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(54) spésob vyroby vysoko&istého hore&natovapenatého slinku

Tento vynédlez sa tyka nového spdsobu vyroby vysokodistého hore&natovépenatého slin-
ku pri vyrobe Zistého megnéziového slinku z domadcich magnezitovych surovin. Postupom
podla tohto vyndlezu sa dosiahne Uplnej$ieho vyuzitia vychodiskovej magnezitovej suro=

viny 8 ziska sa vysokolisty hore&natovapenaty slinok.

Rozéirqvanie vyroby ocele v kyslikovych konvertoroch a elektrickych oblikovych
peciach je okrem iného podmienené dostupnostou vhodnych Ziaruvzdornych materislov.
V priebehu rokov bolo ustdlené pre vymurovanie tychto pecnych nadob podls miestnych
podmienok pouzivat dolomitové, magnéziové alebo dolomagnéziové materisly spravidle
dechtom napdjané. Spolo&nou podmienkou pre véetky uvedené druhy je minimalny obsah
sprievodnych zne&istujlcich zlo2iek kysli&nika Zelezitého, kysli&nika hlinitého, kysli&-
nike kremiéitého & najméd kysli&nika boritého. '

S rozvojom technolégie vyroby &istej nizkoboritej magnézie V'posiednych rokoch
dochadza k postupnému prechodu od vymurovévanie kyslikovych konvertorov lacnymi dolomi-
tovymi stavivami k magnéziovym a dolomagnéziovym vymuravkaem, Podla podmienok prace
pecnej nadoby, predovéetkym podla tasovej zadvislosti zmeny kvality trosky sa voli
magnéziovad alebo dolomagnéziovd vymurivka s obsahom a2 30 % kysli&nika vépenatého.

Prvé dolomagnéziové slinky sa zadali pouivet potom, &o bolo preukizané, %e pri od-

strafiovani kysli&nika boritého pri vyrobe magnézie z morskej vody prevapfiovanim, nie
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je zostatkovy zvy$eny obsah vapne v megnézii na zévadu, ale naopak predlfuje Zivotnost
vymurovky prave Vv najobtiaznejdich podmienkéch préce kyslikovych konvertorov a elek-

trickych oblikovych peci.

Na sutasnej svetovej produkcii gistych magnéziovych alebo dolomagpéziovych slin~
kov cca 3 mil. ton za rok, sa podieaju z 98 % primorské &dtaty. vyroba tychto materié=
lov prepracovanim rdzne zne&isteného magnezitu nedosiahla zatial va&8ieho vyznaﬁu.
Okrem vieobecného zistenia, Ze najintenzivnejsi refinadny efekt maju technoldgie zéibf
iené na rozpuitani magnéziove] substancie v minerélnych kyselinsdch, v &isteni roztoku
a epdtnom prevode magnézie do pevného skupenstva, nie st zatial podmienky optimélnej
technoldgie zretelne formulované, Hlavnym krltériom takychto hydrometalurglckych postu-
pov je &istota produktu, za realne a %iadice sa povaiuje obsah kysli&nike horeénatého
nad 99,5 % pri obsshoch kysli&nikae 3elezitého pod 0,1 %. Pri energetickej naroénosti

zlozitosti postupov vyroby élstej magnézie z prirodnych magnezitov je velmi délezité

to, %e ani vstupnd surovina ani produkt neobsahuJu bor.,

Pre chemické spracovanie na vyrobu &iste] magnézie sa spravidla ponukaju podrad-
nejdie magnezitové suroviny s vysokym obsahom kysli&nika vépenatého, selezitého & kre-

mi&itého, alebo odpady z upravy magnezitovych surovin.

Jednou z reélnych technoldgii chemickej vyroby magnézie je rozpudtanie uplne
alebo &iastotne kalcinovaného znedisteného magnezitu kyselinou solnou., Po zoxidovani
v roztoku pritomného seleza na trojmocné, Gprave pH a filtracii obsahuje roztok len
chloridy horéika & vapnika. Jeho tepelnym rozkladom pri teplotéch 600 - 700 °c se
ziska magnézia s obsahom chloridu vépenatého a kyselina solna, ktora sa vrati do roz-

pudranis vstupne] magnezitovej suroviny.

Zmes magnézie a chloridu vépenatého nie je vhodnd pre vyrobu hutného magnéziového
slinku a preto sa musia rozpustné zloZky vypierat vodou. Ziska sa hydrétovany kysli&ni!
hore&naty 8 zriedeny roztok chloridu vépenatého s mendim obsahom chloridu hore&natého.
Hydratovany kysli&nik horednaty sa potom kalcinuje, briketuje @ slinuje na hutny mag~
néziovy slinok. Pracie vody sa odvapfiuju za pouZitia kysliénika uhligitého (napriklad
spalin kalcina&nych peci magnezitu) a pridavku kysli&nika horetnatého. Vznika uhliéiie
vépenaty @ uvolneny chloridovy ién z chloridu vépenatého sa viaZe s pridavanym kyslid-
nikom hore&natym, Filtréaciou oddeleny uhliditan vépenaty spolu s pridanym nezreagova-
nym hydratovanym kysli&nikom horednatym je odpadom procesu. odvépnené pracie vody

s obsahom chloridu hore&natého sa tplne vyuziju v procese vyroby.

