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Eessona.

Glaukoniitliivast vees lahustuvate kaalisoolade saamise voimaluste kiisi-
muse uurimine voeti 1940. a. end. Loodusvarade Instituudi to6kavasse ja tehti
kdesoleva t60 autori iilesandeks. Too6d alustati 1940. aastal, kuid sojast tingi-
tud olukordade tottu tuli see katkestada. To66 viidi 16pule 1945/46. aastal
Eesti NSV 166stuse Teadusliku Uurimise Keskinstituudi temaatilise t66na.

T66s on rohku pandud peamiselt seni tuntud menetluste jareleuurimi-
sele, et selgitada, kuivord need on kohaldatavad Eestis leiduva glauko-
niitliiva keemiliseks to6tlemiseks.

Toid teostati alguses Tallinna Poliitehnilise Instituudi ja hiljem Eesti
NSV Toostuse Teadusliku Uurimise Keskinstituudi laboratooriumides.

Avaldan siinkohal siiraimat tanu Eesti NSV Toostuse Teadusliku Uuri-
mise Keskinstituudi direktorile dr. ins. O. Kirret'ile kdesoleva t66 labivii-
misel osutatud tihelepanu ja nouannete eest.

August 1946.
JiAnso:



Sissejuhatus.

Mineraalvietistest vajab pollumajandus peaasjalikult lammastiku, fos-
fori ja kaaliumi soolasid. Kogu nende kohalik tarvidus, vilja arvatud vdhene
hulk meie fosforiidiga asendatud fosforhapet, on kaetud impordi teel. Fos-
foriidi tarvitamise kiisimus on juba teatava lahenduse leidnud ja on loota,
et edaspidi meie fosforiit, iihel voi teisel kujul tarvitatuna, voib rahuldada
kogu noéudmise. Ka lammastikvéetiste valmistamise kiisimus on meil kdne
all olnud, kuid sdjaolukorrast tingitud raskuste tottu on kiisimuse lahen-
damine edasi liikatud. On poo6ratud tdhelepanu ka kaalit sisaldavaile
kodumaa mineraalidele nendest vees lahustuvate kaalisoolade saamiseks
peaasjalikult pollumajanduse vajaduste katteks.

Enne Teist Maailmasdda kodanliku vabariigi ajal imporditi Eestisse
NSV Liidust ja Saksamaalt timmarguselt 10000 t kaalisoola (40°/, K,O)
(1) aastas. Kui palju imporditi kaalisoolasid soja-aastail, selle kohta puudu-
vad andmed, kuid igal juhtumil on see hulk olnud nii viike, et see kaugeltki ei
rahuldanud pollumajanduse hidavajalikke noudeid. Pollumajanduse arenda-
misel ja intensiivistamisel vOib arvata, et juba ligema paari aasta jooksul,
kui kaalisoolasid on saadaval kiillaldasel maaral ja vastuvdetavail tingi-
mustel, touseb kaalisoolade tarvitus 1,5- kuni 2-kordseks ennesdjaaegsega
vorreldes. See on kiillaltki suur kogus, mis &igustaks kohalike nouete
rahuldamiseks vastava toostuse rajamist, muidugi eeldusel, et olemasolevaist
toormaterjalidest vees lahustuvate kaalisoolade saamine on vdimalik ja tasuv.

Kaaliumi sisaldavaist silikaatidest lahustuvate kaalisoolade saamise
mote ei ole kuigi uus ja katsed ning ettepanekud selles suunas ulatuvad
XIX sajandi 50-ndaisse aastaisse. Eriti intensiivistusid vastavad katsed Esi-
mese Maailmasoja perioodil, mil Saksamaalt kaalisoolade viljaveo keelu
tottu tousid kaalisoolade hinnad mitmekordseks, n4it. Ameerikas ligi 20-kord-
seks (1t 80%-list KCI maksis 1912. a. 30, 1916. a. algul aga 600 dollarit) (2).
Niisugune hindade tdus oli tingitud sellest, et Saksamaa kies oli tiielik
kaali monopol. Rahulepingu sdlmimise jarel muutus olukord kiill teataval
madral, sest Elsassi piirkonna kaevandused laksid iile Prantsusmaale ja

sOjaaegsest kaalihadast tingituna otsiti ning leiti uusi kaalisoolade lademeid
ning arendati kaalisoolade to0stust ka nendes maades, kus see varem puu-

4



dus vo6i oli vdahe arenenud. Nii on praegu nimetamisvairseid kaalisoolade
kaevandusi ja t00stusi peale Saksamaa NSV Liidus Solikamskis, His-
paanias, Galiitsias (Poola alal), Palestiinas, Ameerikas, kes juba poole oma
tarvitusest katab Uus-Mehhikos asutatud t66stustega, jne. Koigest sellest
hoolimata on maad, millede produktsioon ei ulatu tarvituse katmiseks,
ikkagi sdltuvad kaalisoolade lademete poolest rikaste maade produktsioo-
nist ja poliitikast. Samuti etendab ka kiillalt tahtsat osa transpordi kiisi-
mus, sest vdga pikkadest vedudest tingitud kaalisoolade korge hinna téttu
muutub nende tarvitamine vdhetasuvaks.

Koigil neil kaalutlustel on piiiitud jouda voimalusteni rahuldada kaali-
soolade tarvitust kaaliumsilikaatides leiduva kaaliumi vees lahustuvaks
muutmise teel, sest vastavaid silikaate on leida peaaegu koikjal. Seni
ei ole aga silikaatidest kaaliumisoolade saamise viisid leidnud kuigi suurt
toostuslikku rakendamist. Nii niiteks annavad kokku kéik teised K,O
allikad, nagu puutuhk, Itaalia leutsiit, tsemendi- ja korgahjude tolm jne.
vaid 10°/, kogu kaaliumi produktsioonist (3). Asjaolu, miks kaaliumi sisal-
davaist silikaatidest vees lahustuvate K-soolade saamise t66stus on vihe
arenenud, on arvatavasti sellega seletatav, et silikaatide todtlemine on
komplitseeritum ja tulukus vabriku kui niisuguse seisukohalt vottes on
vdike, s.t. mahutatud kapital ei anna otse kdegakatsutavat tulu. Kui aga
arvestada koiki. rahvamajanduse tegureid, peaks selle téostuse arenemiseks
siiski pinda olema.

Ka on UK(b,P XVIII' kongress juhtinud tihelepanu asjaolule, et igas
vabariigis, krais ja oblastis leitaks voimalusi kohapealsetest toorainetest
produktide valmistamiseks, mis rahuldaksid kohalikke noudeid, sellega
kergendades transporti ja vabastades mujal produktsiooni maadele, kus
toorainete puudusel oma toostuse rajamine ei ole véimalik. See otsus on
olulise tahtsusega ja kohustab veel enam vastavate menetluste otsimiseks
kohalike toorainete rakendamiseks. Et uues viisaastaku plaanis on meil
vddvelhappevabriku ehitamine ette nahtud, siis on otse soovitav, et selle
produktsiooni maaramisel arvestataks ka juba kiesolevas t6os toodud
voimalusi, mis oleks sammuks edasi meie to6stuse arenemisel.

Kaaliumi sisaldavaid silikaate leidub maakoores iildiselt viga laialda-
selt. Nendest on tdahtsamad:

I. kaalipdldpagu (ortoklass), K,O-A1,0,-6Si0, — sisaldades
10—-16°, K,O ;

2. leutsiit, K,O-Al1,04-48i0, — sisaldades 15—21%/, K,O;

3. kaalivilk (muskoviit), K,O-2A1,0;4.68i0,-H,0 — sisaldades
8'—100/0 K;O ;



4. glaukoniit, sisaldades 2—159, K,O (4), ja peale nende meie
olude kohaselt

5. diktiioneema-kiltkivi, milles on umbes 20°, orgaanilist
substantsi ja pidrast selle drapoletamist tuhas A. Kupffer’i (5), N. Rdgo
(6) ja J. Kuuse (7) analiiiisi andmeil 8,95—10,18%/, K,O, viimase suuruse
olenedes kohast, kust diktiioneema-kiltkivi proov on voetud.

Eelnimetatud kolme mineraali suuremaid lademeid Eestis ei esine,
kuna aga glaukoniitliiva ja diktiioneema-kiltkivi lademed on suhteliselt
kiillalt laialdased, moodustades iiksteisel lasuvaid kihte, mis avanevad

Vaginaat-lubjakivi

Glaukoniit-lubjakivi

Glaukoniitliiv

Diktuoneema -kiltkivi

I N R e U e

e g ey S P U /‘/’.t

Obolus-liivakivi

Joon. 1.

Pohja-Eesti paekalda kogu ulatusel, nende paksuse (tiiseduse) kahanedes
ladnest idasse. Nii on glaukoniitliiva kihi paksus Pakerordis 4,5 m, Narva
uures aga umbes 2 cm; diktiioneema-kiltkivi kihi paksus Paldiski pool-
saarel 4,8 m, Tallinna iimbruses 5—6 m ja Narva juures 2—3 cm. Ule-
vaate kihtidest ja nende jarjestusest annab joonis 1, profiil Pakerordi juu-
res [A. Kupifer'i (5) jargi].

Kuigi toorainete tagavarade kohta puuduvad tipsemad arvutused, voib
siiski juba eeltoodu pdhjal arvata, et need on enam kui kiillaldased ja neile
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kasutamisvOimaluste otsimine, milledest iiheks olekski vees lahustuvate
kaalisoolade saamise voimalus, on tdiesti digustatud. Et diktiioneema-kilt-
kivi kasutamise vdimalused on komplitseeritumad temas orgaanilise aine

ja muude lisandite sisalduse tottu, on k#esolevas toos kasitletud ainult
glaukoniitliiva.



I. Glaukoniitliiv.

Glaukoniitliiv koosneb peaasjalikult tumerohelisest mineraalist glau-
koniidist ja kvartsliivast, mille terad on osaliselt ldbipaistvad, osalt kaetud
raudoksiiidi pruunika voi kollaka kihiga. Nii glaukoniidi kui ka kvarts-
liiva terad moodustavad enamvihem lahtise voi vordlemisi kergesti pude-
neva segu, mille iildvarvus on glaukoniidist tingituna roheliné. Niiskes
olekus on glaukoniidi roheline viarvus marksa tumedam kui kuivalt. Kvarts-
liivaterad on peaaegu regulaarselt immargused voi ovaalsed, kuna glau-
koniiditerade kujud on viga mitmekesised: immargused, lopergused, pikli-
kud, neerukujulised, viikeste nogudega terades jne., kusjuures koigil neil
vormidel on piirjooned enamvihem koverjoonelised ja teravate nurkadeta.
Glaukoniiditerad on labipaistmatud (opaaksed), mati ldikega ja muutuvad
vordlemisi lithiajalise (viie- kuni kiimneminutise) vees seismise jarel vord-
lemisi labipaistvaks.

Vees lahustuvate kaalisoolade saamise katseteks kasutatud glaukoniit-
liiv oli toodud Maardu fosforiidikaevandusest. Osalt on see lahtine liiv,
osalt tiikkides, mis pudenevad sormede vahel; kogu mass liheb soelumisel
1dbi 1,2-mm-liste aukudega sdela. Proovis on tiksikuid pesi, mis on vir-
vuselt tumedamad ja koosnevad peaasjalikult ainult glaukoniiditerakestest ;
samuti on vordlemisi suurel hulgal merglitiikke, mis s6rmede vahel kergesti
pudenevad. Mikroskoobilisel vaatlusel (suurendus kuni 50 korda) ja soe-
lumisel saadud jamedamais fraktsioonides on ka palja silmaga niha, et
glaukoniitliivas on peale eelmainitu ka Obolus-karpide tiikikesi ja peeni
piiriidikristalle, osalt vabalt, osalt glaukoniiditerakestel kinni. Suurema
hulga glaukoniitliiva soelumisel oli leida tiksikuid kuni herneterasuurusi
tiikikesi, mille tuumaks oli mergel, kaetud peente glaukoniiditerakestega,
ja need omakorda peente piiriidikristallidega.

Eelmainitud glaukoniitliiva keemilise analiifisi andmed on toodud tabe-
lis 1 lahtris a. Peale selle on tabelisse vordluseks voetud A. Kupiferi
(5) ja J. Kuuse (7) analiiiiside andmed Eestis leiduva glaukoniitliiva kohta,
samuti J. W. Turrentine’i, C. W. Whittaker'i ja E. J. Fox’i (8)
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ning R. N. Shreve’i (9) analiiiiside andmed Ameerikas leiduvate glau-
koniitliivade kohta®).

Tabel 1.

Eesti glaukoniitliiv

Ameerika glaukoniitliiv

£ 52 = E 2
’ smg| = 5% 23 Glaukoniitliiv -
B 2 @ R Mansfield’ist o e
:E g o Qe C e Se n
S 5= 5 5 El e J.W. Turrentine, | £ 2 3
i L R Ge g = 2 C. W. Whittaker | Z 5 3
2an| 233 58 ja J. Fox (8) 222
S gl B b S i e
S22 | 5 3 7
S PG e =
a b (v d l e l f ‘ g
H,0 | Hy0 | HyO
H,0 iile 1100C | 3,34 1,47 9,98 | 9,08 | 8,58
Si0, 38,31 13,51 57,05 |51,83 |50,74 | 50,32 19,8
Kvartsliiv 18,54 68,53
Ti0, 0,21
Aly05 7,34 | 2,63) L162 14,93 6,23 | 1,93 | 7,53 9,8
Fe,0y 12,26 | 3,44f 77 17,15 | 17,36 | 18,38 18,0
FeO 3,07 1,29 2,93 | 3,34 | 3,02
MnoO jiljed
Ca0 3,30 2,11 2,34 0,52 | 2,86 | 0,65 0.9
MgO 3,13 1,55 3,06 | 8,76 | 3,82 77
K0 6,49 2,11 7,05 6,60 | 6,68 | 7,88 T4
Na,0 0,20 0,01 0,76 | 1,53 | 0,22 0.4
C0, 2,15 2,10 0,36 | 0,88 | 0,15
P,05 0,87 031 | 1,79 | 0,34 0,25
S04 0,22 : H,S0,
0,24
FeS, 0,81 Niiskus, Kuumutus:
kuumutus- kadu
kadu 5,6
7,40
Kokku 100,24 y 100,36 96,96 100,33| 99,95(100,80  100,1

Tabelis 1 lahtris a toodud analiiiisiandmeile tuleb juurde lisada, et
peenendatud glaukoniitliiva (vt. tab. 3 lahtrit I1II) vesivannil !/, tundi 0,1

N-soolhappega soojendamisel ldks lahusesse

#) Glaukoniitliivast vees lahustuvate kaalisoolade saamise katseid on suuremal mélral
teostatud Ameerikas, misparast vordluseks ongi valitud Ameerika glaukoniitliiva analiiii-

side andmed.

##) Analiiiisi andmeist [Kupffer (5), Ik. 58] on tehtud kokkuvote.



Si057 A 05907

CaO — 3,259/,
AlLO; |

Fe,Oy ! — 1,689,
P,O; |

MgO — 0,209,
K,O == a2
Na,0 — 0,139,

Teisi komponente ei maaratud.

Glaukoniitliiva t66tlemisel kontsentreeritud sool- ja ldmmastikhappega
jaab jarele lahustumatu jask, mis koosneb glaukoniidi lagunemisel vaba-
nevast ranihapendist (SiO,), kvartsliivast ja happeis mittelagunevaist sili-
kaatidest. Selle jaagi to6tlemisel naatriumkarbonaadiga laheb ranihapend
(8i0,) lahusesse, kuna muu osa jaab lahustumatuks (10). Viimase, rini-
hapendist vabastatud lahustumatu osa koostis on:

kvartsliiv 4 SiO, soolhappes mittelagu-

nenad ‘stlikaatidest - 0w T 18,549/,
N I R S i s e gl i
L TR S e e R 0,709/,
R vl i e e R e 029 9%
e B SR s e i 0;12:2/;
o By Sreme s TR 0,069/,

Samast glaukoniitliivast laks vesivannil 1-tunnise soojendamise jarel
vesilahusesse 0,149, K,0#). Teisi komponente ei mairatud.

Nagu on niha tabelis 1 toodud analiiiiside andmeist, esineb glau-
koniitliivade koostistes erinevusi. Need on tingitud peaasjalikult lisandina
leiduvast, kvartsliivast, mitte aga glaukoniidi enda koostisest, Kui Eestj
glaukoniitliiva analiiiisi andmeist (tab. 1, lahtrid a ja b) eraldada alljarg-
nevad glaukoniidi koostisse mittekuuluvad mehhaanilised lisandid (glau-
koniidi koostist vt. tab. 2)

lahter a lahter b

Kvarteltiv. ..o 18,549, : . 7 68,563 0
TOgE7Es i O MW s

8716 o B e 3,80 % 2,119,
D 5 YT 2,109,
R e LB L0 s

v R 0,229,

FeS, 0,819/,

N Kokku 26,100/, . . . 72,749/,
*) R. ValdeKi analiiis. End. Loodusvarade Instituudi kiri 25, VI 1940 nr. 165.
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siis selgub, et esimesel juhtumil v6ib glaukoniitliivas olla 100,24 — 26,10=
= 74,149/, ja teisel juhtumil 100,36 — 72,74 = 27,62°/, glaukoniiti. Glau-
koniidi arvele jarelejaanud komponentide hulgad 100°/,-lisele summale imber
arvutades saame:

lahtera lahterb

W R S 450%, . .. 5,32%
; S 51,689, . . . 48,889,
KRBT 9,90%, . . . 9,52%
s N 16,54, . . . 12,460/(,}+5’86
BRG ¢ a 4140, . . .. 4,67%,
Mpl | 4929, ... 5619,
0 g o 8,75%, . . . 1,649,
NaO o ey 0,27%, . . . 0,049,

Kokku 100,009/, 100,00 °/,

Saadud arvude jargi voib oletada, et lahtrites a ja b toodud glau-
koniitliivades sisalduvad glaukoniidid on kui mitte samad, siis vahemalt
on nad viga sarnased. Arvudes esinevad erinevused on siin moéddapaa-
sematud, sest kahe analiiiisi teostamise vahet on 70 aastat, ja kummagi
analiiiisi puhul on kasutatud teataval méaral erinevaid mairamiste viise.
Arvutusel saadav tdpsus soltub suurel mairal kvartsliiva hulgast, mille
madramist on teostatud esimesel juhtumil ranihapendit (SiO,) naatriumkar-
bonaadiga, teisel juhtumil naatriumhiidroksiiiidiga eraldades, millistest
meetodeist aga kumbki pole tdpne. Samuti on iihel juhtumil madratud
TiO,, P;O, jne., kuna teisel juhtumil neid eraldi madratud ei ole ja nad
langesid seetdttu teiste iithendite kaalutiste hulka, neid vastavalt muutes.

Eesti glaukoniitliivade analiiiisiandmeid Ameerika glaukoniitliiva oma-
dega vorreldes peab arvama, et ka neis on glaukoniit sama koostisega.
Ameerikas esinev glaukoniitliiv on vdiksema liivasisaldusega, s. t. on puh-
tam kui Eesti glaukoniitliiv ).

Et antud iilesande lahendamisel omab erilist tdhtsust just glaukoniit-
liiva K,O-sisaldus, viimase hulk aga on seda suurem, mida vdhem on
lahjendavaid lisandeid —kvartsliiva, @belus-karpe, merglit, piiriiti jne., siis
on vajalik teada, kui korgele vOib tousta glaukoniitliivas K,@-sisaldus
iildse, ehk teiste sonadega, kui suur on Eesti glaukoniitliivas leiduva puhta
glaukoniidi K,O-sisaldus.

#) Tabelis 1 lahtris ¢ toodud J. Kuuse poolt tehtud Miekiila glaukoniitliiva analiiiisi
andmeis on vorreldes teistega suur erinevus Al,O; ja Fe,Oy hulgas, esimese olles ligi kaks
korda suurem teisest, just vastupidiselt teistele analiiiisidele, mispérast tohiks oletada, et

rvud Al,O, ja Fe,Oy jirel on ekslikult vahetatud.
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Eesti glaukoniitide sellesuunalisi analiiiise on teinud A. Kupfier (5),
kelle andmed on toodud tabelis 2, lahtrid b kuni f; andmed viljaspool
Eestit asuvate glaukoniitide kohta on paigutatud lahtritesse g ja h ning
E. G. Radley (11) poolt tehtud Sussex’i glaukoniidi analiiiisi naitab lahter
i. Nende analiiiiside puhul, valja arvatud viimane, mille kohta andmed
puuduvad, mojuti glaukoniitliivale karbonaatide lahustamiseks lahjendatud
soolhappega; vabanenud glaukoniiditerad korjati iiksikult luubi abil vilja
ning analiiiisiti.

