтрують на центрифузі з одержанням го-
тового продукту, який відповідає вимогам стан-
дарту [11].  

2. Для досліджень брали 1800 см3 магнійхло-
ридного розчину переробки полімінеральних ка-
лійних руд складу (мас. %): К+ 0,72; Mg2+ 7,07; 
Ca2+ 0,16; Na+ 0,64; Cl- 21,42; SO4

2- 1,54; H2O 68,45. 
В ізотермічних умовах під розрідженням за по-
стійного перемішування і температури 355±0,5 К 
випарювали 475 см3 води. Отримали суспензію із 
крупнокристалічних хлоридних солей, які відсто-
яли від суспензії дрібнодисперсних сульфатних 
солей у концентрованому розчині складу (мас. %): 
рідка фаза – К+0,16; Mg2+ 8,98; Na+ 0,08; Ca2+ 0,07; 
Cl– 24,54; SO4

2– 2,13; H2O 64,04; тверда фаза – К+ 
10,35; Mg2+ 8,57; Ca2+ 0,14; Na+ 4,73; Cl– 41,59; 
SO4

2– 0,46; H2O 34,16. Дрібнодисперсну суспензію 
декантували і охолоджували до температури 293 К 
за постійного перемішування. Під час цього про-
цесу кристалізувався осад шестиводного магній 
хлориду. Після охолодження суспензію відстою-
вали, візуально спостерігали за утворенням двох 
шарів осаду: верхнього – дрібнозернистих суль-
фатних солей і нижнього – з більшими розмірами 
кристалів – шестиводного магній хлориду. Розчин 
із дрібнозернистими кристалами декантували, а 
нижній шар осаду фільтрували під розрідженням. 
Одержали вологий осад складу (мас. %): К+ 0,45; 
Mg2+ 10,96; Ca2+ 0,10; Na+ 0,26; Cl– 32,66; SO4

2– 
0,56; H2O 55,01.  

ІІІ. Результати та обговорення 

У результаті випарювання хлоридмагнієвого 
розчину переробки полімінеральних калійних руд 
до концентрації в рідкій фазі 36 % MgCl2 у тверду 
фазу кристалізуються крупнокристалічні хлориди 
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калію і натрію, а також карналіт і дрібнодисперсна 
фаза сульфатних солей. Крупнокристалічна фаза 
хлоридних солей легко відділяється відстоюван-
ням і декантуванням. Дрібнодисперсна фаза суль-
фатних солей під час охолодження не є центрами 
кристалізації шестиводного магній хлориду через 
відмінність будови та енерґії кристалів. Тому, 
після охолодження і кристалізації шестиводного 
магній хлориду, відстоювання суспензії і її декан-
тування дрібнодисперсна сульфатна фаза відділя-
ється разом із концентрованим магнійхлоридним 
розчином, а осад після додаткового промивання 
освітленим розчином магній хлориду і фільтру-
вання містить не менше 97 % MgCl2·6Н2О і відпо-
відає вимогам стандарту на технічний бішофіт. 

Висновки 

1. Випарювання надлишкових магнійхлорид-
них розчинів калійного виробництва і кристаліза-

ція шестиводного магній хлориду в суспензії 
дрібнодисперсних сульфатних солей з наступним 
відділенням методом гідросепарації дрібнодис-
персних сульфатних солей від кристалогідрату 
магній хлориду дає змогу одержати кристалічний 
бішофіт як товарний продукт, повністю повернути 
сульфати на виробництво сульфату калію і калі-
магнезії і забезпечити комплексну переробку полі-
мінеральних калійних руд за відсутності вироб-
ництв з утилізації магнійхлоридних відходів. 

2. Повернення сульфатних солей на стадію 
кристалізації каїніту призводить до зв’язування 
калій хлориду в каїніт, який легко відділяється від 
натрій хлориду методом гідросепарації, в резуль-
таті чого сульфатні добрива менше забруднюють-
ся домішками хлоридів. 

3. Спосіб може знайти застосування також 
під час переробки розчинів природнього бішофіту, 
а також нагромаджених розчинів калійних рудни-
ків Прикарпаття. 
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