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Podstatou rieSenia st podmienky dehyd-
ratdcie hexahydrdatu chloridu horefnatého
alebo jeho zahustenych roztokov vo viac-
stupfiovej fluidizatnej suSiarni na mono-,
resp. dihydrdt a ndvéznd tplnd dehydraté-
cia vo fluidnej vrstve v ochrannej atmosfé-
re s obsahom chloru, odchddzajicej z elek-
trolyzy z vyroby horéika. Prednost tohto sp6-
sobu je v kvalite chloridu, rychlosti a tpl-
nosti dehydratédcie, spojenej s dsporou mer-
nej elektrickej energie na vyrobu horéika.
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Vynélez sa tyka spdsobu pripravy bezvo-
dého chloridu horeénatého z hexahydrdtu
alebo z roztokov chloridu hore&natého, pre
ucely elektrolytickej vyroby hor&ika.

V doterajSej technologickej praxi sa pri-
prava chloridu hore&natého pre nédvdznda e-
lektrolytickti vyrobu horé&ika wuskuto€iiuje
troma spdsobmi:

1. Chloréciou oxidu hore&natého ziskané-
ho z morskej vody alebo solnych jazier po
kalcindcii hydroxidu horefnatého, alebo
chlordciou oxidu horetnatého =ziskaného
kaustifikdciou magnezitu. Chlordciou je po-
trebné uskutocnit pri teplotdch 800—900 °C
v elektrickej Sachtovej peci s briketovanou
vsadzkou, za pouZitia takmer 10 %-ného
vahového pridavku redukovadla.

Aby sa vyrobil &isty chlorid horetnaty, je
potrebné do procesu davat vysokod&isty oxid
horefnaty, pretoZe takmer vSetky primesi

prechdadzaju pri chlorédcii na chloridy a spo- =

sobuju znedistenie produktu, zv&d&Suja stra-
ty chléru a spdsobuji prevadzkové problé-

my odstraniteIné iba po odstaveni prevadz-

ky. V procese sa spotrebuje pre vyrobu 1t
materidlu 400—-500 kWh elektrickej ener-
gie a 0,8—0,95 t plynného chléru, ¢o znad-
ne zdraZuje tdto technoldgiu. Jej urcité e-

konomické zvyhodnenie je moZné-pri para-- -

lelnej vyroby titanu, pri ktorom vznika hez-
vody chlorid hore&naty ako vedlajSi pro-
dukt a produkcia horéika je obmedzené.

2. Dehydratdciou hexahydrdtu na mono-
resp. dihydrat chloridu hore&natého v etéd-
Zovych a rotalnych suSiariiach, resp. za pri-
davku chloridu aménneho, ktory sa pridé-
va do roztaveného MgCly. 6 HyO za tu¢elom
potladenia hydrolyzy. DalSia dehydratécia
sa realizuje v elektrickej peci z roztavenou
vsddzkou vy&erpaného elektrolytu v ochran-
nej atmosfére chlorovodika, resp. rozklada-
juceho sa chloridu aménneho, ktory je po-
trebné zachytdvat v odchéadzajtcich plynoch
a znovu pouZit na pripravu tzv. ,,aménneho
karnalitu“ (NH,CI. MgCl,y . 6 Hy0).

Kone&nd dehydraticia v elektrickej pe-
ci sa robi pri teplote 700—750 °C relativne
dlht dobu a za pridavku chloridu barnaté-
ho, ktory je nutny z ddvodov zvySovania
mernej hmotnosti elektrolytu dehydratuja-
ceho iba na povrchu taveniny.

3. Spésob podla fy DOW Chemical (USA)
sa vyuZiva pri spracovani morskej vody. Zo
ziskaného hydroxidu hore&natého sa roz-
pusStanim v odpadnej kyseline chlorovodi-
kovej pripravia roztoky chloridu horeéna-
tého, ktorych zahustenim sa ziska hexa-,
resp. tetrahydrat chloridu horeénatého. Ich
dehydratédcia sa robi v dvoch etapéch, v e-
tdZovej a rotatnej peci. Ziskany produkt vo
forme grantl predstavuje takmer monohyd-
rat (s obsahom 1,25 — 1,5 mol. Hy0), z &ias-
toéne rozloZenym chloridom hore€natym na
oxid horefnaty. Takyto materidl bez Uplnej
dehydratdcie sa pouZiva na elekrolytickid
vyrobu horéika v Specidlne upravenych e-
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lektrolyzéroch, z ktorych odchadza zmesny
plyn tvoreny chlorovodikom a chlérom do
absorpcie vodou, na pripravu liZiaceho roz-
toku. Hlavna nevyhoda tohoto spdsobu spo-
¢iva v tom, Ze pritomnd voda spdsobuje
Ciastoény rozklad elektrolytu a zvySenie
spotreby elektrickej energie o viac ako 2 000
kWh na jednu tonu vyrobeného horfika.

Nedostatky popisanych troch spdsobov
pripravy chloridu horenatého je moZné
zhrnit nasledovne:

Prvym spdsobom sa ziskava najkvaliinej-
§1 chlorid hore€naty, avSak jeho vyroba je
velmi ndkladnd a vyZaduje vysokoakostni
vstupni surovinu, ktord v pripade spraco-
vdvania magnezitov mdalokedy vyhovuje.