Tabel 2.
e Glaukoniit " & 4B T 4 ez
23, Paldiski . | 2 |g% |22 | 87
EE Z | Glaukoniit Karja- juurest. 3 SEvyo2@] o
& < orust Ontika juu- A. Kfl)lpffer S :; Eo1BL | ©3
?E: rest. ©) iy Eg 'Esgé fé% éi
gk A. Kupffer (5, 72 m j11,6 £ Ex = e :g%\_,‘ S5
=ES Ik. 57) siiga- [ siiga- | £ g et Rl S
S8 e e = Cnl b B8
TR £ sest ses:£ g 2% 2% e
i & S £ e
a Bl i e f — g h 1)
Kvarts 0,97 048 | 040 — — — 0,31 0,80 | — —
Si0, 50,65 | 52,00 | 51,93 51,24 | 50,91 | 52,38 51,52 1 49,42 | 4976 | 50,51
WAly0, : 6,92 9,63| 9,20 12,22 9,81 | 10,53 9,72 | 10,23 8,18 9,62
Fey04 18,11 | 15,89 | 15,31 13,44 | 16,54 | 13,77 15,51 | 16,01 | 16,00 20,04
FeO 4,96 4,36 | 4,73 3,06 4,80 4,36 4,38 3,00 3,77 3,65
MgO 3621 304) 370) 203| 362| 408| 308| 378| 37| 248
Ca0 0,23 | 0,12| 0,30 0,10 0,30 0,08 0,17 0,31 0,41 0,80
K50 8,44 7,81 8,02 7,50 8,09 8,00 7,98 7,91 7;57 7,44
Na,0 0,21 0,22 | 0,20 031 0,14 0,04 0,19 0,26 0,52 0,23
H,0 iile
1009 ©
(1100 C) 5,72 5,38 5,52 8,20 6,48 5,88 6,18 8,08 9,82 5,55
Kokku 99,83 | 99,83 | 99,40 100,00 | 100,69 |100,00 99,96 | 99,78 100,00 | 100,32
Erikaal 2,82 2,70
2,76 —2,79

: Glaukoniidilagundamisel mineraalhapetega jaab jarele rdnihappe skelett,
mis omab sama kuju, nagu see oli voetud glaukoniiditerakesel. Et glauko-
niit on ka lahjendatud soolhappes teataval maaral lahustuv, teiste sona-

*) Analiiiisi andmed on 1100C temperatuuril kuivatatud glaukoniidile {imber arvutatud.
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dega, lahjendatud soolhappes lagunev, nagu see on niha kdesoleva autori
eespool-toodud ja samuti A. Kupifer’i (5, lk. 58) analiiiisi andmeist,
siis on selge, et karbonaatide lahustamisel lahjendatud soolhappega lahus-
tuvad teataval maiiral ka glaukoniidi komponendid, nagu K,O, AlLO,,
Fe,O,, FeO jne; vabanenud rdnihapend (SiO,) jaab praktiliselt taiel maa-
ral puhastatava mineraali juurde, naidates sellega {ihtlasi parastise ana-
lidisi puhul suhteliselt korgemat ranihapendi ja madalamat K,O, Fe,O,
jne. hulka. Et seda voimalikku viga vilja lilitada, jdeti glaukoniidi ana-
liiiisi puhul selle lahjendatud soolhappega labito6tamine ja puhastamine
dra ja puhastamist teostati ainult veega pesemise ja soelumise teel.

Algul korvaldati glaukoniitliivast kiilma veega uhtumise teel kdik osa-
kesed, millede §<C0,05 mm. Jadk kuivatati ja soeluti. Séelumisel eraldati
fraktsioon terade jimedusega 0,38 kuni 0,54 mm, millest otsiti luubi abil
vilja analiiiisiks ja erikaalu mairamiseks terved ja puhtad glaukoniiditerad.
Kuigi jamedamast fraktsioonist glaukoniiditerakeste véljanoppimine oleks
olnud seotud vidhema ajakuluga, ei saadud seda teha, sest jaimedamad terad
olid suurel mairal mergliga kaetud, moodustades osalt koguni selle ‘abil
liitunud tiikikesi. Saadud viljanopitud glaukoniiti analiiiisiti. Tulemused
on toodud tabelis 2 lahtris a. Nagu vois oodata, ongi selles A. Kupfifer’i
(5) analiiiisi andmetega vorreldes ranihapendi hulk viiksem ja K,O bulk
suurem. Kuigi kummagi analiiiisi andmeis on teatavaid vaikesi erinevusi,
ei muuda need olulises osas A. Kupfferi analiiiiside resultaate.

Literatuuris on viljendatud arvamust, et glaukoniidis voib K,O-sisaldus
tousta kuni 15°/,-ni (4). H. Winkler (12, k. 50) véljendab arvamust, et
Eesti glaukoniidis ei voi K,O-sisaldus tousta iile 11°/,, Molemad arvamu-
sed on ligemalt pdhjendamata ja analiiiisidega tOestamata. Niivord kui
kiesoleva t6o autoril on korda lainud kindlaks teha, on kérgeima kaali-
sisaldusega glaukoniidis leitud 12,96°/, K,O (13). Selle analiiiisi on teosta-
nud analiiitik Rogers umbes 100 aastat tagasi New Jersey’s leiduvast
glaukoniidist. Uuemais analiiiisides nii korge kaalisisaldusega glaukoniiti
ei leidu.

Eestis leiduvaist glaukoniitidest tehtud analiiiisid niitavad, et korgeima
kaalisisaldusega on olnud glaukoniit alamsiluri lubjakivis Udrikul, sisal-
dades 8,69°/, K,O (13) (anal. K. Glinka). See resultaat piisib A. Kupfferi
ja kdesoleva to0 autori analiliiside piires. Sellega on seni avaldatud ana-
liiiside pohjal kindel, et Eestis leiduva glaukoniidi maksimaalne Kkaalisi-
saldus on umbes 8,5%.

Keemiliselt nimetatakse glaukoniiti tavaliselt kaaliumraudalumosilikaa-
diks, ilma et seejuures mdeldaks mingisugusele kindlale keemilisele vale-
mile. Et glaukoniit on vordlemisi komplitseeritud koostisega, siis on siin
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raskusi valemi koostamisega, mis vastaks tiiel mzaral koostisele. Seetott
on olemas ka rohkearvuliselt valemeid, mis koik piitiavad viljendada glau-
koniidi koostist. T

Uks lihtsamaid valemeid on K0 Fe,05- 4510, - nH,0 (14), mis aga ei
rahulda, sest selles puuduvad AlL,O, tiielikult ja samuti kahevalentsete
metallide oksiitidid. Tegelikult on need aga glaukoniidis olemas.

Uheks valemiks, mis peab hdlmama koiki glaukoniite, on (OH), .,
-K, ,-(Mg-Fe"", Ca). sdPe =oAL Si)y_ (Siys_14Al, ) O,y ,, [John W. Gru-
ner (15)]. Kuigi sellesse valemisse voivad mahtuda kdik glaukoniidid, on
see siiski liiga iildine ega voimalda kasutamist eksaktseil juhtumeil.

Sama voib 6elda Edmund Maegdefrau ja Ulrich Hofman’i (16)
poolt New Jersey glaukoniidile iilesseatud valemi kohta:

(K: Nay Ca)1.57 (Si) Al)g (A], Fe) Mg)3,50024,37H5,70.

Teistest glaukoniidi kohta iilesseatud valemeist tuleks nimetada:

1) R20-4(RO-R203)-IOSiOg-anO [A. F. Hallimond (11)], kus
glaukoniidi koostisse voivad kuuluda K;0, Na,0, MgO, FeO, Fe, O, ja
ALO;. RO ja R,0, vahel véib toimuda omavaheline asendus,

2) Clarence S. Ross'i (17) jargi on glaukoniit 2H,0-K,0-2(Mg,
Fe)O -2 (Fe,0,, Al,0,)- 10 Si0, + 8 H,0 ja 2H,0-K,0O (Mg, Fe)O .3 (FesOs;
Al,0;)-10 Si0, 4 3H,0 isomorine segu. Clarence S. Ross’i ja A. F. Halli-
mond’i valemit ligemalt vaadeldes ilmneb, et need on peaaegu samased ja
ildine erinevus esineb ainult vee vdljendusvormis.

3) Sarnased on omavahel ka Schneideri valem (K, Na) (Fe, Mg)
(Fe, Al);Siz0,4-3H,O (Journ. of Geology 35, 289. Ref. Zbl. 1929, 1, 862) ja
Edward S. Simpson’i (18) valem K, Mg(Fe, Al), SigO,5+ 3H,0.

4) Tiiesti erinev on P. Pili penko (19) poolt Saraatovi juures Lossaja
Gora timbruses leiduva glaukoniidi kohta iilesseatud valem

Q%R;O-R”OZ-QRzO-881’02-4H20, kos R*=K*,Na", Ho L, R —
= Ca, Mg, R =Al, Fe..

5) L J. Mikei jargi (20) on glaukoniidi pdhiaineks alumiiniumferrisilj-
kaat (proglaukoniit), mille iildine struktuur on 4810, - RyO;5. Keemiliselt seon-
datud vee tottu voib proglaukoniiti vaadelda kui vaba hapet, mis Vernadski -
jargi on R}’Si,0, (OH),. Kaaliumi ja magneesiumi ning viheste hulkade
Na, Ca, Li adsorptsiooni tagajérjel tekib loplik glaukoniidi geneetiline struk-
tuur R,8i,0,, - qH,0 +pRO (voi R,0), mis kutsub esile koikumisi adsorbee-
ritud oksiiiidide R,0O4 ja RO protsentuaalses koostises.

Puuduvad andmed, et Eestj glaukoniidi kohta oleks koostatud valem.
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Glaukoniidi analiiiiside andmeist, nii autori kui ka A.Kupifer'i omadest,

| selgub arvutamisel, et Eesti glaukoniidi koostis vastab A. F. Hallimond’i

(11) poolt iilesseatud valemile
R,0 - 4(RO - R,O;) - 10SiO, - nH, 0O,

milles kiesoleval juhtumil n=4. Glaukoniidi koostisse voivad kuuluda

K,O, Na,O, MgO, FeO, Fe,04 ja Al,Og, kusjuures RO ja R,O4 vahel voib
toimuda teineteise asendus. Kuigi ka see valem ei viljenda koostisse
kuuluvate iiksikute elementide iiksikasjalist hulka, vaid ainult liigitab neid
valentsuse jirgi, annab ta siiski kiillalt selge, lihtsa ning oige iilevaate

iihendi iseloomust.

A. Analiiiisi meetod.

Glaukoniitliiva kui ka puhastatud glaukoniidi analiifisid teostati nn.
klassikaliste meetodite jargi. _

Glaukoniitliiva (glaukoniiti) aurutati vesivannil kontsentreeritud sool-
happega kuni glaukoniidi lagunemiseni. Eraldati lahustumatu osa. Lahustu-
matust osast eraldati 5°/,-lise Na,COg-lahusega SiO, ja jaagis miarati
kvarts diferentsist parast jaagi HF-ga tootlemist. Jadki jadnud Al,O,, Fe,Og
jne. loistati naatriumkarbonaadi ja booraksi seguga ning pérast soolhappes
lahustamist iihendati eelmise filtraadiga. Filtraadis maérati Al,O4 Fe, O,
TiO, ja P,O; summa nende NH,OH-ga sadestamise ja kuumutamise jarel.
Saadud kuumutatud kaalutis loistati kaaliumpiirosulfaadiga, lahustati ja
uuesti sadestamise jarel mairati kogu Fe Zimmermann-Reinhardt'i jargi.
Al,0O, arvutati diferentsist parast TiO, (kolorimeetriliselt) ja P,O; (Woy jargi)
madramist. Kaltsium sadestati oksalaadina ja kaaluti kuumutamise jérel
CaO-na. Magneesium mairati Mg,P,O;-na tavalise meetodi jéargi.

FeO madramiseks keedeti glaukoniitliiva (glaukoniiti) lahjendatud vaa-
velhappega Bunsen’i ventiili all kuni glaukoniidi lagunemiseni (esialgselt
lisandati NaHCO, kolvist 6hu valjatorjumiseks) ja titreeriti otseselt kaalium-
permanganaadi lahusega.

Alkalid mairati Berzelius’e jargi ja K,O-perkloraadina; CO, — Frese-
nius-Classen’i jargi. Kogu vdavel madrati Fresenius’e jargi kuival teel ja
SO, veega viljapesemise teel. Kogu S hulk miinus SO, hulk on voetud
piiriitse vdavlina.

Ule 110° C lenduv vesi maarati Penfield’i jargi.

B. Glaukoniitliiva terade jimedus.

Et jargnevate glaukoniitliiva lagundamiskatsete puhul omab tdhtsust
glaukoniitliiva terade jamedus, siis tarvitati katseteks kahesuguse jahva-
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tuspeenusega glaukoniitliiva. Ettevalmistatud proovides terade jamedusest
tdieliku pildi saamiseks tehti nende uhtanaliiiis koos sOelanaliiiisiga. Uht-

Tabel 3.
o Jai sGelale_
: Peenenda-| Peenenda-| Peenenda-
S | Aukude arv| Augu ava | Terade jime- | mata glau-|tud glauko- | tud glauko-
o cm2 mm dus mm koniitliiv niitliiv niitliiv
Z a b
= I 11 111
30 900 0,200 02 —1,2 19,32 1,77 —
50 2500 0,120 0,120 —0,200 17,06 5,77 0,05
70 4900 0,088 0,088—0,120 22,90 13,85 2,86
100 10000 0,060 0,060 —0,088 8,67 12,65 5,42
0,05 —0,06 444 6,11 7,08
0,02 —0,05 5,93 16,25 14,76
Wi 0,01 —0,02 3,32 6,12 5,89
e 0,005—0,01 4,46 5,68 6,23
0,002—0.005 4,13 l 8,28 10,49
< 0,002 9,77 f 23:53 4722
Kokku 100,00 " 100,00 ; 100,00
1001

Laheb IGbi soela % -des

analiiiisi puhul viidi 1abi tiielik fraktsioonide
35 cm korgust 5-cm-lise 1abimdoduga silindrit,

16
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millest Stokes’i valemi jargi



arvutatud settimise aja jdrel eraldati fraktsioonid sifooni abil, mille silind-
risse ulatuv alumine ots oli 1 cm korguselt tagasi iilespoole painutatud,
et settinud osakesed koos vooluga ei satuks sifooni. Kdigepealt viidi 14bi
uhtanaliiiis ja selle jirel kuivalt soelumine DIN-soeltega. Saadud andmed
on toodud tabelis 3 ja graafiliselt joonisel 2.

Et mineraali lagundamisel reaktsiooni kiirus oleneb selle terade iildi-
sest pinnast, pind omakorda aga on soltuv jahvatuspeenusest, siis on iile-
vaatlikuma pildi saamiseks tabelis 3 toodud andmed {imber arvutatud te-
rade iildisele pindalale. Seejuures on voetud:

a) terade suuruseks fraktsiooni keskmine;

b) tera kuju kerataoline, milline eeldus ei ole kiill tipne, kuid kiil-
laldaselt ligilahedane;

¢) glaukoniitliiva erikaal 2,8.

Sel teel saadud resultaadid on toodud tabelis 3a.

¥

Tabel 3a.

g f;er;o; T er; d;a |  Fraktsioonide pindala cm?

& larv thes lfogu- Peenenda- | Peenenda- | Peenenda-

o |grammis pindala | mata glau- | tud glauko-|tud glauko-

T |loz N | 80| koniitliiv | niitliiv a | niitliiv b

51 g mis c¢m?

= I 11 | 111
0,0015 | 11,3058 14290 136500 336200 674700
0,0035] 10,2018 6122 24740 50690 64210
0,0075| 9,2088 2857 12460 16230 17800
0,015 8,3058 1429 4644 8746 8416
0,035 7,2018 612 3550 9945 9035
0,055 6,6129 389 1689 2376 2754
0,074 6,2265 290 2460 3668 1571
0,104 5,7831 206 4613 2854 589
0,160 5,2218 134 2236 773 7
0,35 4,2018 61 — 108 —
0,5 38,7871 43 812 B A
1,2 2,3058 14 32 —_ £

Kokku 193736 441590 l 779082
Pindalade suhe 1,00 . 2,28 - 4,02

Tabelist on n#ha, et jahvatatud glaukoniitliiva terade pindalade summa
suhtub jahvatamata glaukoniitliiva terade pindalade summasse nagu
4,02:1 ja 2,28:1
v6i jahvatatud glaukoniitliivade terade pindalade summad omavahel vas-
tavalt nagu 1,76:1.

2 J. Anso, Glaukoniit kaalisoola allikana. ]7



II. Glaukoniitliiva (K-silikaatide) lagundamise viise vees
lahustuvate kaalisoolade saamiseks.

Kaaliumisoolasid vajatakse meie- oludes peaasjalikult vietusainena
ja seepirast kerkib kohe kiisimus, kas ei ole voimalik varem nimetatud
K-silikaate, nende hulgas glaukoniitliiva, otse vietisena pollule anda, mille
tottu jadks adra kiillalt tilifas silikaatide tootlemine.

Sellekohaseid vietuskatseid on tehtud Rootsis [Feilitzen, Kali 7,
250, (1913)], Ameerikas (Robinson & Fry, Intern. Kongress 1912, New
York) ja Saksamaal (21), kuid on leitud, et peenendatud K-silikaadid
kultuurtaimede vietisena on' peaaegu kasutud. Sama asjaolu on tehtud
kindlaks ka glaukoniitliiva kohta [Eckel, Kali 6, 465, (1915)]. ‘

Kuigi selles suunas kiisimuse lahendamine kirjanduse andmete jargi
tundus lootusetuna, valmistati Loodusvarade Instituudi poolt 1940. a.
siiski  glaukoniitliiva ja diktiioneema-kiltkivi tuha proovid, mis saadeti
Tooma Sooinstituudile ja Kuusiku Péllumajanduslikule Katseinstituudile
poldudel jm. tegelikuks katsetamiseks. Et kiisimusse kiiremini selgust tuua,
alustas sellelaadiliste katsetega ka Toostuslike Uurimiste Instituut (niiiid
Eesti NSV Té6stuse Teadusliku Uurimise Keskinstituut) kiesoleva t6¢ au-
. tori juhtimisel. Nagu on naha ajakirjades ilmunud kokkuvotteist (22, 23, 24)
ja Keskinstituudis teostatud katsete tulemustest (25), on glaukoniitliiva kaali-
vdetisena tarvitamisel saavutatud siiski positiivseid tulemusi, mille t6tty
on ka iimber liikatud kirjanduses varem ilmunud arvamused ja toéestused.
Kuigi kirjanduses leidub ka andmeid, et glaukoniitliiv monede] juhtumitel,
ndit. lubjavaestel maadel, voib mojuda taimekasvule pidurdavalt [True ja
Geise (26), M. Trené| ja H. J. Frey (27)], ei ole seda moju eeltoodud
katsete puhul mirgatud.

Et toorglaukoniitliiva iildine kaali- (KyO-) sisaldus on vordlemisi ma-
dal (umbes 6—79/, K,0), siis tuleb arvata, et selle toorel kujul kasutamine
(kuigi kiisimus on pohimatteliselt jaatavalt lahendatud) muutub suurest
kasutust ballastist tingitud vedude ja to66 enamkulu totty ebatasuvaks neis
kohtades, mis on leiukohtadest kaugemal.

Sellest lahtudes on otsitud teid K-silikaatidest vees lahustuvate korge
K-sisaldusega soolade saamiseks. Vastavate sellekohaste eeskirjade (ette-

18




panekute) ja patentide arv on kasvanud aja jooksul .vordlemisi suureks
nii et neist taieliku iilevaate saamine tekitab juba raskusi. Peaasjalikult
piirduvad need katsed ja ettepanekud kaalipdldpao, leutsiidi ja glatikoniit-
liivaga (glaukoniidiga), mis on ka arusaadav, 'kui arvesse votta, et tasu-
vuse mottes voivad lagundamisel kone alla tulla ainult kérgema K-sisal-
dusega ja kiillaldasel midral leiduvad mineraalid.

Et mineraalidest vees lahustuvate kaalisoolade saamiseks tehtud ette-
panekute ja voetud patentide kohta saada teatavat iilevaadet, on toodud
allpool nende nimestik iihes lithikese sisukirjeldusega, kusjuures see nimes-
tik ei pretendeeri kaugeltki tdielikkusele. Nimestikku on véetud peaasja-
likult glaukoniitliiva, kuid ka poldpao ja leutsiidi tootlemise viise, sest
need on kasutatavad peaaegu koikide silikaatide kohta iildiselt ja voivad
ka glaukoniidi puhul olla eeskujuks.

Nimestikus iilevaate kergendamiseks on kasutatud A. S. Cush-
man’i ja G. W. Coggeshall’i (28) poolt avaldatud ja hiljem B. Neu-
mann’i ning F. Draisbach’i (2) poolt tdiendatud liigitust, mille jargi
mineraalide to6tlemise menetlused jaguneksid alljargnevalt. _

1. Lagundamine vahenditega, mis mdjuvad: ka looduses (H,O, CO,,
NH;, bakterid). v
Lagundamine mirjal teel iilerohuta (happed, Iubjapiim).
Lagundamine marjal teel iilerdhu all [Ca(OH),, CaCl,, nitraadid].
Lagundamine kuival teel hiidroksiiiidide ja karbonaatidega.
Lagundamine kuival teel kloriididega (NaCl, CaCl,, MgCly).
Lagundamine kuival teel sulfaatidega ja bisulfaatidega.
Lagundamine viga korgeil temperatuuridel iihes samaaegse kaali-
umi lendumisega.

8. Lagundamine muul teel.

YN Sy COTeY
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III. Lagundamise eeskirjade ja patentide loeteln.
1. Lagundamine vahenditega, mis mojuvad ka looduses.