Popisany technologicky postup ma prednosti oproti vyrobe z morskej vody v tom,
se ziskany produkt obsshuje viac ako 99,5 % kysli&nikse hore&natého a nie je znediste-
ny kysli&nikom béritym. Nevyhodou vdak je jeho pomerne vysoks energeticka narodnost
oproti vyrobe z morskej vody. Této narotnost je naviac zvyraznend tym, Ze takmer véet:
kysli&nik vépenaty, ktory do procesu vstupuje s magnezitovou surovinou sa musi odstra

fiovat’ pomerne zloZitou chemickou operéciou, prigom dochadza k stratam uzitonej zloZk:




e
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- kysli&nika hore&natého.

Podstatou spdsobu vyroby vysoko&istého horeénatovépehatého slinku podla tohto vy-
nélezu je vyroba dolomagnézie s obsahom 70 - 95 % hore&natého a 5 -~ 30 % kysli&nika
vépenétého tak, Ze sa zmes kysli&nike hore&natého a chloridu hore&natého ziskana tepel-
nym rozkladom roztoku chloridu horefnatého a vépenatého rozmieda s vodou a syti kysli&-
- nikom uhliZitym za ufelom prevodu chloridu vépenatého na uhli&itan vapensty. Ziskana
zme§ hydroxidu hore&natého a uhliéitanu vépenatého sa potom odvodni, kalcinuje, brike-
tuje a vypéli na hutny, vysoko&isty hore&natovipenaty slinok. Pri nizkom obsahu chlo-
ridu vépenatého v kysli&niku hbreénatom sa obsah vépna v suspenzii upravi pred alebo
potas sytenia kysli&nikom uhliditym pridavkom vépenatého mlieka na poZadovani hodnotu

pomeru Ca0: MgO v hore&natom produkte.

Tento postup je moZné realizovat tieZ taek, 2e sa kysli&nikom uhlilitym sytia
pracie vody z prania kysli&nika hore&natého, obsahujuceho chlorid vépenaty. V tomto
pripade sa musi pridat pred alebo poles sytenia kysli&nikom uhli&itym najmenej stechio-.

mgtnické mno¥stvo kysli&nika alebo hydroxidu hore&natého.

"m

§ Z%éianle uhlid¢itanu vapenatého kysli&nikom uhli&itym do emulzie hydratovaného
;kysl1énika horeénatého m& okrem iného aj tG vyhodu, Ze vyludovany uhli&itan vépenaty
asasvyluéuJe vo'velmi jemnych krys$tédloch na &iastoikach hydratizovaného kysli&nika
hore&natého, &o pri mnasledujucej kalcindcii, briketacii a slinovani, resp. priamon
spracovani na sllnok po tlakovej filtrécii, umoZfiuje vysoky stupeh homogenizécie zmesi
" kysli¢nika vépenatého v kysliéniku horeé&natom. '
Priklad :
. Pre vyrobu vysoko&istého hofeénatovépenatého slinku“bol pouZity odpad zo suchej
ﬁagnetiékej separécie magnezifovej suroviny praZenej pribteplote 1200 - 1250 °C, s ule=
tom z tohto praZenia o priemernom zloZeni zmesi:
kysliénik kremicity SiO2 9,5 %

;kysliénik vépenaty Ca0 6,7 %

ysli&nik zelezity Fe,04 5,8 %
ysliénik horeénaty Mgo 70,0 % : .
“’strata zihanim _ 7.7 %

Rozpudtanim tejto suroviny vo vratnej 20 %-nej kyseline sqlnej, okyslidenim

breéky chldrom a Upravou pH pridavkom jeﬁne mlgtého podielu magnéziového odpadu a fil=-
traciou sa ziska roztok chloridov hore&natého a vépenatého s uU&innostou prevodu kysli&-
nika hore&natého do roztoku min. 85 % a kysli&nika vépenatého min. 93,5 %. Po zahusteni
roztoku na koncentraeciu okolo 400 g/l chloridu hore&natého a tepelnom rozklade pri

670 °C bol ziskany lahky kysliénik hore&naty s obsshom 9,5 % kysli&nika vapenatého

vo forme chloridu horefnatého. Ziskany kysli&nik hore&naty s obsahom chloridu véapena-
‘tého bol rozmie$any s vodou v pomere 1 : 5 a po ochladeni na teplotu 30 °c prevzdusfo-

.vanim bola bretka hydratizovaného kysli&nika hore&natého prebublévana zmesou 20 %
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kysli¥nika uhli&itého 80 % vzduch po dobu 20 min. tek, %e cez bredku predlo min. troj-
nésobné mnoZstvo kysli&nika uhli&itého, vztishnuté na vychodiskovy obsah chloridu vé-
penatého. Potom bol pevny podiel bre&ky odfiltrovany a premyty vodou. Analyzou kalci-
novaného pevného podielu bolo stanovené, %e kalcinat obsahuje 7.2 % kysliénika vépena=-,
tého a 92,5 % kysiiénika horeénaiého. Slinovanim vyliskov tohto materidlu pri teplote
1 850 °C pé dobu 2 h ea ziskal hutny dolomagnéziovy slinok vysokej &istoty.