Aplikdcie tohoto procesu v technologic-
kej praxi je stdle zriedkavejSia, a aj to ¢as-
tejsie vo forme tzv. ,zmieSanej metody"
spolu s vyrobou titanu Crollovym postupom.
" Druhym spdsobom sa pripravuje bezvo-
dy chlorid s ur€itym podielom rozloZeného
chloridu vo forme MgO, ktorého mnoZstvo
z4visi od podielu priddvaného chloridu a-
monneho, chloridu barnatého alebo od kon-
centrdcie chlorovodika pouZivaného ako o-
chrannd atmosféra nad roztavenym chlori-
dom horednatym. Uplnd dehydratacia je te-
da spojend-vZdy so stratami chloridov -a u-
skutodiiuje sa so znadnymi ndrokmi na e-
lektricku energiu.

Treti spdsob vyuZiva na Ciastofnu dehyd-
ratdciu, obdobne ako v predoSlom postupe,
klasické suSiace pece, v ktorych prebieha
suSenie relativne dlhi dobu (24—48 h).
Elektrolyza takéhoto chloridu je energetic-
ky ovela ndkladnej$ia.

VysSie uvedené nedostatky v podstatnej
miere odstraiiuje sposob pripravy podla vy-
nalezu, ktorého podstata spofiva v tom, Ze
hexahydréat alebo roztoky chloridu horeCna-
tého sa dehydratuji vo fluiduej vrstve pri
podiatocnej teplote 80 °C aZ do dosiahnutia
180 °C pri rychlosti ohrevu 1 aZ 6 °C za
min, prifom sa ziska monochydrat chloridu
hore¢natého, ktory sa dalej dehydratuje pri
teplote 210 aZ 260 °C vo vzdudnej atmosfé-
re s obsahom 10 aZ 30 % objemovych chlé-
ru.

Uvedenym spdsobom je moZné ziskat u-
plne dehydratovany chlorid horeénaty s mi-
nimdlnym podielom oxidu, za podstatne
kratSie Gasy, ktoré by u prvej etapy aj v prie-
myselnom meritku nemali prestiipit 80 min.
a v druhej etape 30 minut.

Na rozdiel od podobného spdsobu de-
hydratdcie karnalitu je doleZité dodrZiava-
nie uvedeného teplotného reZimu, ktorym
sa maximdlne potld€a moZnost hydrolyzy a
zédroveii nedochddza k natavovaniu povr-
chu materidlu vplyvom velkého prietoku
spalin. Optimélnou teplotou z hladiska rych-
losti suSenia hexahydrdtu na monohydrat
sa ukézala teplota 140 °C. Daldia dehydra-
tdcia je z hladiska poZadovanej koncenird-
cie chlorovodika alebo chléru v ochrannej
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atmosfére vyhodnejSia z termodynamickeé-
ho aspektu, pricom si najvhodnejSie naj-
nizdie teploty (pri 210 °C — 6,5 % objemu
chlorovodika a 13 % objemu chloru, pri
350 °C — 56,5 % objemu chlorovodika a 32
perc. objemu chléru, pri 765 °C takmer 100
perc. objemu chlorovodika a 86 % objemu
chléru). Z kinetického aspektu je najinten-
zivnejSie suSenie pri nizkych teplotach iba
vo fluidnych suSiariiach, takze dehydrata-
ciou v prostredi plynov odsavanych z elek-
trolyzy s upravenym obsahom chloru a tep-
loty je moZnd Uplnd dehydratdacia MgCly uz
pri teplotdch do 250 °C a v podstatne krat-
Sej dobe, bez vysokych narokov na spotre-
bu elektrickej energie nevyhnutnej na o-
hrev vsadzky.

Priklad

SuSenie hexahydrdtu chloridu horeénaté-
ho o zrnitosti 100 % — 1 mm vo fluidnej
vrstave s rychlostou priidenia vzduchu 0,146
m/s a rychlostou ohrevu vsadzky 3 °C/min,
od teploty 80 °C do teploty 180 °C, sa zis-
kal pri dobe experimentu 15 min dihydrat
(72,1 % Mz3Cly) a uZ pri dobe 45 min mo-
nohydrat chloridu horetnatého (83,75 %
MgCly). DalSou dehydratdciou takto pripra-
veného monohydratu pri teplote 250 °C po
dobu 30 mintt, vo vzdudnej atmosfére s ob-
sahom 20 % chléru, sa ziskal chlorid ho-
renaty 99,05 % s hmotnostnym pomerom
chloru ku horfiku 2,87. Tento pomer je 98,5
perc. z teoretickej hodnoty (2,9) o sveddi
0 tom, Ze podiel oxidu horetnatého vzniklé-
ho rozkladom chloridu hore¢natého je vo
vzorke velmi nizky.

PREDMET VYNALEZU

Sposob pripravy bezvodého chloridu ho-
rec¢natého z hexahydratu alebo z roztokov
chloridu horetnatého, pre ulely elektroly-
tickej vyroby hor&ika vyznafujiaci sa tym,
Ze hexahydréat alebo roztoky chloridu ho-
re¢natého sa dehydratuji vo fluidnej vrstve
pri pociatocnej teplote 80 °C aZ do dosiah-

nutia 180 °C pri rychlosti ohrevu 1 a% 6 °C/
/min, pritom sa ziska monochydrat chlori-
du horetnatého, ktory sa dalej dehydratu-
je pri teplote 210 aZ 260 C vo vzduSnej at-
mosfére s obsahom 10 aZ 30 % objemovych
chloru.
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