Dietrich (2) [Journ. prakt. Chem. 74, 129, (1858)]. Poaldpaole moju-
da veega, siisihappega, ammoniaagiga jne. Resultaadid védikesed.
Meschtschersky (2) (Ber. 1883. Ref. 2083). Psldpagu kuumutada
humiinhappega. Lagunemine on aeglane ja proportsionaalne ajaga.
Blackmore (2) (Ameerika pat. 772206, 1904). Poldpaole mojuda
siisihappega 35 atii all.

Cushman jaHubbard (2) [J.Am. Chem. Soc. 30, 779, (1908)]. Pold-
paole mojuda veega. Lagunemisproduktid eraldada pesemise ja
elektroliiiisi teel. Saak 27 % K-sisaldusest.

Coates (2) (Ameerika pat. 947795, 1910). Poldpaole mojuda bakte-
ritega.

Carpenter (2) (Ameerika pat. 959841, 1910). Poldpagu tugevasti
kuumutada, jarsult jahutada ja siis hapetega toodelda.

2. Lagundamine miirjal teel iilerohuta.

Spiller (2), 1882. K-maarjajaa valmistamiseks késitletakse pOldpagu
vaivelhappega. Pemberton (Chem. News 47, 1206) nditas, et menetlus
on kallis. :
Gibbs (2) (Ameerika pat. 772612 ja 772617, 1904). Példpaole
méojuda fluorvesinikhappega ja seejirel vddvelhappega.

Cushman (2) (Ameerika pat. 851922, 1907). Poldpao elektroliiiis
védga lahja fluorvesinikhappega.

Aschan (2) [z anorg. Chem. 74, 55, (1912)] naitas, et poldpaole
kontsentreeritud vadvelhappega mojumisel 1iheb 200—280°C tempe-
ratuuril 12 tunni jooksul olemasolevast K-st 23—269/, lahusesse;
lubjapiimaga ainult 1,568 9/,.
Messerschmitt (2) (Saksa pat. 252 278) (Kali 1913, 130). Poldpao
lagundamine lammastikhappe ja nitroosgaasidega.

Rogers (2) [Metallurg. Chem. Eng. 13, 387, (1915)]. Leutsiit lagu-
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13.

14.

15.

neb vaivelhappes vihese hulga soolhappe lisandamisel taielikult.
Ranihape siilib granuleeritud kujul.

B. A. Peacock (29), ile votnud Haslup & Peacock (Ameerika pat.
1279145, 1918). Glaukoniitliiva lagundatakse K hulgale ekvivalentse
viidvelhappe hulgaga. Esialgselt tekib Fe- ja Al-sulfaat, mis kuumu-
tamisel 200 kuni 250°C temperatuuril lagunevad, andes vaba SOy,
mis reageerib kaaliumiga, andes K,SO,.

E. Hart (29) (Ameerika pat. 1323228, 1918). Glaukoniitliiv lagun-
datakse soolhappega. Kahevalentne Fe oksiideeritakse ja lahus auru-
tatakse kuivaks. 300—500°C temperatuuril veeauruga kuumutamisel
see laguneb. Saadud produkt segatakse veega ja Al sadestatakse
soodaga, NaOH-ga voi Ca (OH),-ga. Ca sadestatakse soodaga. Lahuse
kokkuaurutamisel kristalliseerub iiks osa KCI vilja.

A. J. Moxham (30), iile votnud J. P. Laffey (Ameerika pat. 1737 263,
1923). Glaukoniitliiv lagundatakse kontsentreeritud vaivelhappega.
Reaktsiooni kulgemiseks vajalik soojus saadakse vee lisandamisel
vidvelhappe lahustamissoojusest. L&pp-produkt on esialgu pasta-
sarnaneé ja muutub hiljem tahkeks, olles kergesti jahvatatav. Lahus-
tatakse soojas vees ja filtreeritakse. Filtraadis leiduvad kolmevalentse
Fe soolad viiakse metallise Fe-ga kahevalentse Fe sooladeks.

A.J. Moxham (29) [Iron. Age 113, 1637, (1924)]. Kaaliumsulfaadi
saamiseks lagundatakse glaukoniiti lahjendatud véadvelhappega.
Fe,(SO,); redutseeritakse Fe-ga FeSO,-ks. = Sadestatakse Al(OH);.
Fraktsioneeriva kristallisatsiooni teel eraldatakse K,SO, ja FeSO,.
C. E. Arnold (31), ille votnud Electro Co, Odessa, Delaware
(Ameerika pat. 1742191, 1925). K-, Al- ja Fe-silikaadid lagundatakse
H,SO,-ga. _

W. Vanghor, M. Holly, W. M. Bruce (32), iile votnud Per-
mutit Co New York (Ameerika pat. 1774533, 1927). Glaukoniidile
mojutakse H,SO, ja"HCI seguga. Saadud produktist destilleeritakse
HCI, mis laheb tagasi t60stusse. Lahusest saadakse K-maarjas. Jadk -
on puhas SiO,, mis ldheb otse tarvitusele voi Zelatineeritakse NaOH-ga.
Montecatini Societa Générale per I'Industria Mineraria ed Agricola (33)
(Prantsuse pat. 649503, 1928). Poldpagu ja sellega sarnanevad mine-
raalid lagundatakse moodukas kontsentratsioonis HNOj-ga. Auruta-
takse kokku ja kaltsineeritakse HNO, tagasisaamiseks.

F. Jourdan (34) (Inglise pat. 309957, 1929). Leutsiidist K-, Al- ja
Fe-nitraadi saamiseks (segatud SiO,-ga) tdodeldakse seda HNO;-ga
vee ja dohu juuresolekul.

Purnal Lynch Mc Whorter (35), iile votnud Electro Co, Odessa,
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Delaware (Ameerika pat. 1843779, 1932). Mineraale, niit. glaukoniit-
liiva, kasitletakse vddvelhappega. Lahuses esinevad ferro-, alumiinium- ja
kaaliumsulfaat. Lahuse kontsentreerimise] temperatuuril, mis on ferro-
sulfaadi suurima lahustuvuse ja lahuse keemispunkti vahel, langeb
vilja ferrosulfaatmonohiidraat. Selles temperatuuri-intervallis jdavad
teised sulfaadid lahusesse, Ferrosulfaat poletatakse oksiifidiks. Lahu-
sest saadakse K-maarjas.

3. Lagundamine miirjal teel iilerohu all.

Levi (2) (Prantsuse pat. 344246 Inglise pat. 13875, 1904). Leutsiit
lagundatakse alkalitega voi lubjapiimaga 16 atii juures.

Piva (2) (Prantsuse pat. 351338, 1905). Nagu eelmine, kuid 25 atii
juures.

Swayze (2) (Ameerika pat. 862 676, 1907). Poldpagu lagundatakse
kaaliumhﬁdroksﬁl‘idiga tilerohu all.

Pohl (2) (Saksa pat. 195133, 1908). Poldpagu lagundatakse niiske
lubja ja korgrohu auruga.

Schicke (2) (Saksa pat. 198 481, 1908). Poldpagu keeta kustutatud
lubja ilihulgaga tlerohuta voi iilerohu all.

Witt ja Jebsen (2) [Norra pat. 20306, 1908; Chem. Ztg. 34, 549,
(1910)]. Vordsetes osades pdldpagu ja lupja lubjapiima nzol kuumutada
8—10 tundi 200°C temperatuuril.

Gibbs (2) (Ameerika pat. 910662, 1909). Poldpagu lubjaga 10 atj
all 14bi tostada.

Messerschmitt (2 ja 36) (Saksa pat. 261099, 19]1). Pdldpagu,
lubi ja kaltsiumnitraat, 1000 t fonoliiti pidavat andma 180 t kaalium-
nitraati ja 220 t naatriumnitraati, :
Aschan (2) naitas [Z. anorg. Chem. 74, 55, (1912)], et poldpao keet-
misel lubjapiimaga 150—180°C temperatuuril laheb 10 tunniga lahu-
Sesse ainult 14—179/,, 2950 temperatuuril—21,90/0 kogu kaaliumi
hulgast.

Hambloch ja Gelléri (2 ja 37) (Saksa pat. 247 496, 1912). Psld-
paole mojuda ammooniumkarbonaadi-aurudega 10 kuni 12 atg juures.
H. W. Charlton (29), itle votnud Kaolin Products Corporation
(Ameerika pat. 19234 626, 1916). Glaukoniidist KClI saamiseks kisitle-
takse glaukoniiti rohy all CaO voi MgO-ga, CaCly-i voi FeClg-i ja
vee juuresolekul.

BE(0 Meadows, M. Hauber ja H. W, Charlton (29) (Amee-
rika pat. 1327164, 1918). Eelmise menetluse jargi saadud lahus
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(filtraat) asetatakse uue tditega vee asemel autoklaavi, kuni on saavu-
tatud kiillaldane KCI kontsentratsioon.

H. W. Charlton (29 ja 38), ile votnud American Potash Corp.
(Ameerika pat. 1329369, 1918). Glaukoniiti kasitletakse rohu all CaO
ja veega. Jadk toodeldakse ehitusmaterjaliks [Eng. Min. J. 105, 919,
(1918)]. Kokkuaurutamisel saadakse produkt, mis sisaldab 77°/, K,O
ja vahesel madral SO, SiO, ja CI". Majanduslikult annab menetlus
optimaalseid tulemusi, kui rohk on 35 kg/cm® ja segu vahekord — 1 o0sa
glaukoniitliiva, 0,9 osa CaO ja 5 osa vett. Protsessil ldheb 61°/, kogu
kaaliumist lahusesse [R. N. Shreve (9)]. Menetlus oli proovil
Jones Point’i poolt New Jersey’s.

H. W. Charlton, R. N. Shreve (29 ja 39), ille votnud American
Potash Corp. (Ameerika pat. 1452186, 1921). Nagu eelmine, kuid
KOH saagi suurendamiseks lisatakse KNO;.

H. W. Charlton, R N. Shreve (29), iille votnud American Potash
Corp. (Ameerika pat. 1452 185, 1921). Nagu eelmised, kuid NaNOjy
lisandamisega hulgal, mis vastab 90°/-le K-sisaldusest. Saadakse
KNO, ja korvalproduktina NaOH. Saak on suurem, kui CaO-d iiksinda
kasutades.

T. C. Meadows, M. Hauber ja H-. W. Charlton (29) (Amee-
rika pat. 1433290, 1920). Eeltoodud menetluse jargi saagi suurenda-
miseks lisada NaOH ja KNO;.

Société d’Etudes Chimiques pour PIndustrie (40) (Sveitsi pat. 131 811,
1928). Komplekssilikaadid toodelda autoklaavis rohu all CaO ja.
CaCN, juuresolekul. Jaak tsemendiks. Lahuses on NH; ja Ky,COq4
F. Jourdan (41) (Ameerika pat. 1976564, 1933). Alumiiniumsili-
kaadid lagundatakse erilise konstruktsiooniga autoklaavis HNO;g abil.
Bureau of Mines (42). Glaukoniitliiva kuumutada autoklaavis 200° C
temperatuuril kustutatud lubjaga. Glaukoniitliiv sisaldab 6,5%/°
K,CO,, millest 55°/, laheb lahusesse.

4. Loistamine kuival teel hiidroksiiiidide ja karbonaatidega.

Tilghman (2), 1847, Newton (2), 1856. Loistamine lubja vdi soo-
daga voi ka mdlemaga koos.

Ward (2) (Jahresber. d. Chem. 1858, 647). Leekahjus loistatakse
poldpagu, sulapagu (fluoriit) ja kaltsiumkarbonaat.

Ward ja Wynant (2) (Jahresber. d. Chem. 1863, 742). Kuumuta-
takse 100 osa poldpagu, 264 osa kaltsiumkarbonaati, kaltsiumhiidrok-
siiiidi ‘ja sulapagu (fluoriiti) 900° C temperatuuril kuni paakumisen;
80°/, kogu kaaliumist on kattesaadav.
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Dullo (2 (Gewerbeztg. 1865). Nagu Ward ja Wynant, kuid paaku-
mine ei ole kiillaldane, vajalik on taieline sulatamine.

Gindre (2) (J. Agricult. part. 1865, II, 308). Példpao kuumutamine
lubjaga. '

Lake (2) (Inglise pat. 17 985, 1904). Leutsiit loistatakse naatrium-
hﬁdroksiiﬁdiga vOi soodaga ja lubjaga.

Soc. Romana Solfati (2) (Prantsuse pat. 352275, 1905). Leutsiit
naatriumhﬁdroksﬁﬁdiga voi soodaga ja lubjaga kuumutada ning K-
soolad auruga vilja pesta.

Cushman ja Hubbard (2) [J. Am. Chem. Soc. 30, 779, (1908)].
Példpagu potasega sulatada; veega viljapesemisel jaab jérele naatrium-
alumiiniumortosilikaat (natroliit).

Messerschmitt ja Rhenania (2 ja 43) (Saksa pat. 272916,
1912). 50 osa poldpagu, 50 osa fonoliiti, 370 osa lubjakivi kuumu-
tada; vilja pesta; jaak tsemendiks téodelda.

Messerschmitt ja Rhenania (2 ja 44) (Saksa pat. 272133,
1919); Példpagu kuumutada lubjaga v6i lubjakiviga. Kuumutatud
mass kaltsiumnitraadi-lahusega niisutada. Mass tarvitada otse vaetus-
aineks.

Messerschmitt ja Rhenania (2 ja 45) (Saksa pat. 264 900,
1912). Poldpagu kuumutada lubjaga ja auruga voi autoklaavis vilja
pesta.

Gelléri (2) (Ameerika pat. 1058686, 1913). Példpagu péletada
lubjaga vii alka]ikarbonaadiga, siis kasitleda kinnises nous ammoniaagi
auruga.

Eyer (2) (Saksa pat. 262 865, 1913). Poldpao loistamine lubjaga.
Jaak vee puhastamiseks, : :

Lewis ja Schrades (2) (Ameerika pat. 1125007, 1914). 1 osa pold-
Pagu ja 1,7 osa lubjakivi kuumutada kunj Sulamiseni, jarsult jahu-
tada ja lahjendatud vddvelhappega vdlja pesta.

Rogers (2 [Metallurg. Chem. Eng. 13, 287, (1915)). Leutsiit ja lubj
tsemendiahjus poletada, alkali ja AlOy vilja pesta. Séltuvalttempe-
ratuurist olevat 75—80°/, K-st kattesaadav,

Coolbaugh ja Quinney (46) (Ameerika pat. 1125007, 1914),
Példpagu ja kustutatud lubi kuumutada sulamiseni, sijs jérsult jahy.
tada. Jahvatatud produkti t6deldakse lahjendatud vaddvelhappega.
Saadakse kaalium- ja alumiiniumsulfaat,

Th. B. Stillmann (46) (Ameerika pat. 1106 984, 1914) sulatab pold-
pagu K,CO;-ga. Eraldub CO,, tekivad kaaliumsilikaat, kaaliumalumi.
naat ja vihesel maaral kaaliumoksiiiidi. Kaks viimast pestakse segust



vilja. Lahus tehakse ammoniakaalseks ja Al sadestatakse NH,Cl-ga.
Filtraat kiillastatakse siisihappega. Kokkuaurutamisel saadakse K,COs.
Sadestatud Al toodeldakse Al-sulfaadiks.

5. Loistamine kuival teel kloriididega.

Rhodin (2) (Ameerika pat. 641406, 1900). 1 osa pdldpagu, 1 osa
lupja, 0,2 osa keedusoola kuumutada helekollase h6ogeni. Mass otse
vietusaineks voi happega ekstraheerida.

Rhodin (2) (Saksa pat. 125490, 1900). 10 osa pdldpagu, 4 osa lupja
voi vastav osa lubjakivi, 4 osa keedusoola 750—950° C temperatuu-
ril 2—4 tundi kuumutada, mass ei tohi sulada. Lubjaga iiksinda
muutus lahustuvaks olemasolevast 99/,-st kaalist 0,55%, K;O; keedu-
soolaga iiksinda 3,72°/, K,O; lubja ja keedusoolaga koos 7,27%/, K,O.
Newton (2) [J. Soc. Chem. Ind. 20, 439, (1901)]. 100 osa poldpagu,
35 osa poletatud lupja ja 40 osa keedusoola kuumutada 1 tund 500°C
temperatuuril; 80—90°/, kaaliumist peab muutuma lahustuvaks. Menet-
lust prooviti Inglismaal ja Rootsis suuremas maastaabis.
Blackmore (2) (Ameerika pat. 513001, 1904). Poldpagu loistatakse
kaltsiumkloriidi, lubja iilihulga ja vee juuresolekul. Kuumutada 2 tundi
1100° C temperatuuril.

McKee (2) (Ameerika pat. 869011, 1907). Kuumutada vilk, lubi,
keedusool ja siisi.

Witt & Jebsen (2) [Norra pat. 20306, 1908; Chem. Ztg. 34, 569,
(1910)]. 60 osa poldpagu, 50—70 osa lupja vdi 90—120 osa lubja-
kivi ja 30 osa kaltsiumkloriidi kuumutada punase hodgeni. Kaalium-
kloriid ja kaltsiumkloriid veega vilja pesta.

Cushman ja Coggeshall (2) [Cushman, Ameerika pat.
987 436, 1911; Coggeshall, Ameerika pat. 987 554 ; Chem. Eng. 1913, 224;
Metallurg. Chem. Eng. 13, 99, (1915)]. Vanem menetlus: poldpagu
kaltsiumkloriidiga kuumutada, mass otseselt vdetusaineks. Produktis
oli (10°/,-lise K,O-sisaldusega poldpaost) 4,5°, K,O (mis vastab
7,19, KCl) ja 16°/, vaba lupja [Chem. Ztg. 9, Chem. Rp. 62, (1915)}.
Uus menetlus: poldpaole lisada 20°/, lupja, transportlindil niisutada
15,4°/, kaltsiumkloriidiga (40°/,-line lahus), pédrlevas ahjus poletada.
Produkt vilja pesta ja lahus kokku aurutada. 83%/, kaalist peaks olema
kdttesaadav [Metallurg. Chem. Eng. 13, 99, (1915)].

Ross (2) [Metallurg. Chem. Eng. 10, 731, (1912)] leidis katsel seguga
1 osa poldpagu, 1 osa lupja ja 0,25 osa kaltsiumkloriidi ainult 60%/,
kaalist viljapestavana. Kaltsiumkloriidi hulga tostmisel 1-ni ja 2 kuni
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3 osa lubja lisamisel oli 1050° C temperatuuril loistamine taielik’
Leiab, et menetlus ej ole tasuv.

Aschan (2 [Z. anorg. Chem. 74, 55, (1912)] leiab samuti, et on vaja-
lik kaltsiumi suur dlihulk. Katsel 1 osa poldpaoga, 2—5 osa kaltsi-
umkloriidiga, mida kuumutatakse !/5 tundi, saab 90—100 %o lahustuvat
kaalit (suuremate hulkade puhul ainy]t 48,67 9/,).

Aschan (2) [Z. anorg. Chem. 74, 55, (1912)]. Poldpagu, keedusoo] ja
lubi (samuti kui Rhodin) 1 tund 900—1000° C temperatuuril kuumuta-
tult andis 77°/,, 2 tunni jooksul kuni 81 % lahustuvat K;O (suuremate
hulkade puhul aga ainult 37,69/,).

Basett (2) (Ameerika pat. 1072 686, 1913). Poldpagu ja !/5 0sa keedu-
soola 1—2 tundj 800—900° C temperatuuril kuumutada ja veega vilja

Bambach & Co (47) (Saksa pat. 284 162, 1913). Poldpagu véi fono-
liit jne. poletada podrievas ahjus magneesiumkloriidiga. Produkt
otse videtiseks. Voi poldpagu, kaali-Iopplahust (Kaliendlauge) ja lubja-
fihendeid [CaO, CaCO; ehk Ca(NO,),] kuumutada.

Van der Leeden (48) (Saksa pat. 281006, 1914). Kui lisada redut-
seerivat ainet, naiit. siitt, siis on vajalik vdiksem kogus kaltsiumklo-
riidi kui alkalitele vastav ekvivalentne hulk.

Basett (49) (Ameerika pat. 1 095 306, 1914). 5 osa poldpagu, 3 osa
soodat, 2 osa keedusoola kuumutada punase héogeni. Aluminaat ja
kaaliumkloriid vélja pesta. Davison Chemical Co Baltimore’is to6tas
mone aja selle menetluse jargi. Tekib vihe kaalit ja palju soolhapet.
Kaali ei olnud voistlusvoimeline,

G. F. von Kolnitz (29) (Ameerika pat. 1201 396, 1916). 3350 ¢
temperatuuril kuivatatud glaukoniitliiva kuumutatakse redutseerivas at-
mosfairis koos kaltsiumkloriidiga. Saadakse KCl. :

F. Tschirner (29) (Ameerika pat. 1254450, 1916; 19254 451, 1916;
Inglise pat. 117 870, 191; Kanada pat. 209066, 1917). Glaukoniit
loistatakse, seda SiO, sisaldava lubjakiviga ja kaltsiumkloriidiga
(voi naatriumkloriidiga) 800—8200 C temperatuuril kuumutades, Vas-
tava hulga lubjakivi lisandamise] voib tekitada CaCl, ka kuumutami-
sel, juhtides sisse soolhappe aure.