Vo filtrate a premyvacich voddch bolo 23 % kysli&nika vépenatého z vychodiskovej
hodnoty vo forme chloridu vépenatého. Obsah chloridu hore&natého vo filtréte e premy-

vacej vode bol primerany prevodu chloridu vépenatého na uhli&iten.

Pri neprerus$ovanom vyrobnom procese mdiu byt koncentracie chloridu véapenatého
v Yahkom kysli¥niku hore&natom vétdie o jeho cirkulujice mnoistvo a po ustéleni pro-
cesu sa prakticky véetko rozpustené vépno bude prevédzac pri uhliditanovom zré!ani

do hore&nato-vapenatej zrazeniny. *

PREDMET VYNALEZU

. 1. Sp6sob vyroby vysokoéiéfého hore&natovépenatého glinku postupom tepelného rozkladu
roztoku dhloridu horeénatého a chloridu'vépenatého vyznadujici ea tym, Ze tepel-
nym rozkladom ziskané zmes kysliénika horetnatého a chloridu vépenatého sa rozmieda
s vodou v pomere 1:3 a3 1:10, s vyhodou v pomere 1:5 a takto ziskand breéka sa syti
kysliénikom uhli¥itym, 6istym. alebo v zmesi so vzduchom alebo spalinami ‘s obsahom
kysli&nika uhliditého viac ako 10 % obj. tak dlho, a% sa prevedie na uhliditen také
mnofstvo chloridu vépenatého, aké zodpoveds zvolenépu pomeru Mg0:Cal v‘koneénom
produkte, ktory sa potom ziska odfiltrovenim pevného'podielu, jeho premyfim a spra=.

covanim na hutny slinok znémymi postupm;

2. Spbsob vyroby vysokoéistého horeénatovépenatého slinku podla bodu 1, vyznalujuci
sa tym, e sa pomer Mg0:Ca0 v koneénom produkte upravi doplnenim obsahu kysliénika
'vépenatého v bredke pridavkom vépenhého mlieka a dokonalou homogenizéaciou pred jej

-gytenim kysl;énikom uhli&itym.

3. Sp8sob vyroby vysokoéisfého hore&natovépenatého slinku podla bodu 1, vyznatujuci
sa 8 tym, 2elsa pomer Mg0:Ca0 v kone&nom produkte upravi dopinenim obsahu kysliéni~
ka véapenatého v bre&ke pridavkom kalcinovaného dolomitu, alebo nekalcinoveného
Jemne mletého dolomitu 96 % pod - 0,04 mm, obaahujuceho menej ako 0,3 % kysliénika
%elezitého tak, Ze sa Uprava pomeru Mg0:Ca0 vykons pred sytenim breéky kyeliénikomv
uhliditym,

4, Spbeob vyroby vysokotistého horeénatovépenatého slinku, vyznaéujuci s8 tym %e pra-
cie vody po vypierani lahkého kyslidnika hore&natého z tepelného rozkladu roztoku
chloridu hore&natého sa alkalizuju pridavkom kysli&nika hore&natého alebo hydroxidu
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hore&natého v prebytku, vztiahnuté ns chloridové iény uvolnené z chloridu vépenatého

pri jeho prechode na uhlilitan vépenaty @ sytia sa kysliénikoﬁ uhliditym za dUfelom

zniZenia obsahu chloridu vépenatého na hodnoty 5-15 g/l, prifom sa ziskané zrazenina

uhli&itanu vapenatého spolu s nezreagovanym hydroxidom hore&natym oddeli od roztoku
filtraciou a po premyti, vysu$eni a rozomleti sa v zmesi s vysoko &istym kalcindtom,
alebo hydratom kysli&nika hore&natého spracuje na vysoko&isty hore&natovapenaty sli-
nok. |

Sp8sob vyroby vysoko&istého horeinatovépenatého slinku podla bodu 4, vyznatujuci
sa tym, 2e sa premyts zmes uhliéitanu vépenatého a hydroxidu hore&natého zamieds
v pozadovanom pomere Mg0:Ca0 v kone&nom prodhkte do premytého lahkého kysli&nika

hore&natého pred alebo po jeho filtracii.
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