W. Glaeser (29), iile votnud Potash Extraction Corp. (Ameerika pat.
1254676, 1917). Glaukoniitliiva ja kaltsiumkloriidj segu kuumutamise]
800°C temperatuuril mitteoksiideerivas atmosféaris tekivad Ca-Fe. sili-

kaat ja KCI, mille juures glaukoniidj Fell-sisaldavus mojub Kataliifiti-
liselt.
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H. S. Gale, W. B. Hicks (29) (Mineral Resources U.S. 1917, I,
440). Toorglaukoniiti ja lubjakivi kuumutada 600° C temperatuuril.
Vees suspendeeritud massile mojuda Cly-ga. Tekivad CaCl, ja Ca(ClO),.
Kuivatada ja uuesti kuumutada 800° C temperatuuril. Voi kuumutada
glaukoniidi, kustutatud lubja ja kloorlubja segu 800° C temperatuuril.
Keedusoola ja lubjakivi kasutamisel annab see menetlus K saagise
70--809%,.

R. K. Meade (29) [Met. Chem. Eng. 17, 85, (1917)] saab niisama suure
saagi, kui kuumutada glaukoniidi, CaCO; ja NaCl segu kuni paaku-
miieni ja.saadud klinker vilja pesta.

F. Tschirner (29), ile votnud R. G. Wagner (Ameerika pat.
1292929, 1917). Eelmise jargi, kuid K lendumise viltimiseks ja taieliku
imberasenduse saamiseks jietakse oksiideeriva kuumutamise jarel
800—820° C temperatuuril mass pikemaks ajaks sama temp. juures
kinniselt seisma. :

G. F. von Kolnitz (29) (Ameerika pat. 1296 141, 1918). CaCl,
kuumutamisel vabaneval soolhappel lastakse mojuda glaukoniitliivale
600° C temperatuuril.

A. C. Auden (29) (Inglise pat. 132855, 1918; Ameeriké pat. 1334940,
1919). Glaukoniit kuumutada kustutatud lubja ja NaCl-ga. Reakt-
siooniprodukt pestakse rohu all veega. Jadk tarvitatakse tsemendiks.

W. Glaeser (50), iile votnud Potash Extraction Corp. (Ameerika
pat. 1422848). Aluniit kuumutada CaCly-ga veeauru juuresolekul.
Saadakse KCI. Lenduv HCIl kogutakse.

W. Glaeser (51), iile votnud Potash Extraction Corp. (Ameerika
pat. 1469507, 1918). CaCl, ja KCI eraldamise viis, kuumutades segu
veeauru juuresolekul Cay(PO,),-ga ja hiljem pestes KCI vilja.

H. W. Charlton (29) (Ameerika pat. 1341110, 1919). Glaukoniit-
liilva kuni paakumiseni kuumutamisel FeCl, ja FeSO, seguga vee-
aurude juuresolekul tekib koos KCl-ga ka Fe;O,.

V. Gaertner (52) (Austria pat. 87290, 1920). Silikaatide loistami-
seks poletatakse ekvivalentne hulk H, ja Cl, silikaadi segus.

Kaliwerke Grossherzog von Sachsen & Hepke (2) (Saksa pat.
986 187). Peenendatud poldpagu ja magneesiumoksiikloriidi segu
kuumutada péorlevas ahjus punase hddgeni, kusjuures produkt ei sula.
Otse vietusaineks. Magneesiumoksiikloriid annab 180—300°C tempe-
ratuuri juures kuumutamisel soolhappe, mis mojub loistavalt.
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6. Loistamine kuival teel sulfaatidega.

Hart (53) [J. Ind. Eng. Chem. 4, 827, (1912); Ameerika pat. 997 761,
1911). Poldpagu, baariumsulfaat ja stisi. Sulatis kinnises nous lahjen-
datud véiéivelhappega téodelda.

Morse & Sargent: (2) [Ameerika pat. 1041327, 1912; Eng. & Min.
Journ. 94, 1219, (1912)7]. Poldpagu kuumutada kipsiga 1000° C tempera-
tuuril; 600° juures keedusoola vsi kaltsiumklorix‘diga edasi kuumu-
tada, vilja pesta; jadk tsemendiks. ;
Hambloch & Gelléri (54) (Saksa pat. 258 702, 1912). Poldpagu,
lubjakivi ja mingisugust sulfaati kuumutada, Seejarel mojuda siisi-
happega korge r6hu all.

Hart (2) (Ameerika pat. 1062 278, 1913). Poldpagu, naatriumsulfaat
ja siisi. Klaasisarnane sulam toodelda vddvelhappega.

Basett & Spar Chemical Co (2) (Ameerika pat. 1091034, 1914).
Poldpagu, naatriumsulfaati, keedusoola ja siitt mitu tundj helepunase
hodgeni kuumutada.

H.P. Basett (29), iile votnud The Spar Chemical Company (Ameerika

~ pat. 1159 464, 1914; 1194 464, 1915).  Glaukoniitliiva kuumutatakse

NaHSO, ja viikese hulga NaF vsi CaF juuresolekul 480—5400, vopi
NaHSO, ja NaCl-ga redutseeriva aine juuresolekul. Saak K,SO,.

Quinney (2) [Chem. Eng. 21, 171, (1915)]. 1 osa pdldpagu -1~ 1 osa
kipsi, 1 tund korgel temperatuuri] kuumutada; saak 19%,. 1 osa

27,4%,. 1 osa p(‘)ldpagrq—}—S osa kipsi 1 tund korgel temperatuuri]
kuumutada; saak 980/ Poldpao, sulapao (fluoriit) ja vddvelhappe
kuumutamine annab 37%o-lise saagi.

Rogers 2) [Metallurg. Chem. Eng. 13, 387, (1915)]. Leutsiidi kuumen-
damisel lubja ja kipsiga muutub kogu kaali sulfaadiks.

P. & M. Radmann (46) [Saksa pat. 287600; Chem. Ztg. 39, Rep.
406, (1915)]. 1 osa poldpagu, 1/, kuni 1 0sa kipsi ja 3 osg lubja-
kivi kuumutada 1100—12500C temperatuuril. Alkalid vdlja lahus-
tada. Jaak tsemendiks.
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Loistamine viiga korgeil temperatuuridel iihes kaali samaaegse
lendumisega.

Swayze (2) (Ameerika pat. 789 074, 1905). Kuumutada poldpagu,

kipsi ja siitt. Kaali lendub sulfaadina.

A. C. Spencer, E. C. Eckel (29) (Ameerika pat. 912266, 1908;

1209219, 1910). Glaukoniiti kuumutada CaO-d sisaldavate ainetega
tsemendi saamiseks. K,O lendub.

E. C. Eckel (29) (Ameerika pat. 1011172, 1910). Glaukoniitliiva

kuumutada 900°C temperatuuril. S-i sisaldavate ainete voi CaO-
voi kipsi lisandamisel alaneb loistamiseks vajalik temperatuur.

E. C. Eckel (29) (Ameerika pat. 1011173, 1911). Sulatada glau-
koniit, lubjakivi ja koks. Koos K-sooladega saadakse samaaegselt

raud.
Jungner (55) [Saksa pat. 283955, 1912; Rootsi pat. 25427, 1912;

Inglise pat. 26497, 1912; Chem. Ind. 38, 275, (1915)]. Poldpagu ja
lupja veeauru voi siisihappe atmosfddris kuumutada 1100—1200°C
temperatuuril. Kaali lendub ja on hiidroksiiiidina voi karbonaadina
kdttesaadav. Et saada head tsementi, tuleb kuumutamist teostada
1350—1400° C temperatuuril.

Schneider (56) (Saksa pat. 268865, 1912). Kodrgahjuprotsessis
tarvitada kaalirikkaid lisandeid. Korstnatolm on valmis vietis.
Lindbland (57) [Saksa pat. 266787, 1912; Inglise pat. 23898,
1912; Stahl u. Eisen 33, 69, (1913)]. Podldpagu, rauamaaki voi siitt
kuumutada elektriahjus. Kui redutseerub ainult !/; rdnihappest,
siis tekib ferrosiliitsiumi korval leutsiidisarnane iihend, mis kergesti
mureneb ja kolbab videtusaineks.

Schneider [Inglise pat. 4403, 1913; Kali 7, 450, (1913)]. Silikaat
sulatada koksiga valgel hoogtemperatuuril ja kaali gaasidega vilja
puhuda. ,
Jungner (2) [Sten & Cement 1914 ; Chem. Ztg. 38, 63,(1915)]. 1 osa
poldpagu ja 3 osa lubjakivi [CaO: (SiO,+ Al,Oy 4 Fe,Og) = 2: 1] kuu-
mutada 1400—1450° C temperatuuril — lendub kogu kaali (tsementi
jaab 0,059/,).

Marre (2) [Rev. Chim. pure et appl. 17, 193, (1914)]. Poldpagu, 3 kuni
4 osa lupja vdi parem kaltsiumkloriidi kuumutada kuni 1400°. Mitte
koik kaalium ei lendu.

Brown (2) (Ameerika pat. 1123841, 1915). Poldpagu, kaltsiumkloriidi
(nii palju Cl-i, kui palju vajame kaaliumi KCl-ks viimiseks) ja kaltsium-
karbonaati (segus Ca40—55°/,) kuumutada 1300° C temperatuuril. Voi
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kuumutada 100 osa lupja ja 170 osa poldpagu 1300°C temperatuuril.
Newberry & Morren (2) [Ameerika pat. 1121532; Chem. Ztg.
39, Rep. 183, (1916)]. Tsemendi poletamisel alkalid lenduvad. Korstna-
tolm veega labi pesta. Lahus kuumade gaasidega kokku aurutada.

D <P Jackson, J. J. Morgan (29) [J. Ind. Eng. Chem. 13, 293,
(1921)]. Katsete jargi glaukoniitlijva sadestatud CaCOy-ga vahekorras
10:22 kuni 13000 nj kuumutamise] lendub 75-91"/0 kaaliumist, toe-
ndoliselt KOH-na. Segu sulatamisest tuleb hoiduda. Vihem tulemusi
on Ca(OH), ja lubjakivi kasutamisel,

Soc. d’Electrochemie, d’Eflectrométallurgie et des Aciéries Elektriques
d’Ugine Prantsusmaal ja Theodor Haye Saksamaal (57) (Prantsuse
pat. 648834, 1927). Toorfosfaadj, kaaliumsilikaatide ja sée segu kuu-
mutamisel destilleeritakse e P ja temperatuuri tostes ka K. Destil-
laadid tihendatakse, oksiideerjtakse ja saadud segu H;PO, ja kaalium-
fosfaat, neutraliseeritakse ammoniaagiga.

E. Urbain (88) (Prantsuse pat. 684927, 1929). K ja P saamiseks
poldpagu ja Cag(PO,), jahvatatult segada koksiga. Kuumutada
1200—1400° C temperatuuril kihtahjus. Sama on maksev ka tejste
silikaatide kohta.

J. Kuusk (7) teeb kindlaks, et 909/, kogu kaaliumist lendub, kui
glaukoniitliiva kuumutadg niisuguse hulga lubjakiviga (CaCoO,), et
jadk annaks tsemendi, mille hiidrauliline moodu] on 257,

Schott (59) (Saksa pat. 291 040) viidab portlandtsemendi-vabriku
korstnasuitsu kohta, et parast jdmeda tolmu korvaldamist, pesemist

ja filtreerimist peaks leiduma filtraadis kaaliumi. ja ammooniumj-
soolasid.

8. Loistamine kuival teel muudel viisidel.

Bickell (2 (Ameerika pat, 16 111, 1856). 1 osa pdldpagu, 0,5 osa
lubifosfaati, 3—4 oga lupja kuumutada 2 tundi helepunase hodgeni.

‘Kaalisoolad valja pesta voi mass otse tarvitada vietisena.

Ross (2) [Metallurg. Chem., Eng. 10, 731, (1912)] kuumutas 1 osq pold-
Pagu, 0,5 osa lubifosfaati ja 3 osa lupja 3 tundi 1000° C tempera-
tuaril. Ainult 209/, kaalist olj vaba. Loistamisel ilma lubifosfaadita
olid samad tulemused. 1400° puhul lendus kogu kaali.
Kayser-Cowles (2) (Chem. Ind. 1915, 60). Poldpagu ja lubifos-
faat (1 mool Ca 1 mooli SiO, kohta) 10000 C temperatuuri] Paakumisenj
kuumutada ja vdavelhappega (voi soolhappega) vilja pesta; lahusesse
ldheb kaalimaarjas ja ortofosforhape, jaagis dikaltsiumsilikaat,




4. Quinney (2) [Chem. Eng. 21, 171, (1915)]. 1 osa poldpagu, 2,24 osa
lubifosfaati andsid kuumutamisei ja vdadvelhappega viljapesemisel ainult
229/, saaki.

5. Ross (2) [J. Ind. Chem. 5, 725, (1913)]. 4 osa pdldpagu, 2 osa siitt,
4,3 osa kaltsiumkarbonaati voi lupja kuivas ldmmastikus kuumutatud:

1 tund 1200° C t°1 — kaalit lendub 55,79,

2 tundi 1200° , x 5 68,99/,
Ay i a0T s g 3 " 83,09/,
1 tund 1400° , # Hlagias 1Y
2 tundil400° , . o 200,0%;

6. S. Peacock ja International Agricultural Corporation, New York (46)
(Ameerika pat. 1129224, 1915), segavad hastipeenendatud silikaadi
soega ja kuumutavad lammastiku atmosfadris 1600—2000°. Tekivad

karbonitriidid:
2KA18Si;Og -+ 8C + 4N, = K,CN, + Al,C3N; -+ 4CO ~- 6Si0,.
Kui reaktsiooniproduktile mojuda 4—5 atii veeauruga, siis

K,CN, + 3H;0 = K,CO; 4 2NH;;
Al,C;N; -+ 9H,0 = Al,03 + 3CO, + 6NH,.
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IV. Glaukoniidi (glaukoniitliiva) lagundamise katsed.

1. lagundamisvijs ja aparatuur on lihtsad,

2. lagundamise acg on voimalikult lihike,

3. lagundamine on voimalikult taielik,

4. mittekasutatavaid jadatmeid ei ole; voikui on, sijs minimaalsel m3.-
ral ja minimaalses védrtuses,

5. loistamis- (lagundamis-) vahenditena kasutatavad ained on odavad
ja voimalikult koha peal saadavad,

mis ligilahedaltki vastaksid eeltoodud noudeile, et kindlaks teha, kuivord
patentide eeskirjad on kohaldatavad Eest glaukoniitlijva lahustuvaiks

1. Lagundamine vahenditega, mis mojuvad ka looduses.

nagu looduses, nii kulgevad siingi need reaktsioonid liiga aeglaselt selleks,
et neid kasutada toostuses, misparast need ei oma ka t66stuslikyl teel
kaalisoolade Saamiseks mingit tahtsyst.
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2. Lagundamine mirjal teel iilerohuta.
A. Lagundamine hapetega.

Siia liiki kuuluvad eranditult glaukoniitliiva (K-silikaatide) mineraal-
hapetega (HCl, H,SO,, HNO,; HF) lagundamise viisid. Pohijoontes on
kiik koikidel juhtumitel iihesugune: glaukoniitliivale mojutakse mineraal-
happega kuni mineraali lagunemiseni, eraldatakse rinihape ja parast Al
Fe jne. korvaldamist kristalliseeritakse filtraadist happele vastav K-sool.
Kuigi nende viiside puhul tulevad tarvitusele mineraalhapped, mida Eesti
NSV-s ei toodeta, vaiarivad need menetlused siiski tahelepanu just oma

N W (- B M
QQQgQQQQ
S T R ik
~
A
\§

-
IS
4“

20 % HCl-ga lahusse tainud K, 0 %-des

/ 2 3 ‘
lagundamise oeg tundides

Joon. 3.

lihtsuse ja reaktsiooni taielikkuse tottu. Halvim neist on vahest siiski lagun-
damine lammastikhappega. Kuumutades jahvatatud glaukoniitliiva, millest
909/, laheb 14bi soela 10000 auku/cm? lammastikhappega vesivannil, oli
16-tunnise mojutamise jdrel lagunemata glaukoniit alles ndhtav. Sama
glaukoniitliiva proovi keetmisel 20°/,-lise vadvelhappega voi scolhappega
oli 4 tunni jarel lagunemine peaaegu téielik. Andmed soolhappega lagun-
damisel lahusesse ldinud K,O hulga kohta on toodud tabelis 4 ja graafi-
liselt joonisel 3, millest selgub, et juba 2-tunnise keetmise jirel on 90,
glaukoniidist lagunenud; edaspidise 2-tunnise keetmise jarel laheb lahu-
sesse veel umbes 5%, K;O.

3 J. Anso, Glaukoniit kaalisoola allikana. 33



Tabel 4.

— e 3 o 32 -
SR S8, | e | Bl
Glaukoniitliiva ) 2 2 « | niks voet. i S g
@ g Segu koostis L wg |y = = B Moa g
- peenus =357lg a}zkonut- =3 22 =
S 2 § liiv g A g 8 = =8
) Jahvatatud |Glaukoniitliiy =+ 209%-line 4 4,8960 6,20 95,54
glaukoniitliiv, | HCI (erikaal 1,098 150 0).
7 | millest 91,67 %
laheb libisdela | 1 g glaukoniitliiva kohta 2 2,6905 5,87 90,44
12 110000 auku/cm?| voet. 19,2 ml iilaltihen-
13 datud hapet. Keedetud 1 2,3601 5,24 80,74
piistjahutaja all + 3,9987 3,66 56,40

‘Peale selle, et glaukoniitliiv on ldimmastikhappes raskemini lagunev,
tuleb veel arvestada lammastikhappe vérdlemisi madalat keemispunkti
(samuti ka soolhappe puhul), mis nouab erilist seadet happeaurude kao
vdltimiseks ja muudab sellega aparatuuri komplitseeritumaks. Neil poh-
justel on vdavelhappel lagundamisvahendina suuri paremusi, mispirast ongi
peamiselt see menetlus voetud vaatluse alla. -

Jilgides vddvelhappega glaukoniitliiva lagundamise eeskirju nieme,
et nende suurim erinevus seisneb tarvitatavas viavelhappe hulgas. Kui
koikide teiste patentide eeskirjade jargi lagundatakse vadvelhappe iilihul-
gaga, teeb B. A. Peacock (29) seda KO hulgale ekvivalentse hulgaga,
kusjuures esialgselt tekkivad Fe- ja Al-sulfaadid lagunevad jargneval kuu-
mutamisel 200 —250" C temperatuuril, Lagunemisel vabanev SO, reageerib
Ky0-ga ja annab K,SO,, mis tuleb vilja pesta. Saadakse ainult K;SO,, kuna
muu osa tarvitatud glaukoniidist jaab jadki, millele otsest kasutamisvoi-
malust ei leidu. Suurte glaukoniitliivamasside to6tlemise puhul on kindel,
et kuumutamise ja kaaliumsulfaadi védljapesemise; kokkuaurutamise jne.
kulud ning vaavelhappe kadu on suured vordlemisi viikese kaalisisalduse
tottu glaukoniitliivas, mispiarast see viis toGstuses vaevalt voiks anda tule-
musi (1 tonnist glaukoniitliivast voib saada teoreetiliselt 120 kg K,SO,
ja selleks kulub 67,7 kg H,SO, (1009/,) ehk 104 kg 65°9/,-list kammerhapet).

W. Vanghor, M. Holly, W. M. Bruce (32) lisavad lagundamisel
vddvelhappele soolhapet, mis hiljem &4ra destilleeritakse ja sel teel tagasi
saadakse. Soolhapet lisatakse loistamisaja lihendamiseks, s. o. reaktsiooni
kiirendamiseks. Muus osas on patentide eeskirjades erinevusi ainult saada-
vate soolade lahusest véljakristalliseerimises ja nende eraldamises.

Vilja minnes Eesti glaukoniitliiva tiielikule lagundamisele vidvelhap-
pega oleks selle protsessiga seotud kulu 1 t kohta tabelis 1 lahtris a too-
dud glaukoniitliivadel:
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Kvartsliive Jads iy " 185,4 kg — vaivelhappe (100%/,) kulu — kg

P10y i A 3831, > 3 ” = »
TIOZ .......... 2,1 ” » » » = ”
Fe,O; (juurde arvatud

Bl o, Al 1567, . % w192 by
PRIt e RS dip 8.7 % “ » =5 »
BEDL o oo ey ‘4 € » X PR L g g T
MO =t ) e 25 s 4 % e 76514
Ca0-5; ¢ i 380 g s 5 Dl
BD) i e e 64,9 , " . O
7 S B S e 30 - 3 - 7 S
SO:} ........... 2,2 » » » ” ('—2’7) »
FeS;3 ........... 0,81 » » » » N »

Kokku 6057 kg

H,SO, (100°/,), millele vastab {immarguselt 775 kg 78%/,-list (60° B¢)
vasvelhapet. Reaktsiooni ldbiviimise kiirendamiseks kui ka selle tdiustami-
seks on vajalik lisada 25—50°/, vadvelhapet iilihulgas, s. o. kogusummas
970 kuni 1160 kg (60° Bé).

Osa reaktsiooniks vajalikku soojust saadakse vadvelhappe lahustuvus-
soojusest, lahjendades vadvelhapet veega umbes 50°/,. Segu temperatuur
touseb kuni 100°-ni. Selle temperatuuri puhul on reaktsiooni kestus 6—7
tundi, kuna temperatuuril 110—120° liiheneb reaktsiooni kestus timmargu-
selt 4-le tunnile. Reaktsioonimassi tuleb segada, et kiirendada lagunemist.
Saadud hallikasroheline mass tardub jahutamisel vordlemisi kovaks tah-
keks kehaks. Selles reaktsioonimassis on:

SiO, -+ kvartsliiv (ka TiO, ja lagunemata FeS,) . . . . 571 kg

Raudsulfaati (FeSO,-7H,0) .. ... .. Rl T e R 546
voi FeSO,— 298 kg. ,
Kaaliumalumiiniummaarjat [KAI(SO,),-12H,0] . ... 634 ,
voi KAI(SO,), — 356 kg (milles K,SO, — 120 kg).
Alumiiniumsulfaati [Al;(SOy)s-18H,0} . . ... .. .. 5 W

voi Aly(SO,); — 11 kg [kuna kaali (KyO) hulk ei
ulatu kogu alumiiniumi sidumiseks maarjana).

Magneesiumsulfaati (MgSO,-7H,0) . ......... 1915
voi MgSO, — 93 kg.

3R R e R L et At A S S SR 1015
voi CaSO; — 80 kg.
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Saadud segust soolade kittesaamiseks tuleb see lahustada vees ja
filtreerida, mille juures filtrile jdavad ranihapend (SiO,), kvartsliiv, TiO.;
lagunemata FeS, ja lahustumatuks jaanud kips (CaSO,-2H,0); filtraadis
on koik lahustuvad sdolad.

o AIK(50,), 12 H,0

504
o Al5 (50,);-18 H,0

o MgS0,. 7H,0

'S
& S
N Ny

54

° FeSO;, v 7H20

o K350,

N
3
N

lahustuvus g-des 100ml lahuses
3 &

-
L)

0 10 9075 995 40 50 60 70 s0 90 100 420
Temperatuur C°
Joon. 4,

Filtraadist saab kokkuaurutamise jarel 80—90°C temperatuuril vilja
kristalliseerida raudsulfaatmonohiidraadi, kuna sellel soolal monohiidraadiks
tilemineku korral lahustuvus alaneb, teistel aga, nagu kaaliumalumiinium-
maarjal, alumiiniumsulfaadil ja magneesiumsulfaadil, touseb lahustuvus
koos temperatuuriga marksa (vt. lahustuvuse koveraid joon. 4) ja jaavad
selle tottu lahusesse. Raudsulfaatmonohiidraadi kristallide arafiltreerimisel
sdilivast lahusest kristalliseerub kokkuaurutamisel ja jahutamisel kaalium-
alumiiniummaarjas. Emalahus lisatakse jargneva, tootlemisele mineva
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glaukoniitliiva juurde. Hiljem, magneesiumsulfaadi kontsentratsiooni tous-
mise jdrel, kristalliseeritakse see eraldi vilja emalahusest. Sel viisil ja
edaspidise @imberkristalliseerimise teel voib saada iga iiksikut soola puh-
tal kujul. '

Kui ei ole vajalik otsene raudsulfazdi saamine, siis on ratsionaalsem
kasutada alljargnevat filtraadi to6tlemise viisi.

Ranihapendi, kvartsliiva jne. eraldamisel sailiv filtraat aurutatakse kokku
ja eraldatakse valjalangenud kristallpuder filtreerimise teel. Suurel hulgal
vidvelhapet sisaldav filtraat lisandatakse jargnevale taitele, seal vastavalt
uuesti juurdelisatava vaavelhappe hulka vahendades, kuna viljalangenud
kristalle (sulfaate) kuumutatakse 500°C temperatuuril. Selle temperatuuri
toimel laguneb kogu FeSO,, andes raudoksiiiidi (Fe,Og) ja védvelhappean-
hiidriidi (SO;); teised sulfaadid ei lagune. Saadud kuumutussegu vees
lahustamisel ja filtreerimisel jaab filtrile vordlemisi korge puhtusastmega
Fe,O,. Filtraadist kristalliseerub viaga puhas kaaliumalumiiniumsulfaat.

Saadud produktide analiiiis nditas, et kuumutamisel saadud raud-
oksiiiid sisaldas 97 °/, Fe,O,; valjakristalliseerunud kaaliumalumiiniumsulfaat
sisaldas 0,59/, Fe,O,, kusjuures arvutus on tehtud Al,O, peale. Saadud
ained on kiillalt puhtad, kuid vajaduse korral on kaaliumalumiiniumsul-
faadis rauakoguse vihendamine vodimalik teiskordse {imberkristalliseeri-
mise teel.

Kaaliumalumiiniumsulfaafi (maarjat) on voimalik to6delda Al,Og-ks
ja K,S0,-ks, milleks tuleb maarjat kuumutada 900°C temperatuuril. Al,(SO,)s
laguneb, andes Al,O, ja SO, kuna Ky;SO, ei lagune. Saadavate prodt’ -
tide, Al,O, ja K,SO, puhtus on soltuv maarja puhtusest.

Nii raudoksiiiidi kui ka alumiiniumoksiiiidi valmistamisel vabanev
SO, regenereeritakse viidvelhappeks ja laheb protsessi tagasi (vt. skeemi
joon. 5).

Loppresultaadina saadakse antud glaukoniitliiva t66tlemisel:

Kyvartsiiva st ST s 6 RS G Al 00 . 569 kg — H,SO, kulu — kg
Raudoksttidi (Pes®,) e, £l 8oy v IBTS e it A
Alumiiniumoksiiiidi (Al,Og) . . . . . .. .. SR i iy
Magneesiumsulfaati (MgSO,7H,0). . .. 191 , — v b
Kaaliumsulfaati (KSO). . <5 v oo Yo S O, A, Y
CaSOLaR wakai W epas 0 S et | Bk ST e L g LG

Kokku H,SO, (100°/,) kulu £01,4 kg

Kui aga soovitakse saada kaaliumalumiiniummaarjat, siis suure
vddvelhappe (100°/,) kulu 211,3 kg vorra, nii et teoreetiliselt oleks 1t
glaukoniitliiva toé6tlemisel 100°/,-lise vdaavelhappe kulu 412,7 kg.
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skeem

H,SQ,
rotsessi lagasi 100%
B iy 606kg

+tvesi

glavkoniit-

protsessi fagasi = liiy
1

100-120°C
H,S0,

-192 kg

reakisiooni-
mass

lahustada vees

~ = kvivaks ovrvtade — —
le. __kuumutada 500°C

kokkv aurutada
kvumutatyd
mass
Fe SO 7HP g S
546kg : filtreerida
lahustado
vees /— —
kvumutada 500t .
SR ) auvrvtada
kristalliseerida

kristalliseerida

Mg SO, 7HO

T
191kg ﬁ%mda

emalahus ——a—-]

Joon. 5.

protsessi tagasi —

S0,
212kg

[

Al +K,S0,

kuumutada 900T

lahusiada vees




Viivelhappega glaukoniitliiva tootlemisel siiliv lahustumatu mass koos-
neb kvartsliivast ja amorfsest, glaukoniiditerade-kujulisest urbsest rdni--
hapendist (SiO,). Selle téttu on lagundamisel saadud SiO,-1 sarnasust
fullermullaga, diatomiidiga, floridiiniga, silikageeliga (silicagel) jne. Vas-
tavalt nendele rdnihappepreparaatidele on ka glaukoniitliivast saadav rani-
hape, ka glaukosiiliks nimetatud, kasutatav puhastusvahendina ia valas-
tajana, mis on mojuvam kui fullermuld ja odavam kui silikageel (61). C. W.
Whittakeri ja E. J. Fox'i (62) katsete jargi omab glaukosiil ka suurt
voimet aurude adsorptsiooniks. Nende katsete jirgi leiti, et glaukosiil
adsorbeerib oma kaalust 40,5°, bensooli-, 61,0°/, siisiniktetrakloriidi- ja
31,09/, ksiilooliaurusid, millele vordluseks on toodud alljargnevad andmed
teiste adsorptsioonivahendite kohta. Nii adsorbeerib oma kaalust

glaukosiil . . . . . 95° C 1°-1 40,5° , bensooli ja 61,0°, CCl,
alumiiniumokstiid 20° C , 16,0%, ¥ e i P
silikageel . . . . . 300 C , 24,6%, 5 n A49%

Et viivelhappega lagundamisel sailiv glaukosiilihulk moodustab 50—
60°/, voetud glaukoniitliivast, siis on sellele kasutamisvoimaluste leid-
mine olulise tahtsusega. Nagu selgub saadava produkti vaatlusest, jaab
glaukosiili hulka ka glaukoniitliivas olev kvartsliiv (ja vahesel méddral teisi
lisandeid), moodustades timmarguselt 33%, kogu glaukosiili hulgast, sel-
lega tema kvaliteeti adsorptsioonivahendina tunduvalt alandades. Et saada
orienteerivaid andmeid Eesti glaukoniitliivast toodetud glaukosiili adsorpt-

“sioonivoime kohta, korraldati alljargnevad katsed.

1. Toatemperatuuril (umbes 18° C) loodi harilikus suuruses eksikaa-
toris teatava aine auru keskkond sel teel, et eksikaatori alumine ruum
tdideti vastava katsetatava ainega ja eksikaatori portselanplaadile asetati
iihesugustes kaaluklaasides 170°C temperatuuril kuivatatud glaukosiil
ning vordluseks silikageel, floridiin jne., millede raskuste juurdekasv
maarati teatavate ajavahemikkude jarel. Saadud resultaadid on toodud tabe-
lis 5.

Neid resultaate vorreldes selgub, et silikageel ja floridiin adsorbeerivad
vee-, bensooli-, ksiilooli- ja siisiniktetrakloriidi-aurusid marksa kiiremini
ja suuremal mairal kui glaukosiil, kusjuures esikohal on silikageel,
siis floridiin, glaukosiil ja viimasel kohal diatomiit. Veeaurude adsorptsiooni
puhul omab kaltsiumkloriid eri kohta ja iiletab koik teised.

Kuivord mojub adsorptsioonivoimele glaukosiili teataval méadral puhas-
tamine, n4itavad tabelis 6 toodud resultaadid. Siin on vorreldud veeaurude
puhul viidvelhappega to6tlemisel saadud ja hiljem veega labipestud glau-
kosiili adsorptsioonivdimet puhastatud glaukosiili adsorptsioonivoimega_
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Glaukosiili puhastamiseks keedeti vaavelhappega tootlemisel saadud pro
dukti kontsentreeritud soolhappega ja pesti destilleeritud veega kuni neut-
raalse reaktsioonini.

Tabel 5.
. ) Glaukont). | SATOSIT TORARSIM - G L et Rl g

Adsorptsiooni (jime) (peenenda- kloriid diin it geel

B kestus tud) (CaCly)
Adsorbeerib oma kaalust %

Veeaurud :
30 min. 0,55 0,84 0,89 1,61 1,62 0,92
1 t. 45 min. 1,59 2,53 2,82 5,31 3,70 2,41
3 t. 35 min. 3,04 3,90 5,21 9,18 4,86 3,67
6t 4,38 5,06 9,64 1542 6,01 5,18
22 t. 9,50 11,18 36,10 20,45 9,26 14,82
30 t. 10,65 12,04 o 46,79 20,77 8,79 16,62
46 t 13,84 16,14 68,02 25,30 11,11 23,08
Bensooliaurud
30 min. 2,34 2,85 A 6,42 2,08 4,70
el 3,23 3,59 5 3 A 7,87 2,77 6,31
2t 4,77 5,28 ey 10,43 3,70 9,17
3 t. 30 min. 6,21 6,33 SR 12,65 4,50 11,46
5t. 6,86 6,96 h e 13,17 4,50 12,03
20 t. 20,00 18,25 oot iy 27,95 8,79 44,12
Ksiilooliaurud ]
30 min. 0,48 1,16 $ et 1,61 1,85 0,92
1 t. 30 min. 1,14 2,53 SRR 3,86 2,32 2,06
2 t. 30 min. 1,94 3,91 St i 8,12 2,78 2,86
4 t. 2,94 4,45 B E e 8,70 3,01 4,15
At . 3,58 gy Ak 9,98 3,25 4,93
20 t. © 9,60 9,61 SR 15,30 4,86 16,34
CCly -aurud
40 min. 3,18 3,47 AR 7,89 3,02 7,45
1 t. 10 min. 4,23 4,65 S 10,00 3,61 9,42
2.t 9,06 9,51 it 15,97 5,57 18,68
3t 8,07 8,34 e 15,47 5,57 15,72
4 t. 10 min. 7,87 7,49 R & Al 15,000 |. 4,64 14,11
20 t. 25,87 24,08 S 30,96 10,45 51,38

Nende tulemuste jargi on puhastatud glaukosiili adsorptsioonivoime
marksa suurem kui toormaterjali puhul. Terade jamedus ildiselt suurt mojin
ei avalda, kuigi see on adsorptsiooni algul peeneteralise glaukosiili kasuks.
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Tabel 6.

Puhastatud glaukosiil Toorglaukosiil
Adsl;)er;)ttj;oom jime \ peenendatud jdme peenend}aﬁl&i‘
Adsorbeerib oma kaalust %
|

30 min. 0,46 0,75 0,33 ‘ 0,42
Tt 0,97 1,19 9,49 0,71
st V1,75 , 2,10 0.85 f 1,13
34 2,63 2,85 1,15 1,45
4 t. 30 min. 3,65 3,71 1,50 | 1,88
6 t. 434 4,25 1,88 S 2,97
45 t. 11,78 11,73 6,22 1 7,58
53 t. 12,31 12,32 6,74 ' 8,08
68 t. 14,28 14,36 8,10 | 9,68
784 14,72 14,68 8,52 10,03
92 t. 16,43 16,36 9,72 11,41
123 t. 19,05 18,88 11,87 1 13,61
140 t. 20,48 20,22 12,95 \ 14,85
164 t. 22,11 21,45 14,28 16,11
236 t. 25,00 24,06 17,61 17,22
284. t. 25,58 24 28 18 53 18,71

9. Taiendavalt eelnenud mairamistele toimetati adsorptsioonivoime
mairamiseks katse, mille puhul voimalikult iihtlase kiirusega imeti CaCl,-ga
ja vaavelhappega kuivatatud ohku toatemperatuuril (umbes 18°) l1abi kaali-
aparaadi, mis oli tdidetud aurutatava ainega. Kaaliaparaadi kiilge oli ase-
tatud glaukosiiliga (puhastatud) taidetud U-toru aurude adsorptsiooniks.
Teatavate ajavahemikkude jarel kaaliaparaati ja U-toru kaaludes arvutati
aurunud ja glaukosiili poolt adsorbeeritud aine hulk. Saadud andmed on
toodud tabelis 7. ,

Koik andmed niitavad, et glaukosiil adsorbeerib aurusid, kuid jdib
tunduvalt maha silikageelist ja floridiinist. Glaukosiili puhastamine suuren-
dab adsorptsioonivoimet, ja tuleb arvata, et on vdoimalik veelgi suurem
aktiviseerimine, mis nouab aga eriuurimust.

Peale eeltoodu tuleb nimetada, et glaukosiil on tarvitatav koikjal rani-
hapendi asemel, nait. vesiklaasi valmistamisel (8,61 ja 67).

Kui arvestada, et glaukosiil voib minna toostuses kasutamisele, siis
ci esine kogu protsessis kasutuid jaake, vialja arvatud Xips, mis paratama-
tult tekib ja seob suliteliselt iile 79/, kasulikult tarvitatavast védvelhappest,
sellega toostuse kulusid tostes kui ka saadavate ainete puhastamist ras-

kendades.
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Tabel 7.

Libilastud auru- | Glaukosiil on oma Aurusid on kogu-
Adsorptsiooni dest on adsorbee-| kaalust adsorbee- summas libi 1di-
¥abita ritud %, vorreldes|rinud aurusid % | nud, vorreldes
kogu libilastud glaukosiiliga,
auru hu}gaga kaaluliselt 9%
Vesi
1 t. 30 min. 87,2 0,42 0,44
3 it 98,2 0,98 1,01
4 t. 30 min. 100,0 1,59 1,61
6-1. 99,0 2,50 2,53
7 t. 30 min. 98,4 - 3.22 3,26
9 t. 98,9 4,43 447 o
10 t. 30 min. 98,5 5,14 5,21
12 t. 84,8 5,42 5,54
13 t. 30 min. 63,5 5,81 6,16
T 49,8 6,21 6,95
16 t. 30 min. 44,0 6,57 &5
18 t. 40,4 : 6,82 3 8,40
19 t. 30 min. 38,9 7,09 9,11
St 35,7 7,47 10,17
22 t. 30 min. 35,1 7,67 10,71
24 t. 34,3 8,01 11,70
25 t. 30 min. 33,2 8,33 12,67
2771, 28,7 8,74 14,12
Bensool
30 min. 95,4 " 2,40 2,51
F B 88,4 4,43 4,82
1 t. 30 min. 81,9 6,06 6,80
PAT 50,6 6,90 8,45
2 t. 30 min. 39,8 . 7,88 10,92
3. 32,3 8,82 13,84
3 t. 30 min. 29,0 9,33 15,60
4 t. 23,7 9,98 18,35
4 t. 30 min. 16,9 10,46 21,11
5t 1 10,88 23,52

Nende puuduste, s. o. kipsi tekkimise ja glaukosiili kvartsliivaga lahje-
nemise korvaldamine oleks véimalik, kui teostada glaukoniitliiva rikasta-
mine ja lagundamisel tarvitada glaukoniidi kontsentraati. Glaukoniitliiva
rikastamine voib aga vaevalt kone alla tulla, sest suurte glaukoniitlijva-
masside to6tlemine saadavate vordlemisi odavate 16pp-produktide puhul ei
oleks tasuv. Teiseks puuduvad seni ka to0stuslikud viisid, mille jirgi oleks
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voimalik liiva glaukoniidist eraldada. Jaib jarele ainuke voimalus, et vai-
velhappega lagundamisel kasutada voimalikult puhast glaukoniidirikast
glaukoniitliiva. Sellega oleks saavutatud lagundamisel sailiva glaukosiili
suurem puhtus kui ka see, et glaukoniitliiv ei sisaldaks nii palju lupja. Kuid
ot viimane nouab tootlemisel ikkagi liigset hulka véadvelhapet ja tekib kipsi,-
mis raskendab saadavate produktide puhastamist, siis voiks to6tlemise prot-
sessi niivord muuta, et enne vaivelhappega mojutamist pestaks glaukoniit-
liiva lahjendatud soolhappega, mille puhul glaukoniitliivas leiduv CaO pea-
aegu taielikult lahustub, andes CaCl,, mis on kergesti valjapestav. Uhe
tonni glaukoniitliiva tootlemiseks kulub sel juhtumil 412,7 kg H,SO, asemel
355 kg vadvelhapet (100°,) ja 43 kg HCI (100%). Kuigi soolhappe tarvi-
tuselevotmine teeb menetluse kallimaks, saavutatakse seilega aga kergem
produktide puhastamise voimalus ja pubtus. Ka on voimalik saadavale
CaCl,-le leida kasutamisvoimalusi, kuna aga Kips oleks taiesti vadrtusetu,

Kui suur voib olla glaukoniitliivast. vadvelhappega tootlemisel saada-
vate soolade kohalik tarvitus tinapdeval ja missugune voiks olla nende hind,
selle kohta puuduvad andmed ja kalkulatsioonid. Teatavaks vordlusalu-
seks voiks siiski votta 1936., 1937. ja 1938. a. statistilised andmed (1, 1a
ja 1b), millede jargi on neil aastail sisse veetud aineid allolevas tabelis
miargitud koguses ja makstud kroonides pro t:

Tabel 8.
L RS ~17§36?2;V~ 1937. a. 1938. a. X
: 2 o

Aine nimetus S\’:(Slfl Hind Sv‘;;i Hind S“,S;eu Hind

t kr. t 1 kr. t v
Vaavelhape . . o ¢ v o v s 895 83.— 11056 ‘l 84.— 1320 ‘1’ 83.—

Alumiiniumhapend . . . . . . 0,011 | 1730-— 0,002 ~ 3000.— — o
Alumiiniumsulfaat . . . . . . 908,4 99.— | 824,7 | 96.— 510 | 107.—
Maarjajil: o8 FU0 A B S 42,3 160.— | 480 | 150.— 43,0 |152.—
Kaalisoolad (vdetusaine) . . .|4375 93.— 5752 ‘ 95.— | 10400 98.—
Kaaliumsulfaat . . « « « « « 0,211 350.— 0,330 495.— 0,445 940.—
Magneesiumsulfaat . . . . . . 73,4 78.— 50,2 82, — 48 | 94.—
Loy TS 0 e LR PR S 0,026 62.— 6,2 o Y= 32 78.—
Raudokstiidvarvid*) . . . - - 98 | 177.— | 206 | 222.— 4 81 380~
Iafusoortanld o o v iais - o T 134 /1864 65 1 148.— 32 | 160.—

Tabeli nr. 8 andmeil on ilmne, et hinnad on piisinud enamvihem samal :
tasamel, valja arvatud alumiiniumhapend (Al,O;) ja kaaliumsulfaat (KsSO)),

":) 1936. ja 1937. a. andmeis on juurde arvatud ka muud vidrvimullad, kuna 1938. a.
on niidatud puht raudoksiiiidvérvid.
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millede hinnad on iildiselt korged (arvatavasti ei ole siin kogu ulatuses
tegemist tehniliste ainetega).

Ligikaudse pildi menetluse tasuvusest voib anda protsessi puhul kulu-
tatud ja saadud ainete viirtuste bilanss tolleaegseis tingimustes. Kasu-
tades eelmainitud hindu saaksime alltoodud arvutuse. Glaukoniitliiva kae-
vamise ja kohaletransportimise hinna arvestamisel on aluseks voetud samal
ajal maksvusel olnud III sordi polevkivi hind, millest glaukoniitliiv ei tohiks
téendosuse jiargi kallim olla.

Ainete kulu:

Slaukouiithie ¥ 0 o & PR As e e e kr. 265
Viaavelhape 60° B¢ 775 kg & 83.— [ERE s e G 4TRD)
Kokku kr. 66.97
Ainete saak: ;
SiO, + kvartsliiv (glaukosiil) 571 kg on arvestatud tasuta, . . kr. —
Raudsulfaat (FeSO, - 7H,0) 546 kg a 78.— POty g L kr. 42.59
Kaaliumalumiiniummaarjas [KAI(SO,),12H,0] 654 kg a 152.—
PO St G T 2 e e e e kr. 99.41
Alumiiniumsulfaat [Aly(SOy)- 18H,0] 21 kg 4 107.— PEeiet e o 112,25
Magneesiumsulfaat (MgSO,-7H,0) 191 kg a 94.— Prodtoy o askt. 1790

Kokku kr. 162.15

Seega oleks olnud iilejaak toostuskuludeks ja igasugusteks kadudeks
to6protsessis kr. 95.18 pro t ehk 59°/, kogu saadud ainete viirtusest.

Kui kogu saadav produkt téodelda ainult kaalivaetusaineks (K,SO,)
ja teisi produkte votta korvalsaadustena, siis oleks pilt jargmine.

Ainete kulu:
Glmlostitliv . 2y Ltibaol s i Es B R e Kuie 0,65

............ kr. 1 21.42
Kokku kr. 24.07

Ainete saak:
SiO, + kvartsliiv (glaukosiil) 571 Kg tasatn - oo, 0 R s —
Raudoksiiiid (Fe,0,) 157 KE 80880, — prg ¥ 7 &) = et kr. 59.66
Alumiiniumoksiiiid (A1,0,) 73 kg 2 600.— prot ., .. .. .. kr. 43.80

Magneesiumsulfaat (MgSO, - 7H,0) 191 kg 2 94.— prot . .. kr. 17.90
Kaaliumsulfaat (K,SO,) 120 kg3 135~ prod ., Seaming . kr. 16.20

Kokku kr. 137.56

Seega oleks olnud iilejaak t66stuskuludeks ja igasugusteks kadudeks
to6protsessis kr. 113.49 pro t ehk 829/, kogu saadud ainete vairtusest.
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Toodud arvulisi suurusi “ei. saa votta absoluutsetena, vaid ainult
suhtelistena ja niitlikena, sest vordlusandmed on voetud kodanliku korra
tingimustest, mis on tdiesti erinevad noukogude toostuse omadest, kuid
iilejaagid (59°, ja 829/, toostuskuludeks jm. nditavad siiski, et prot-
sessi teostamine peaks olema reaalne ja majanduslikult lubatav.

B. Lagundamine leelistega.

Patendieeskirjad glaukoniitliiva lagundamiseks leelistega, kuid ilma
iilerohuta, puuduvad. Kuigi oli ette naha, et sel teel rahuldavaid tule-
musi ei saavutata, tehti kiisimuse faktiliseks selgitamiseks katseid, mille
tulemused on toodud tabelis 9. Katsed teostati glaukoniitliiva kaltsium-
oksiiiidiga kui ka kaltsiumkloriidi lisandiga nikkelkaussides vesivannil soo-
jendades (t ~70° C) ja otse lahtisel tulel keetes. :

Tabel 9.
Lagundamisel
X Glaukoniit- Tarvitatud aine 7
Katse | jijva jahvatus- vahekord kaalu- aeg. tempe- g?fxukonjlt- kogu K,0-gt
nr. peenus liselt tundi-| ratuur liiva vde- laﬂl¥usesse
des 0C | tud g . lainud %
1-a 91,67 % laheb Glauk.-liiv: CaO: 12 70 ‘ 10,00 % 10,3
Jiibi soela 10000 | :vesi=1:0,85:5 : ‘ |
auku/cm?
4 - ,, 12 | keetes 10,00 \ 13,1
29 g : 7 g \ 10,00 | 105
1 it Gl.-liiv: Ca0: 2 (IS0 10,00 ‘l 11,9
:CaCly: vesi=1: | ‘
10,85 :0,2:5 “ E
2 o ¢ 12 keetes | 10,00 “ 16,9
15 f 5 i e l 1000 | 129

Katsete resultaatidest selgub, et korgem temperatuur, reaktsiooni
pikem kestus ja kaltsiumkloriidi lisandus soodustaved K,O minekut lahu-
sesse, kuid vihese saagi tottu (10—17%, lahustunud K,O 7- kuni 12-tunnise
toime jarel) ei saa see lagundamisviis tulla toostuslikule kasutamisele.

3. Lagundamine miirjal teel iilerohu all

Kaaliumsilikaatide lagundamiseks miérjal teel iilerohu all on patendi-
eeskirjades kasutatud peaasjalikult leelisi ja iiksikuil juhtumeil happeid,
mis on ka arusaadav, kui arvestada hapete tugevat korrodeerivat toimet
aparatuurile, eriti just tlerohu all, mispdrast need viisid t66stuslikult ka
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vaevalt kone alla tulevad®). Pealegi, nagu on kirjeldatud eespool, on
glaukoniitliiva lagundamine hapetega juba hariliku rohu all kiillaldaselt
kiitesti teostatav.

Lagundamisel tarvitatakse leelistest kaltsiumoksiiiidi (CaO) (kaltsium-
hiidroksiitidi) ning iiksikuil juhtumeil ka kaalium- ja naatritmhiidrok-
stiidi, milledele saagi suurendamiseks kui ka vastavalt teiste kaaliumi-
soolade saamiseks lisatakse kaltsiumkloriidi (CaCly), magneesiumkloriidi
(MgCly), raud(Ilkloriidi (FeCl,), kaaliumnitraati (KNOsy),- naatriumnitraati
(NaNO,), kaltsiumnitraati [Ca(NO,),] jne. Puhtalt kaltsiumoksiiiidiga lagun-
damisel saadakse vesilahuses kaaliumhiidroksiiiid (KOH), kuna kloriidide
v3i nitraatide lisandamisel saadakse vastavalt kaaliumkloriid (KCl) ja
kaaliumnitraat (KNOj).

Glaukoniidi (glaukoniitliiva) lagundamise viisidest on selles riihmas
tahelepanuvairne Charlton’i (29, 3%) menetlus. Seda on hiljem tdien-
danud Charlton koost66s Shreve’i, Meadows'i ja Hauber’iga.

Charlton’i menetluse aluseks on mojuda glaukoniidile voi glaukoniit-
liivale rohu all kaltsiumoksiitidi ja veega. Lahusesse liheb kaaliumhiidrok-
siiiidd, mis eraldatakse, kuna jaik kasutatakse ehitusmaterjalide (kivid jm.)
valmistamiseks.

Selle menetluse kohaselt kavatseti 6&p4evas labi tootada 1000 t glau-
koniitliiva. Tema t60stusse rakendamiseks tehti katseid Eastern Potash
Corp. laboratooriumides, missuguste katsetega R. N. Shreve'i jargi (9)
tehti kindlaks jargmised, lagundamisel 6konoomselt optimaalsed tingimused:
. glaukoniitliiv : CaO:vesi =1:0,9:5;

. temperatuur 470°F (=243°C);

16hk 5507 [toll*> (=38 — 39 kg/cm?);

- reaktsiooni kestus 40 min. kuni 1 tund;

glaukoniitliiva peenus: 909/, liheb l4bi sdela 200 auku inglise tollis.

Et menetlus ise ja saadav produkt— kaaliumhiidroksiiiid — on kiillalt
huvipakkuvad, siis korraldati menetluse uurimiseks katseid Eesti glaukoniit-
liivaga, millede tulemused on toodud allpool.

Katseteks kasutati autoklaavi, mille maht oli 1,25 1, 1dabim6ot 110 mm.
Autoklaavi soojendamine toimus gaasitulega olivanni kaudu. Reaktsiooni-
produktide kergemaks kdttesaamiseks asetati ained autoklaavi vasest kes-
tas, mis oli umbes 4 mm peenem kui autoklaavi 1abiméot. Temperatuuri
maéddeti elavhobetermomeetriga, mille mantel ulatus reaktsioonimassi. Tem-
peratuur koikus autoklaavis umbes == 3°C piires. Rohku kontrolliti auto-

S N R

*) Kuigi aparatuuri valmistamine niitidisaja kiillaldaselt vastupidavate terasesortide
puhul raskusi ei tekita, Jiheb see siiski niivord kalliks, et ei saa majanduslikult tasuv olla.
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klaavile kinnitatud tavalise manomeetriga, mille nditamiste viga oli kuni
1/, atii. Katsete andmeis on toodud temperatuurid ja rohk, mille piires seda
katsete jooksul hoiti. Kdigis toodud andmeis on niidatud lagundamisaeg
autoklaavi kiitmise algusest kuni selle lopetamiseni. Autoklaavi noutud tem-
peratuurini iileskiitmiseks kulus ligikaudu 1!/, kuni 2 tundi olenevalt tem-
peratuurist (rohust), jahtumiseks kuni lahtivotmise vdimaluseni — 2 kuni
3 tundi. Tegelikult toimus autoklaavi avamine iile 66, jirgneva pdeva hom-
mikul. ‘

Koigiks lagundamiskatseiks tarvitati eespool-kirjeldatud ja analiiisitud
glaukoniitliiva. Katsete puhul, milledes tarvitati 10 g glaukoniitliiva, kasu-
tati kaltsiumoksiiiidi (CaO) ,Kahlbaum“-puhas ja vastavalt tingimustele
muid lisandeid, nagu kaaliumnitraat (KNO,), kaltsiumkloriid (CaCl,) jne.
,Kahlbaum¢“-analiiiitiline. Katsete puhul, milledes tarvitati 100 g glau-
koniitliiva, kasutati tavalist miiiigil olevat kodumaa pdletatud lupja ja
CaCl, — ,Kahlbaum¥“-tehnilist, kuna muus osas tarvitati koiki samavéaar-
seid preparaate, mis on eespool tihendatud. Et CaCl, ei olnud taiesti vee-
vaba, siis maarati selles Cl’ hulk argentomeetriliselt. Kaltsiumoksiiiidis méa-
rati CaO resp. Ca(OH), hulk titreerimise teel soolhappega Treadwell’i
jargi (10). K madrati, nagu alatiselt kogu t66s, kaaliumperkloraadina.

Tabel 10.
Glaukoniit- Lagundamisel
Katse | (5 PO | Ainete vahekord | aeg | tem- | rohk |glauk| kogu K,0 st
nr. la 10000 kaaluliselt tundi-| pera- | atii l~uva. lapusesse
des | tuur yoetud| ldinud 9%
auku/cm2 % | g g
47 65,96 Glauk.-liiv:CaO: 7 170 8 10,00 34,7
tvesi=1:0,85:5
48 65,96 o 7 197 15 10,00 57,2
30 91,67 s 7 170 8 10,00 36,8
38 - 4 7 197 15 10,00 52,4
—F) jahvatamata L1309 5 2/3 | 243 38 85 16,8
—*) 190 % libisoela 4 23 | 243 | 38 | 85 60
200 auku tollis
49 65,96 Glauk.-liiv : Ca0: CaCl,: 7 1 170 8 10,00 50,2
:vesi=1:0,85:0,2:5 |
50 2 . 7 | 197 | 15 | 10,00 64,1
10 91,67 S e T 8 10,00 56,4
11 : % ey Lo1s R 10,00 82,6

*) Andmed vdetud R. N. Shreve'i jirgi (9).
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Lagundamiste puhul 10 g glaukoniitliiva kaalutistega voeti K' jne. matra-
misteks kogu reaktsioonimass, kuna 100-g-liste koguste puhul kasutati sel-
leks teatavat kindlat osa massist.

A. Lagundamine kaltsiumoksiidiga.
a) Glaukoniitliiva terade jimeduse mdju lagundamisele.

Glaukoniitliiva jahvatuspeenuse mo6ju mairamiseks kasutati kahe-
suguse peenusega glaukoniitliiva. Katseil saadud resultaadid on toodud
tabelis 10.

Nagu saadud resultaatidest selgub, avaldab glaukoniitliiva jahvatus-
peenus lagundamisele suurt moju. Siit jareldus, et suurema K,O-saagi
saamiseks on vaja vdimalikult peent jahvatust.

b) Glaukoniitliiva kuumutamise méju lagundamisele.

Glaukoniitliiva kuumutamise moju selgitamisel kaltsiumoksiiiidiga
lagundades tegi R. N. Shreve (9) kindlaks, et kdigil teistel vdrdsetel
tingimustel (lagundamise aeg 40 min., temperatuur 243°C, rohk 38 atii)
laheb kuumutatud jahvatamata glaukoniitliiva puhul 0,79/, ja kuumutatud
jahvatatud glaukoniitliiva puhul umbes 159/, kaalit rohkem lahusesse kui
vastavalt samade kuumutamata glaukoniitliivade puhul. Taiendavaid auto-
klaavikatseid selle kiisimuse selgitamiseks ei ole korraldatud, kuid kies-
oleva t60 autori poolt glaukoniitliivaga vegetatsioonikatsete puhul teos-
tatud midramised (25), kus ekstraheeriti Soxleth’i aparaadis lubjalisandiga
kuumutamata ja kuumutatud (umbes 350° C temperatuuril) glaukoniitliiva
(vt. tab.11), nditavad taiesti analoogilisi tulemusi.

\

Tabiel 11.

Ekstraktsiooni kestus tundides
Segu koostis 15 | 45 [ 75 | 105 | 135

Kogu K,0-st lahusesse ldinud %

12,9 | 15,7 { 17,9

31,8 | 34,3

Glaukoniitliiv4 Ca0 =1:1 5,8 9
Kuumutatud glauk.-liiv-- {
+Ca0=1:1 12,0 ]‘ 23,7 | 28,9

[3}1

>

s

M"\irkus: Erinevalt originaalandmeist on lahusesse ldinud K,O hulgad siin iimber
arvutatud kogu olemasoleva K,0 suhtes protsentides.

Kuivord voib glaukoniitliiva kuumutamine t66stuslikus maastaabis kone
alla tulla, peab nditama kalkulatsioon.
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¢)

Temperatuuri moju lagundamisele.

Temperatuuri moju uurimiseks glaukoniitliiva lagundamisele teostati
katsed 170° 1979, 225° ja 245° C temperatuuril, milledele vastavad réhud
on 8, 15, 25 ja 35 atil. Kuigi teatavat teoreetilist huvi oleksid pakkunud
veel katsed 50 atii puhul, ei olnud nende libiviimine vdimalik autoklaavi
konstruktsiooni téttu.

°
AN

lahusesse (Ginud A,0 %-des

5:0, 19: 5
Blauk 8 12 tundi

-— . - OB e - - w ws E» w— wn O -—- 7fund/'
-

oniitliiv:€a0:Cally :vesis 1: 0, 8

: 5
.vesi® "0'85_ o TOMOSE
: -

—

lohusesse lGinud K,0 %-des

10 ‘5 20 25 30 35
Aurvrohk atd

Joon. 6.

12tund/
7 tundi

120

140 160 180 200 220 240
Reaktsiooni temperatuur °C

Joon. 7.

. Anso, Glaukoniit kaalisoola allikana. 49



Katseil saadud resultaadid on toodud tabelis 12 ja graafiliselt joonis-
tel 6 ja 7; esimesel neist on abstsissteljele kantud réhud ja teisel vasta-
vad temperatuurid. :

Tabel 12.
) agundamise 0 s <
BR= Tarvitatud = § =2 B é Gz = 2 = ;_19
Mo S0 eltele BN el SR loEl o2 dEa.
i vahekord |2 | 55 | = S @ =g S & 2
2| 5295 kaaluliselt :o 5 l&].B8e Bz 3 < = e
gl s eay i S ErE s ug ne ] 28 4 sEE
=] 5 e S | S = ) __52 == = O <
30 91,67 Glauk.-liiv: | 7 | 170 8 10,00 36,8 31,6 1152
:Cao:vesi =
=120;8525. ;
18 % . ¥ 197 |15 10,00 43,0 39,0 11,8
38 4 5 7 197 =145 10,00 52,4 39,8 10,0
2k 5 B Tyl 225071425 10,00 62,9 53,9 11,2
19 » = 75245 . 135 10,00 71,0 61,0 L2

Saadud andmeist on niha, et lagundamisel lahusesse ldinud K,O hulk
kasval kuni 245° C peaaegu lineaarselt lagundamise temperatuuriga, mil-
lest v6ib arvata, et lagunemise kiirus on soltuv otseselt temperatuurist ja
rohk on ainult korvalise tahtsusega kui temperatuuri tobusuga kaasnev nih-
tus [sama oletavad B. Neumann ja F. Draisbach (2)]. See viide leiab
ka teatavat kinnitust R. N. Shreve’i (9) poolt esitatud katsete andmeis.
Nende andmete timberarvutamisel selgub, et vordsete }atseajapikkuste
korral, kuid mitmesuguseil erinevail temperatuuridel, ja nimelt 400° F
(=205° C) ja 475° F (=246° C), on korgema temperatuuri puhul lahu-
sesse ldinud K,O hulk 1,4—1,5 korda (ithel juhtumil 1,22) suurem mada-
lamal temperatuuril lahusesse liinud K;O hulgast.

Eeltoodud temperatuuridega on teatava madreni vorreldavad tabelist
12 temperatuuridel 197 ° ja 245° C lahusesse lainud K.O hulgad, millede
puhul vastav suhe on keskm. 1,5.

N
d) CaO hulga moju lagundamisele.

Lagundamiskatseil mindi vilja patendieeskirjades antud glaukoniitliiva,
kaltsiumoksiitidi ja vee suhtest 1:0,9:5. Kuna ettenahtud kaltsiumoksiiiidi
hulk tundub, vorreldes glaukoniitliiva hulgaga, liialt suurena, sest peaks
arvama, et reageerib ainult kaltsiumhiidroksiiiidina Ca(OH), lahuses olev
CaO hulk, siis piititi maz4rata reaktsioonimassi jarelejdanud vaba CaO [resp.

N
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Ca (OH),] hulka, et selgitada, kuivord vdiks olla vdimalusi lisandatava
kaltsiumoksiitidi hulga vihendamiseks. Jirelejadnud reaktsiconimassis vaba
CaO [voi Ca(OH),] midramisel tuli arvestada asjaolu, et reaktsioonil tekki-
nud kaltsiumsilikaadid jne. ei laguneks, mistottu reageerimata CaO hulk
oleks leitud liialt suur. ,

Valida oli jargmiste mectodite vahel:

1) Treadwell'i (10) jargi vaba CaO miiramine soolhappega titree-
rimisel kuni fenoolftaleiini vdrvuse kadumiseni.

2) Tananajev’i (63) jirgi vaba CaO lahustamine suhkruga ja hil-
jem soolhappega titreerimine.

3) Berl-Lunge (64) jargi analoogiliselt toomasjahus €aO maiadrami-
sega kaltsiumoksiiiidi suhkruga lahusesse viimine, filtreerimine ja filtraa-
dis kaltsiumi oksalaadina sadestamine.

4) Reaktsioonisegu keeta ammooniumkloriidiga; kusjuures kaltsium-
oksiiiidiga ekvivalentsel hulgal lenduv ammoniaak juhitakse vddvelhappe-
lahusesse ja maidratakse (65).

5) Vaba kaltsiumoksiiiidi maaramine Emley-Rathke-Schindler’i
jargi (64) analoogiliselt vaba kaltsiumoksiiiidi mé&4dramisega _portlandtse-

mendis. ExBibk unlv,
Et lagundamiseks tarvitati kaltsiumoksiiiidi selles peenus€s, ®wagu se€

saadi kustutamisel, siis leidus selles tiikikesi (eriti tehnilises lubjas), mis
oma aeglase lagunemise tottu olid takistuseks maaramiste puhul. Nende
tiikikeste mehhaanilist peenendamist reageerinud massis ei peetud soovi-
tavaks, sest selle tagaja'rjel oleksid tekkinud paratamatud kaod, reageeri-
mine laboratooriumi o6hus leiduva CO,-ga jne. Treadwell’i jargi sool-
happega titreerimisel kuni fenoolftaleiini vdrvuse kadumiseni kestis titree-
rimine vordlemisi kaua jirellagunevast kaltsiumoksiitidist tingitud punase
viarvuse uuestitekkimise tottu, kuid saadi siiski vordlemisi iihtlased tule-
-~ mused. Titreerimisel lisandati iga kord soolhapet punase varvuse nork-
roosaks muutumiseni, ja seda seni, kuni vdrvus enam ei intensiivistunud;
siis lopetati titreerimine. Tananajev’i jargi saadi praktiliselt samad resul-
taadid, kuid keerukama t66 jérel, s. o. enne tuli kaltsiumoksiiiid klaas-
parlidega hoorudes iile viia sahharaadiks ja siis titreerida. Tegelikult
kovad sdilinud tiikid nii kergesti ei purunenud ja toimus ikkagi nende
jarellagunemine, mistottu Treadwell’i meetod oli vastuvoetavam.

Sama tuleb o6elda Berl-Lunge antud kaltsiumoksiiiidi maéidramise
meetodi kohta toomasjahus. Et sel juhtumil oli noutud ainult segu suhkru-
lahusega loksutamine, siis osutus kaltsiumoksiiiidi lahustumine mittetaie-
likuks ja resultaadid olid ebaiihtlased.
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Ammooniumkloriidiga keetmise proovi ei teostatud, sest sel teel lagu-
nevad ka tekkinud kaltsiumiihendid ja kaltsiumkarbonaat, andes vaba
NH; (66), mistottu oleks maaratav CaO hulk leitud liiga korge.

Emley-Rathke-Schindler'i menetlust vaba kaltsiumoksiiiidi [mitte
Ca (OH),] madramiseks kasutatakse peamiselt tsementide uurimisel, et eral-
dada tegelikku CaO hulka tsemendi lagunemisel tekkinud Ca(OH),-st-
Et kdesoleval juhtumil niikuinii leidus segus ainult Ca(OH), ja reageeri-
misel vesilahuses tekkinud muid ihendeid, kuid mitte CaO, siis loobuti
sellest viisist katseteta.

Neil péhjustel jaadigi Treadwell'i meetodi juurde, :est see on lihtne
ja resultaadid orienteerivaiks ‘andmeiks on kiillalt tapsed. Sel teel maira-
tud reaktsioonil dratarvitatud kaltsiumoksiiiidi hulgad on toodud tabelis 12.
Uhtlasi on samas arvutatud iratarvitatud CaO raskuse suhe lahusesse
ldinud K.O raskuse suhtes. Neist andmeist jéreldub, et K.O suureneva
lahusesse minekuga suureneb ka #ratarvitatud CaO hulk; kaaluliselt kulub
iihe osa K,O lahusesse viimiseks ligilahedaselt 11,2-kordne hulk kaltsium-
oksiiiidi ja seda peaaegu konstantselt. Kegu K.O lahusesse viimiseks
kuluks seega antud juhtumil kaltsiumoksiiiidi 73%/, glaukoniitliivast.
Tegelikel katseil on voetud 129/,-line kaltsiumoksiiidi iilikiillus. Sellest
nahtub ilmselt, et kaltsiumoksiiiidi hulga vidhendamine ei ole voimalik, ja
kui ongi, siis vdga vihesel médral.

Samu katseid on teinud R. N. Shreve (9), varieerides suhteid glau-
koniitliiv: CaO :vesi=1:0,5:5 kuni 1:1,5:5 temperatuuril 470—48C°F
(=246°C). Vaba CaO hulk on mairatud pérast reaktsiooni W. E. Emley
jargi [Trans. Am. Geram. Soc, 17, 720, (1915)]. R. N. Shreve’i poolt
toodud  katsete tulemusi tema analiiiisi andmete jargi vastavalt
tabelis 11 toodud analiiiisiandmete arvutusele iimber arvutades selgub, et
keskmiselt kulus iihe kaaluosa K,O lahusesse viimiseks 11,8 kaaluosa CaO
ehk iiksikasjalisemalt glaukoniitliiv:CaO :vesi vahekorra puhul

e QB e 11,5 kaaluosa CaO
A TR e s 12,2 5 »
LR A5 R s el 145 o »
e OO RS S e 11,9 ! >
|0 Qesliecdes gdn b I 1D ,, 5
Ve L 2b s hieerinis ot 12:3 % »
S8 0 R L R s 13_,1*) » ”

Eesti glaukoniitliiva puhul saadud resultaadid on neile viga ligilahe-
dased, kuigi keskmiselt 11,8 —11,2=0,6 vorra madalamad, mille tottu

*) Ei ole keskmise arvutamisel arvesse voetud.
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tuleb arvata, et kiesolevaks juhtumiks vaba CaO m#dramise viis Tread-
well’i jargi on' kiillalt kohane ja tidpne. Huvitava asjaoluna tuleb mair-
kida, et K,O lahusesse minekul seotav CaO hulk ei olene temperatuurist,
mille juures reaktsioon teostatakse (vt. tab. 12) ega ka lisandatud CaO
hulgast (R. N. Shreve'i katsed), vaid ainult lahusesse ldinud kaalist (K;O).
Arvutus niitab, et iihe ekvivalendi K,O lahusesse minekul seotakse 19
kuni 20 ekvivalenti kaltsiumoksiiiidi.

Eesti glaukoniitliivaga CaO hulga vihendamiseks ei korraldatud laie-
mas ulatuses lagundamiskatseid, vaid neid tehti koos kaltsiumkloriidiga,
mille tulemused on toodud allpool.

Tdiendavalt tuleb mainida, et arvestades R. N. Shreve’i (9) katsete
tulemuste keskmisi, on lagundamisel kaltsiumoksiiiidi hulga varieerimisel
470 — 480°F (= 246°C) temperatuuril lahusesse ldginud K,O hulk glauko-
niitliiv: CaO : vesi suhte 1:n:5 puhul

n=0,5 lahustuvat K,O 46,5°?/,

Y e , 51,99,
0,75 5 . 56,09,
0B g , 58,69,
R , 59,69,
i ., 62,19,
Y . 61,79,
JuBas iN , 63,09,

Need tulemused niitavad, et kaltsiumoksiiiidi hulga suurendamisega
koigil muudel vordseil tingimustel suureneb ka lahustuva K,O hulk; kalt-
siumoksiiiidi hulga suurendamisel n=0,9 kuni 1,0 on tous iisna suur,
kuna edaspidi on see mdéju juba vordlemisi viaike.

e) Aja moju lagundamisele.

Et kasutada olnud autoklaavid olid vordlemisi suured ja kiitteseadis
ei voimaldanud kiiret temperatuuri téusu (noutava temperatuurini kiitmi-
seks kulus 1,5 kuni 2 tundi, siis olid aja mdju miairamise voimalused
vordlemisi piiratud. Selle tagajdrjel piirdutigi ainult kuni 4-tunnise reakt-
siooni minimaalse kestusega (kaasa arvatud ka autoklaavi iileskiitmise
aeg). Tabelis 13 on toodud vastavad tulemused segajaga varustatud auto-
klaaviga to6tamisel.

Neist andmeist on ndha, et reaktsiooni kestuse pikenemisega suure--
neb ka K,O saak.
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Tabel 13,

|
I
|
I

(E e . ' s O .
DS = < (77 .
S o Lagundamise ot = z 2 % &
= o 0 i O u &p
By S e LT X 0 = Sw| g| @e|loEE
g | S = | Tarvitatud ainete o . e S S Hrs o
wShaa e = = S ool - & T
ol s o 2 | vahekord kaalu- S = - - @ sy 2SO
108 P T : = 2 @ 2ol S8 Dl B IR
S| =S o liselt = 15 d 2.3 NS oS0l 53O
S RS, 7 i TP X faefrad s gk o
gt R p b s g R e T
D E= /iy O = 3 = o 2=
69 65,96 Segajaga auto- 7 ’ 197 15 100,0 74,3 42,0 i7:5
. {
= klaavis glauk.-
liiv: CaO :vesi =
== er ), 80155 \'
|
0 X : 4 ‘ 197 | 15 | 100,0 | 67,2 | 378 7,5

Sama selgub R. N. Shreve'i katseist (9), kus 246°C temperatnuril
suhtes glaukoniitliiv : CaO : vesi = 1:1:5 liks

20 minutiga 47,5, K,O lahusesse
40 : 653075 5 =

1 tunniga 68,89 7, 5

1t 30autin. » 74,29/, ,,

2 tunniga T e 1, »
B SOA Y k

Et kdesoleva t60 puhul laks katsetel sama temperatuuri juures 7 tunni
~ jooksul lahusesse 71°, K,O (vt. tab. 12), siis on kiillaltki huvitav, et
Shreve’i katsetel saavutati samad tulemused juba 1 tunni 30 minutiga, mis
ajast alates lagundamise kiirus muutub juba viga aeglaseks. Reaktsiconi
kiiruste nii suur erinevus voib olla tingitud ainult autokiaavi, selle kiitte-
viisi ja jahutamise erinevusest. Shreve'i katseil kdeti autoklaavi metalli-
(plii:tina = 1:1) sulatises. Sellesse sulatisse asetati autoklaav jarsult ja
saavutati sellega ka jarsk temperatuuri tous. Samuti teostati jarsku jahu-
tamist kiilma veega. Peale selle segati reaktsioonimassi intensiivselt, piist-
autoklaavi horisontaalteljel podrlema pannes. Shreve'i poolt kirjeldatud
ja kdesolevas toos valitud katsetingimusi vorreldes tuleb jareldada, et vii-
maste puhul valitud tingimused on todstuslikele voimalustele ligemad,
kuna tavaliselt toostuses esinevate suurte masside jdrsk tleskiitmine,
samuti jahutamine ja intensiivne loksutamine on raskesti teostatavad ning
selle tottu tuleb paratamatult arvestada ka pikemaid reaktsiooniaegu.
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f) Reaktsioonimassi segamise moju lagundamiskiirusele.

Nendeks katseteks oli kasutada terasest piistautoklaav piist-tiivik-
segajaga. Autoklaavi maht oli umbes 2 1. Et autoklaas oli mairatud t6o6ta-.
miseks madalate rohkude juures, siis ei olnud véimalik korraldada katseid
iile 15 atii. Uldiselt oli muus osas autoklaavi konstruktsioon sama mis
eespool-kirjeldatud autoklaavil.

Katsel saadud tulemused on toodud tabelis 13, milledest on néha, et
7-tunnise tootamise jarel 197° C temperatuuril on lahusesse ldinud 74,3%,
K,O, segajata autloklaavis (tabel 12 jargi) 43,0—52,4°, K,O ja 4 tunni
jooksul segajaga autoklaavis 67,2°/, mis on ligilihedane segajgta auto-
klaavis 7 tunni jooksul 245°C temperatuuril saadud tulemustele. Et
segajaga varustatud autoklaavis tarvitati jaimedamateralist glaukoniitliiva
(65,96°/, liheb labi sela 10000 auku/cm?®), siis on segajaga saadud resul-
taadid seda enam tiheldusvairsed. Ka esineb suur erinevus &ratarvitatud
CaO hulgas. Kui segajata autoklaavi puhul oli ratarvitatud CaO hulk
suhteliselt, lahusesse ldinud K,O hulgale 11,2-kordne, on see kiesoleval
juhtumil 7,5-kordne ehk, arvutatult ekvivalentidele, 1:12,6.

B. Lagundamine kaltsiumoksiiidiga kloriidide, nitraa-
tide ja sulfaatide juuresolekul.

Nagu juba varem tihendatud, on Charlton’i patendi eeskirja tdienda-
tud glaukoniitliiva lagundamiseks poletatud lubjaga, kusjuures lagunda-
misel kloriidide, nitraatide ja sulfaatide lisandamine annab suurema K,O-
saagi. Vastavalt lisandile saadakse reaktsioonilahuses siis KOH asemel
kas KCI, KNO,, K,;SO,; vm.

Eesti glaukoniitliiva suhtes kiisimuse selgitamiseks korraldati vastavaid
katseid, kusjuures piifiti hoida koiki katsetingimusi samastena, nagu need
olid eespool-kirjeldatud kaltsiumoksiiiidiga lagundamisel.

Taiendavalt analiiiitilistele meetoditele tuleks mainida, et dratarvita-
tud CaO ja CaCl, madramisel midrati lahustes (filtraatides) CaO hulk
soolhappega fenoolitaleiini juuresolekul. Hiljem sadestati lahusest kogu
kaltsium oksalaadina.  Titreerimisel saadud CaO hulga mahaarvamisel
oksalaadina sadestatud hulgast jaab jirele lahuses allesolev CaCly hulk.

CaCl, moju selgitamiseks lagundati glaukoniitliiva kaltsiumoksiiiidiga
kaltsiumkloriidi juuresolekul normaalse rohu ja 1709, 197°, 225° ja 2458€
temperatuuril autoklaavis keetes, kusjuures glaukoniitliiva ja kaltsium-
oksiiiidi segu vahekorrad voeti samad kui iiksinda kaltsiumoksiiiidiga
eespool-kirjeldatud lagundamisel, kuid lisandati CaCl,-i hulgal, mis vastab
umbes kolmekordsele glaukoniitliivas oleva K,O ekvivalendile. Katsete
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tulemused on toqdud arvuliselt tabelis 14 ja graafiliselt jooniseil 6 ja 7.
Graafiku jargi (joon. 6) voib oelda, et kuni 197°C toimub lagunemine
peaaegu lineaarselt, kuna sealt edasi aga juurdekasy jarjest vidheneb. See
on veel kord téenduseks, et lagundamisel lahusesse ldinud K;O hulk on
otseselt lagundamise temperatuurist soltuv, sest rohk on temperatuurist
tingitud kaasaskaiv nihtus. :

Koigil muudel samadel tingimustel tostab lagundamisel CaCl, lisan-
damine, vérreldes ainuiiksi kaltsiumoksiiiidi abil lagundamisega, lahustuva
K,O saaki

170°C t°-1 20,6 9/, vorra

190845 5V 3029
2%25°.C 72489,
243%C 5 5. 16,1 9/,

Samal viisil tehti katseid NaCl ja vérskelt sadestatud CaSO, lisanda-
misel. Saadud resultaadid on toodud tabelis 14. Neist on niha, et naat-
riumkloriidi lisandamine tostab lahustuva KyO saaki, vorreldes ainuiiksi
kaltsiumoksiitidi abil lagundamisel,

1970 C -1 4,69/, vorra ja
2259C , 14,59,

Need resultaadid on tunduvalt madalamad kaltsiumkloriidiga saavuta-
tud tulemustest. Sama suhe kaltsiumkloriidi ja naatriumkloriidi moju vahe-
korra kohta nagu glaukoniitliiva puhul on leitud Neumann’i jaDrais-
bach’i (2) poolt ka p6ldpao lagundamise katseil.

Kaltsiumsulfaadi lisandamine ei avalda mingit moju, sest saadud
resultaadid on lisandita kui ka lisandiga enamvihem vordsed.

Kaaliumnitraadi lisandamisel suureneb Ky;O saak umbes 259/, vorra,
mida tuleb lugeda heaks tulemuseks.

Sgadud resultaatide jdrgi tuleb arvata, et parimaid tulemusi kaltsium-
oksiiiidiga lagundamisel annab kaltsiumkloriidi ja kaaliumnitraadi lisanda-
mine, millede puhul esineb 16pp-produktina esimesel juhtumil KCI ja tei-
sel KOH. Et KOH saamisel ei etenda lisandatava kaaliumnitraadi hulk
majanduslikult kuigi suurt osa, sest see on protsessis muutmatult kaa-
liumnitraadina tagasisaadav lahusesse lainud KOH korval, siis ei korral-
datud ka katseid, et kindlaks mdirata vajalikult minimaalne kaaliumnit-
raadi hulk, millega saavutatakse optimaalseid tulemusi. Kui arvestada
R. N. Shreve'i (9) poolt toodud katsete tulemusi, kus tarvitati 85 g glau-
koniitliiva kohta lagundamisel 3,024 g kaaliumnitraati ja saadi glau-
koniidist lahusesse lainud K,O-d vastavalt 62,8—69,0 9/, siis tuleb arvata,
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Tabel 14.

=__ G}g;ll]\g;tiui:a Lagundamise i :0 - 2 :" g £ %éé s|Eote EE
v - | Tarvit i e ] &0 2 = Qoda| 7o &=
Z peenus. La- vahekaotrl(lidkam]ete £ ég 2 A % S = _g_ S = EED éﬂowo 28w 4 .
@ | heb libi et st 4700 Al PR eE | ER|EagE| E¥a| BB 0 Mérkusi
= | sdela 10000 liselt cSIES e | RE AWMU IRS 833 | 5w 82°
B auku/em? % & 53 S 3 9 So“"g E < SED%O& ":acwc S
pouy e e Lo p e MelSs [<E2¢|375|<S
2 91,67 Glaukoniitliiv : 2 | 100 0 10,00 16,9
6 :Ca0:0aCly:vesi=| 12 | 170 | 8 20,00 | 64,1
8 =1:0,85:0,19:5| 12 | 197 | 15 20,00 | 86,0
9 " 2. |-2953k:95 20,00 87,1
3 ; 3 2 | 245 35 20,00 | 93,7
15 2 . 7 |100] O 10,00 | 12,9 0,063 | 0,075
10 - % 74170 8 10,00 56,4 0,275 | 0,254
11 4 L 2 1P b 10,00 | 82,6 0,403 | 0,400
14 : £ 7 995l 25 10,00 86,5 0,422 | 0,419
16 » : 7 |245| 35 | 10,00 | 87,1 0,425 | 0,458
49 65,96 5 7 1170 | 8 10,00 | 50,2
2 7 1197 | 15 10,00 | 64,1
56 4 Glaukoniitliiv: 7 | 170 | 8.} 100,0 48,1
o7 : :Ca0:CaCly:vesi=| 7 |197 | 15 | 100,0 67,5 oniin
58 p =1:085:0,19:5| 4 [197| 15 | 1000 |- 667 Tk BEER
59 c 1:0,46:0,19:5 4 [ 197 | 15 | 1000 55,8 - autoklaavis
60 g 1:0,33:0,19:5 4 1197 ] 15 | 1000 55,2
27 91,67 Glaukoniitliiv: 7 1197 | 15 10,00 57,0
:0a0:NaCl:vesi=| 7'| 225 | 25 10,00 77,4
=1:0,85:0,197 (=
— ekv. 0,19 CaCly)
0
23 o Glaukonuiitliiv : 72 1197 | 15 10,00 49,9
25 s :Ca0:CaS0,:vesi= | 225 | 25 10,00 61,8
—1:0,85:0.233 (=
=ekv.0,190aCl,):5
2-b . Glaukoniitliiv : Zil975 15 50,0 77,8
:Ca0:KNOj: vesi=
=1:0,85:0,048 :5 4
73 65,96 1:0,85:0,08:5 | 197 . 15| 100,0 61,42




et lisandatava kaaliumnitraadi hulga liigne suurendamine ei anna saagi
hulga suhtes kuigi suuri paremusi.

Lagundamisel kaltsiumkloriidi lisandamisega huvitavad koigepealt kiisi-
mused :

1. Kuivord on vodimalik lihendada lagundamisaega, kuna 7 tundi,
nagu eeltoodud katseis, on liialt pikk;

2. milline hulk kaltsiumoksiiiidi ja kaltsiumkloriidi tuleb lisada opti-
maalsete tulemuste saamiseks.

Lagundamisel lahusesse ldinud K,O hulga ajast soltuvuse mairamiseks
korraldati tdiendavaid katseid, millede resultaadid on toodud tabelis 15 ja
graafiliselt joonisel 8. Graafik naitab selgesti, et suurim K;O lahustuvuse
téus on kuni 4 tunnini, kuna peale 7-tunnist lagundamist muutub see viga
aeglaseks.

T behi15;
i “f-" 1 O i b
i Lagundamise s Sset B 2 =
Glauk.-liiva [ -2 Mo | & o O
1 o = < o <] 7
.| jahvatus- T < A s ke e [ O
= |peenus. Li- [ Tarvitatud ai-| 2| 7 i = _:C S=2te= 23 &1 5012 )
% [heb libisde- | nete vahekord B E|els2ls gl SBlgcil B =1z
2 [1210000 au- | kaaluliselt | 5| = | 2| =8| 2 8|=T|P25|os|E S
2] e b S G RS - Baleasla a3
e Sopsfels CFe Al e algavi e ]S .
P 3 = Lo - = =
= & g0 |2 = Ame A BRG] R
-] <
o =g =
39 G167 Glaukoniitliiv: | 4| 1970 |15 10,00] 68.39] 41,0 78 0,336 | 0,334
11 :Ca0:CaCly: | 7| 1970 |15 10,00{ 82,60 44,4 | 7,0 [0,403 |0.400
8 2vesi =.1+0,85: [ 12 ‘ 1979 |15 10,00 85,93
:0,19:5
# 65,96 g 7] 197° 1151 100,0| 67,5
58 $ 4] 1970 |15] 100,0| 66,7 | 34,59| 7.9

Samuti kui ainuiiksi kaltsiumoksiitidiga lagundamisel, tuleb ka siin dra
markida, et kaltsiumkloriidilisandiga lagundamisel on Shreve’i andmeil lagu-
nemise kiirus palju suurem kui kidesoleva t66 autori poolt tehtud katsete
puhul. Nii laheb Shreve’i andmeil lahusesse 246° C temperatuuril

20 minutiga 74,39/, K,O
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ehk teiste sonadega, 2 tunniga on saavutatud samad tulemused kui kées-
olevas t60s 7 tunniga. Selle pohjuseks saavad siin olla ainult semad asja-
olud, mis on tihendatud kaltsiumoksiiiidiga lagundamise puhul. Tuleb
arvata, et tugev segamine soodustab suurel mairal glaukoniitliiva lagu-
nemist.

Vajaliku kaltsiumoksiiéidi ja kaltsiumkloriidi hulga kindlaksméérami-
seks tehtud katse tulemused on toodud tabelis 16 ja graafiliselt jooniseil
9 ja 10. Vaadeldes tabelit ja graafikut ilmneb, et samadel tingimustel ja
sama kaltsiumkloriidi kontsentratsiooni puhul on glaukoniitliivast K,O lahu-
sesse minek seda suurem, mida suurem on lisandatud kaltsiumoksiiiidi
hulk. Kuni0,9-kordse CaO-hulga lisandamisel, suhteliselt glaukoniitliivaga, on
lahusesse mineva K,O hulga juurdekasv peaaegu lineaarne, kuna suure-
mate CaO hulkade puhul on moju vaike.

Vastupidiselt kaltsiumoksiiiidile ei moju liigne CaCl, lisandamine
reaktsioonile soodustavalt, vaid, nagu naitavad tabel ja graafik, isegi tea-.
taval midral K,O saaki alandades. Tegelikult on vaja lisada ainult ekvi-
valentne hulk kaltsiumkloriidi vastavalt glaukoniitliivast vabanevale K,O-le,
et seda iile viia kaaliumkloriidiks. Sama tulemus jareldub ka vastavaist
tabelis toodud kloor-iooni mairamiste andmeist reaktsioonimassis pérast
reaktsiooni 1oppu.
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Segajata autoklaavis '
17| 91,67 Glauk.-liiv: CaO: 7 119701151 10,00] 18,63 0,042 0,057
: CaCly: vesi =
==1:0.00:20.19: 5
28 1:0,42:0,19:5 7 11979 15| 10,00] 52,40] 57,92| 7,2 |0,256] 0,262
20 1:0,56:0,19:5 7 11970 15]10,00] 66,58| 53,64} 7,0 |0,325/0,331
11 12085 119 H 7 11979 15]10,00] 82,60} 44,4 | 7,0 | 0,403 0,400
29 1:1,14:0,19:5 7 11970/ 15 | 10,00] 83,07| 26,98} 5,9 |0,392 0,399
Segajaga autoklaavis
60| 65,96 1:0,33:0,19:5 4 197015 100,0] 55,17
59 1:0,45:0,19:5 4 [1970]15]100,0] 55,78
58 1: 0,90:0,19:5 4 1970 15 100,0{ 66,70
Segajata autoklaavis
55| 91,67 1: 0.66:70¢5 7 11979] 15 | 10,00] 39,29
32 1:0,56:0,094:5 7 11979/ 15} 10,00] 64,25
40 ¥ 7 11979 151 10,00] 65,64
20 1:0,56:0,19:5 7 11970/ 15 10,00] 66,58
33 4 1:0,56:0,28:5 7 11979 15| 10,00} 60,87
41 . 1:0,56 :0,38:5 7 11970 15 10,00] 61,94

Parastpoole reaktsiooni segusse vabaks jaanud kaltsiumoksiiiidi médra-
misel (vt. tab. 14, 15 ja 16) ilmneb, et lahusesse ldinud iga kaaluosa
K,O kohta on kulunud (seondatud) ligilahedaselt 7,2-kordne hulk kaltsitm-
oksiitidi voi tihe ekvivalendi Kgd kohta 12 ekvivalenti kaltsiumoksiitidi -1
ekvivalent kaltsiumoksiiiidi seondatud kaltsiumkloriidi arvel. Ainult kaltsium-
oksiiiidiga lagundamisel, nagu on margitud eespool, kulus samaks ots-
tarbeks 19—20 ekvivalenti kaltsiumokstiiidi. Millest on tingitud need nii suu-
red erinevused, see peab kiesolevas arutelus kahjuks lahendamata jdama.
Voiks arvata, et kui kaali vabanemisel seondatakse vahem kaltsiumok-
stiiidi, siis on voimalik vdhendada ka iildist lisandatava CaO hulka, kuid;
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nagu niitavad katsete tulemused optimaalse hulga CaO-lisandi médramisel,
on ka siin ikkagi noutav glaukoniitliiva ja CaO suhe = ligikaudu 1:9.

Protsessilabiviimisel on vaja peale glaukoniitliiva kaltsiumoksiiiidi (lupja),
ja seda vordlemisi suurel maaral. Saadava kaaliumhiidroksiiiidi hulk on
aga viike ega suuda iiksi katta koiki toostuskulusid, mispérast on tingi-
mata vajalik dra kasutada reaktsioonil jarelejazy lubja ja lagunenud glau-
koniitliiva segu mass. Et jérelejaanud massis on kasutamata jainud
CaO kaltsiumhiidroksiiiidina, ja seondatud lubi hiidrosilikaadina, siis on
saadav produkt ideaalne materjal igasugust liiki silikaatkivide valmista-
miseks (38), seda enam, et kaltsiumhiidrosilikaat on juba iseenesest siduv
aine ja voimaldab killalt vastupidavate kivide vormimist, millede tugevust
saab jdrgneva autoklaavis aurutamise teel seondamata kaltsiumhiidroksiiidi
arvel muuta veelgi tugevamaks. Sel teel ei oleks protsessis jddke ja
saadavad produktid oleksid koik kasutatavad esmaklassilistena.

4. Loistamine kuival teel hiidroksiiiidide Jja karbonaatidega.

Siia rithma kuuluvad patentide eeskirjad kisitlevad peamiselt poldpzo
kui ka leutsiidi loistamise viise korgematel temperatuuridel. Loistamis-
vahendeina tarvitatakse lupja, soodat, potast, leelisi jne., kuna saadavad
produktid liahevad kas otse vietusainena tarvitusele voi toodeldakse hape-
tega, ammooniumkloriidiga jne. Et loistamisel ja saadud produktide
imberto6tamisel tarvitatavad ained, vdlja arvatud lubi, ei ole koha peal
saadavad ja on vdrdlemisi vaartuslikud, siis ei saa need menetlused glau-
koniidist kaali saamisel kone alla tulla, eriti veel, kui arvesse votta glau-
koniidi madalamat kaalisisaldust suhteliselt poldpao ja leutsiidi kaalisisal-
dusele. Neil kaalutlustel ei olegi selles rithmas toodud menetlustele tdhele-
panu podratud. Arvata voib ka, et tikski neist menetlustest ei tule millalgi
kasutamisele glaukoniitliivast kaalisoolade saamiseks.

5. Loistamine kuival teel kloriididega.

Koikide patentide eeskirjade printsiip seisneb selles, et mingit kaalium-
silikaati kuumutatakse teatava kloriidiga (ka soolhappega) enamikul juhtu-
meil kaltsiumkarbonaadi juuresolekul. Kuumutamisel laguneb lisandatud
kloriid ning tekib kaaliumkloriid, mis on segust pdrast kuumutamist veega
véljapestav. Samal printsiibil pohineb Lawrence-Smith’i meetod silikaatides-
kaaliumi kvantitatiivseks madramiseks. Viimasel juhtumil tarvitatakse sel-
leks otstarbeks kloriidina ammooniumkloriidi ja kaltsiumkartonaati. Et
see meetod on {ildtunnustatud, siis ei ole kahtlust, et sel printsiibil saab
kaaliumi kloriididega sajaprotsendiliselt lahusesse viia. Kiisimus seisneb
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ainult selles, kuivord tasuv saab menetlus olla madalaprotsendilise kaaliumi-
sisaldusega silikaatide puhul, sest parast kaaliumkloriidi véaljapesemist
jarelejadv mass ei kolba muuks kui tsemendiks iimbertd6tamiseks, massi
koostist selleks otstarbeks vastavalt imber seades. Sellega peaks kaalium-
kloriiditoostus olema seotud teise, veel suurema todstusega, s. o. tsemendi-
toostusega.

Teiseks, et kaaliumkloriid on vordlemisi kergesti lenduv, siis on vajalik
menetluse puhul erilist hoolt kanda selle eest, et kiillalt kdrge tempera-
tuuri korral, kus kaaliumkloriidi tekkimise kiirus on kiillaldane, ei tekiks
suuri kadusid lendumise teel.

Missugusel mairal kaaliumkloriid tegelikult vo6ib lenduda, on naha
iildjoontes tabelis 17 ja jooniseil 11 ja 12.

Katsete korraldamiseks segati valmiskaalutud glaukoniitliivapulber ja
kaltsiumkloriid veega pastasarnaseks massiks ning kaaluti uuesti. Sellest
massist kaaluti tiiglitesse kindlad hulgad, mis hiljem kuivainele imber arvu-
tati. Mass asetati paksus filterpaberis tiiglitesse, kuivatati termostaadis
ja siis kuumutati. Filterpaber ja selle siisi moodustasid redutseeriva atmos-
faari. Kaltsiumkarbonaati ei lisatud.
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Andmed ja graafikud nditavad, et parimad tulemused on saavutatud
poole tunni kestel 750° C temperatuuril kuumutamisel. Koikide kuumuta-
miste puhul on iseloomulik, et mida kauem need on kestnud, seda vihem
on lahuses kaaliumkloriidi. Samuti touseb, alates 650° C kuni 750° C, lahu-
ses leiduva kaaliumkloriidi hulk, kuna sealt edasi korgemate temperatuu-
ride puhul, kus reaktsioon peaks olema tiielikum, leidub lahuses kaaliumi
vahem. Koik see on seletatav sellega, et pikemaaegsel ja korgemate tempe-
ratuuride juures kuumutamisel suur hulk kaaliumkloriidi lendub.

Kuigi reaktsioon on lihtne, on selle toéstuslik teostamine raske, sest
on tarvilik glaukoniidi ja kloriidi omavaheline segamine ja teiseks kadude
viltimine, mis muudab operatsioonid keerukaks.

6. Loistamine kuival teel sulfaatidega.

Patentide eeskirjad puudutavad peaasjalikult poldpao ja leutsiidi, s. o.
kaalirikkamate silikaatide t66tlemist kaalisoolade saamiseks, ja seda aine.
tega, nagu naatriumsulfaat, naatriumbisulfaat jne., mida koha peal ei too-
deta, kiillalt korgete temperatuuride, 1000—1200°C juures. Suurte glau-
koniitliivamasside kuumutamine lisanditega ei saa olla tasuv vidga madala
kaalisisalduse puhul.

7. Loistamine viga korgeil temperatuuridel iihes kaali
samaaegse lendumisega.

Siia riihma kuuluvaist eeskirjadest voiksid meie oludes kone alla
tulla peamiselt need, milledes on piiiitud 4ra kasutada portlandtsemendi
valmistamisel lenduvaist gaasidest ja tolmust kaali kdttesaamist. Seejuu-
res on aga tingimuseks, et portlandtsemendi valmistamise toormaterjalina
kasutataks vordlemisi korge kaalisisaldusega mineraale.

lIma et siinkohal selle kiisimuse juures pikemalt peatuda, olgu juhi-
tud tahelepanu J. Kuuse vastavale, eriti just Eesti kaalit-sisaldavaid mi-
neraale kasitlevale teosele (7). g

Peale eeltoodu tuleks edaspidi erilist tahelepanu poorata Soc. d’Electro-
chemie, d’Electrométallurgie et des Aciéries Electriques d’Ugine patendi
(57) printsiibile. Selle jargi kuumutatakse toorfosfaadi, kaalisilikaatide ja
soe segu, kuni fosfor (P) ja kaali (K:O) on lendunud. Destillaadid iihen-
datakse, oksiideeritakse ning saadakse kaaliumfosfaadi ja ortofosforhappe
(H;PO,) segu, mis neutraliseeritakse ammoniaagiga.

Oludega kohandatult tuleksid meil kone alla fosforiit, glaukoniitliiv ja
diktiioneema-kiltkivi, mis sisaldab kaalit isegi rohkem kui glaukoniitliiv ja
-orgaanilist ainet, mis voib teataval mdéiral taita sée aset. Soojusenergia

5 J. Anso, Glaukoniit kaalisoola allikana. 65



allikaks oleks elekter. Selle iilesande lahendamise korral saadakse korge-
kvaliteediline kaalium-fosfor-vaetusaine, ja kuigi kohapealse ammoniaagi-
t00stuse esialgse puudumise tottu tuleks ara jatta liigse fosforhappe
neutraliseerimine ammoniaagiga, saaks fosforhapet viga hea eduga tarvi-
tada fosforiidi lahustuvaks muutmiseks, seda iimber tootades topelt-super-
fosfaadiks, millel puuduvad kéik negatiivsed, tavalise superfosfaadi omadu-
sed. Uhtlasi langeks sellega #ra superfosfaadi valmistamiseks vajaliku
vadvelhappe sisseveo kiisimus ja kogu protsess toimuks kohapealsete
toorainetega.

8. Loistamine kuival teel muudel viisidel.

Selles riihmas toodud patendieeskirjadest vairivad tahelepanu S. Pea-
cock’i ja International Agricultural Corporation’i menetlus, mille jargi se-
gatakse hastipeenendatud silikaat ja siisi ning kuumutatakse limmastiku
atmosfadris 1600—2000°C temperatuuril. Selle juures tekivad karbonit-
riidid, néit. poldpao puhul

2KAISi304 +- 8C —+ 4N; = K2CN, - Al,C3Ng -+ 4CO - 6Si0s.
Kui saadud reaktsiooniproduktile mojuda 4—5 atii veeauruga, siis vaba-
nevad potas ja ammoniaak:
K:CN, -+ 3H,0 = K,COj -- 2NH;;

Kuivord see reaktsioon on kohaldatav glaukoniitliiva puhul ja missu-
gune on selle tasuvus, seda saab o6elda ainult vastavate katsete tulemuste
jargi. Toendoline aga on, et glaukoniitliiva vidikese kaalisisalduse tottu
on ka saagid viikesed ja lisana saadav ammoniaak ei suuda kulusid katta,
eriti veel silmas pidades, et nii korgetel temperatuuridel to66tamiseks on-
juba seadeldise valmistamine viga kulukas. '
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V. Kokkuvate.

Koike eeltoodut, mis pOhineb tehtud katseil ja kirjanduse andmeil,’
voib kokku votta iildjoontes alljargnevalt.

1. Eesti glaukoniit sisaldab maksimaalselt 8,5°, K-O. Glaukoniitliiva
kaalisisaldus sOltub lisandite kvantumist. Keskmiselt voib votta glauko-
niitliiva kaalisisalduseks 6,5%,.

2. Analiiiiside jargi on Eesti glaukoniidi koosseis viljendatav vale-
miga R;O-4 (RO- Rs03)- 10 SiO, - 4 H,O.

3. Vees lahustuvate kaalisoolade saamiseks glaukoniitliivast on too-
dud alajaotuste jargi vastavate ettepanekute ja patendieeskirjade loetelu.

4. Erilist kisitlemist on leidnud :

a) Glaukoniitliiva lagundamine vi#ivelhappega, mille puhul saadakse
glaukosiil (adsorbent), raudsulfaat, kaaliumalumiiniummaarjas ja magnee-
siumsulfaat voi vastavalt raudsulfaadi asemel raudllloksiitid (Fe,O4) ning
kaaliumalumiiniumimaarjase asemel alumiiniumoksiitid (Al,O;) ja kaalium-
sulfaat (K.SO,). Glaukoniitliiva Jlagunemine on vaivelhappega tiielik ja
jadke ei teki. Kaalutluste jargi voib arvata, et protsess on majanduslikult
tasuv.

Vidvelhappega glaukoniitliiva lagundamisel saadava glaukosiiliga
tehtud katsed niitavad, et viimane on puhastamise jarel kiillalt hea adsor-
bent aurude adsorbeerimiseks kui ka valastaja (0lide puhastamisel jne.).

b) Glaukoniitliiva lagundamine kaltsiumoksiifidiga tilerohu all. Lahu-
sesse laheb kuni 75°, olemasolevast kaalist, kusjuures reaktsioonimassi
segamine soodustab reaktsiooni, voimaldades t66tamist madalamate survete
juures voi vdhendada reaktsiooni kestust. Saadavaks produktiks on KOH
— kaaliumhiidroksiiiid. Vahesel 1hddral kaaliumnitraadi lisandamine tostab
K.O saaki umbes 25°/, vorra.

Kasutades ekvivalentsel hulgal kaalile kaltsiumkloriidilisandit saadakse
16pp-produktina KCI, kusjuures K:O saak on kuni 30°/, suurem kui kaltsi-
umkloriidilisandita.

Saadavad produktid on vdga puhtad.

Protsessil jdrelejidv mass, mis koosneb lagunenud glaukoniitliivast,
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reageerimata Kaltsiumhiidroksiiiidist ja tekkinud hiidrosilikaatidest, on hea
eduga kasutatav silikaatkivide valmistamiseks.

¢) Glaukoniitliiva loistamine kloriididega (CaCly) korgematel tempera-
tuuridel. Saadav produkt on kaaliumkloriid. Ja4k on kasutatav tsemendi-
toostuses toorainena.

5. On juhitud tihelepanu kaalirikaste mineraalide kasutamisele tse-
mendito6stuses, kus klinkri poletamisel kaali (K.O) lenduks ja oleks sel
teel kiattesaadav.

6. Erilist uurimist vajab fosforiidi ja glaukoniidi samaaegne kuumu-
tamine, kusjuures fosfor ja kaali lenduvad ning peale oksiideerimist saa-
dakse kaaliumfosfaat ja fosforhape. Ulejadv fosforhape tuleks kasutada
topelt-superfosfaadi valmistamiseks, mistottu ara langeks vaavelhappe
vajadus.
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IaaykoHAT Kak MCTOYHHME KAJMIHBIX coJIeii.

Pezwowme.

Hcemenosanmio MOABEPrINCh CIeAYHIHE TPH CHOCOGA HOJNyYeHHs U3 TJIayKOHH-
TOBOTO I€CKa PACTBOPHMBIX B BOLE KAJHHBEBIX COJEN:

1. " meitcTBme Ha TIAYKOHHT OKACH KaJbIOusd IOX JaBleBsHeM (o 35 aTM.),

2. [eficTBHe Ha TIAYKOHHT CEPHON KHCIOTHI,

3. NpOKAJUBAHHE IIAYKCHHTA ¢ XJTOPHCTHIM KATbIHEM.

Ilo mepBomMy cmocoly moxygaercsi THAPAT OKHCH KAlus C W3BICYEHHEM B 759/,.
Ecim k pearmpyommy maccaM R00aBETH as0THOKHCIOTO KAIHS, TO BBHIXOI YEeInunBa-
ercsd, NpHY€M caM AB0THOKHCIBIN Kalmili MOKHO BaTeM IEeTrKo peremepuposark. Ilpm-
GaBileHHe SKBUBAJEHTHOLO N0 OTHOMEHHI K KAIHI KOIHIeCTBA XJIOPHCTOI0 KaIbIAS
TaET HaM XJODHCTHI Kalimii X OJHOBPEMEHHO CIOCOGCTBYeT YBEIHYCHHUI0 HBBIEYeHUST
kaxms Ha 309,. Ocrarox or oGpadorkm, COMlepHKAINHNI PABIOKEHHBIN TJIAYKOHUTOBHIN
necoK, MBOBITOK HW3BECTH H THAPOCHINKATHl MOKHO ¢ OONBIIEM YCIEXOM IPEMEHATH
JJI MBTOTOBIEHHS CHIHKATHOTO KAPUIUYA.

ITo BrOopoMy cmoco0y NOIYyIAITCH, IVIABHBIM 00pa3oM, iKele3HBIA KyIOpoC H
KAIMeBOATOMUHENeBEe KBACHHL. IIpm WX IpoKalHBAHNE IoJdyJ9aeM OKHCH Kelesa
DIHEO3EM I cyabpar Kammd. OTHersonascs NpH NHPOTeHeTHIECKOM PABIOKEHMM Cyib-
$aToB cepHas KHCIOTA MOXeT OBITH YIOBIEHA W BO3BPANCHA B IpoM3BOJACTBO. Bcee
TOIyYaeMble MPOJAYKTHl BECEMA YHCTHL. (OCTaOIIHACS I0CHe PABI0KEHHST HePACTBOPHUMBLIX
KpeMHe3&M (I KBapHeBBIH IecOk) 06aaeT SpKO BRPAKEHHON CIOCOOHOCTEI aIcopOmpo-
BaTh Iapbl U MOKeT ObITH HPAMEHSH s 00eCHBEYMBAHUS MACE.

Ilo tperbemy cmocoly ITAyKOHET NPOKATMBAIOT B CMECH € XJIOPHIAME (mamp.
CaC]Q, IpPHYEM XIOPHCTBIA Kanauii M3BIEKAETCS M3 PEAKNHOHHON MACCHl BEIMBIEAHIEM .
Ocrarok o1 00paGOTKE MOKHO HepepadoTaTh HA IEMEHT.

ObGpamaer Ha ce0sT BHEMAHHE HCIOIb30BAHHE (OTATHIX KAJHEM MHHEPAJI0B (CHIPhs)
B N[EMEHTHON IPOMBINIIEHHOCTH, T/e IpH O0KHre KIMHKePA OKHNCH Kalus HCHAPSIach
OBl M TAKMM IyTEM MOTJa OBl OLITh MBBICYEHA.

OcoGoe BHEMaHHE ZONAHO OBITh yIEJEHO TPOOIEME BOCCTAHOBHTOIBHOTO NPOKAIH-
BaHHA raaykounta u fochopmra; B pesyiabrare wero Gocdop M KaJmil yIeTyIHBAIHCH
Obl 1, MOCIe OKHCIEHWS, MOKHO OBLIO GBI momydmrsh $ochar Kaaus m GocPOpHYDO KuC-
JA0TY. -.

CeoGonuyo (ocopHy0 KHCIOTY OPHILIOCH OLI HEATPAIMB0BATH AMMHAKOM HIH
A€ MCIOJbB0BATH JIA IPHIOTOBIEHNA JABONHOrO cymepfochara, BeaegcTsue dero ormana
Gur HeOOXOUMOCTE B MOTPEOJICHAH Ut ATOrO0 CEPHOU KHCIOTHL.
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