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(54) Spdsob &istenia roztokov chloridu hore&natého

1

Vyndélez sa tyka spbsobu odstranovanis vépnika z chloridovych roztokov, vznikajucich
pri chemickej dprave horednetjych surovin na produkty vhodné najma pre dalsie spracovanie
na obohatené Ziaruvzdorné materidly.

Takto vznikajice roztoky md¥u byt svojim zloZenfm velmi rozdielne, pretoie Je zndmych
niekolko sp8sobov chemicke] tpravy prirodnych hore¥natych surovin, medziproduktov alebo od-.
padov ich fyzikdlnej alebo tepelnej dpravy chloridaénymi postupmi, ktoré je moZné pouZit
samostatne, alebo v kombindcii.

Pri vyrobe aktivneho kyslidnike horednatého zaloZene] na tepelnom rozklade rogztoku
chloridu hore¥natého, rozpistaji sa hore¥naté suroviny v kyseline chlorovodikovej a po oxi-
décii rmutu sa zréZaji hydroxidy trojmocngch idénov kovov dpravou hodnoty pH roztoku a odde-
lia sa filtrdciou. Odvdpnenia roztoku je moZné dosishmit podla znémeho postupu pridavkom
siranovych idnov, avdak s ohladom na pomerne velkd rozpustnost siranu védpenatého v danom
prostred{ jJe toto mdlo U¥inné, takZe produkt po termickom rozklade vykaguje zviieny obssh
siranov vépnika a tieZ chloridov, %o je neiiadﬁce..

Na vyzrédZanie vdpnike je moZné pouZit kyselinu Stavelovd, ¥o md oproti pouZitiu sf{ra-
novych idnov tu vyhodu, %e sa dosiehne ¥innejSieho odvépnenia a pri tepelnom spracovant
roztoku chloridu horeXnatého sa prebytok Zinidle rozlo%f na oxid uhlidity a vodu. Cely po-
stup odvépnenia a regenerdcie poufitej kyseliny rozkladom ¥tavelenu vépenatého kyselinou
sirovou je velmi komplikoveny, vyZaduje niekolko operdecif a je preto ekonomicky mélo atrak-
tivny.

Za vyhodnejSie se povafuje odstrénenie vépnike vo forme uhliditanu vépenatého sytenim
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roztoku oxidom uhliZitym za pridavku oxidu alebo hydroxidu horegnetého. Tento postup vZak
nie Jje G&inny pri odvépnovani koncentrovanych roztokov chloridu hore&natého pred.ich tepel-
nym rozkladom. Preto sa postupuje tak, Ze produkt termického rozkladu sa vypiera vodou,
priZom do roztoku prechéddza prakticky kventitat{vne pritomny chlorid vdpenaty a oxid hored-
naty sa hydratuje ne nerozpustny hydroxid. Chlorid védpenaty v pracej vode sa potdm prevedie
sytenim oxidom uhli¥itym na nerozpustny uhli¥itan vépenaty e chloridové 16ny sa viaZfu pri-
davkom oxidu alebo hydroxidu hore&natého éko‘chlorid horednaty. Uhli¥itan vépenaty sa odde-
11 filtrdciou, chlorid horednaty sa vo forme zriedeného roztoku vracias do technologického -
okruhu, : ' : '

Nevyhodou tohoto postupu Je vysoké précnost a spotreba tepelnej energie na susenie a
kalcindciu vypratého hydroxidu hore¥natého.

S cieYom obmedzit energetickd spotrebu popisaného postupu je niekedy mo#né znfZit ‘
obsah védpnika v horednatej surovine lihovanim kyselinou soTnou eXte pred vlastnou virobou
roztoku chloridu hore#natého pre termicky rozklad. Podobne je mo¥né dosiehnit odvépnenia
kalcinovaného, alebo &iastolne kalcinovaného magnezitu ldhovenim roztokom chloridu hore&-
natého. V obidvoch pripedoch sa ziskaji zriedené roztoky chloridu vépenatého s urZitym ob-
sahom chloridu horeZnatého. s .

Roztoky chloridu védpenatého vznikajd dalej lthovenim produktov procesu rafindcie meg-
nezitu, alebo kalcinovaného magnezitu vysokoteplotnou chloriddciou, pri ktorej sa dosiahne
rafina¥ného "&inku alebo odohnanim pér chloridov Zeleza alebo vysegregovanim %eleza na pri-
denom redukovadle. Pri tychto procesoch sa v¥etok pritomny vépnik prevedie na chlorid, kto-
ry sa od rafinovaného produktu oddelf vypierenim vodou. Aj v tychto pripedoch sa vypraty
materidl musi sufit a kalcinovat a vzniklé pracie vody likvidovat niektorym z popisanych
sp8sobov.

V pripade, %e sa roztok chloridu vépenatého spracuje pomocou oxidu uhligitého a &las-
to¥ne kalcinovaného magnezitu konverziou na chlorid hore¥naty pre termicky rozklad, alebo
sa vracia do technologického procesu vyroby hydroxidu hore¥natélio po zrdZani roztoku chlo-
ridu horednatého hydroxidom védpenatym, obohacujy sa vratné roztoky alkalickymi kovmi. Tieto
kovy si v surovindch v melej miere vidy pritomné, takZe Je nutné ich z procesu odvédzat.

Nedostatky uvedenych postupov odvépnenia chloridovych roztokov, ktoré vznikaju spraco-
vanim hore&natych surovin, alebo chemickou upravou horenatych surovin, ich medziproduktov,
alebo odpadov fyzikdlnej, slebo tepelnej upravy, rieXi postup podlYa tohto vyndlezu, podsta-
ta ktorého spodiva v tom, %e sa odvépnenie roztokov dosehuje prevodom vépnika do organicke],
vo vode nerozpustnej fdze, ktord obsahuje kyselinu dialkylfosforend alebo Jej soli, roz-
pistené v organickom, s vodou nemiesitelnom rozpdiitadle.

Vfhody tohoto postupu si v tom, Ze sa do roztoku chloridu hore¥natého nevndsajud pri
procese odvépnenia iné iony a %e sa prevodom vépnika do organickej féze s obsahom horelna-
ted soli'kyseliny;dialkylfosfofeénej koncentrdcia odvépneného roztoku chloridu horeZnetého
zvysi,

Pri p8sobeni dialkylfosforelnej kyseliny rozpustenej v rozpidtadle nemiesiteInom s vo-
dou na vodné roztoky, obsshugjice idny vépnika, prechddzajy vdpenaté iény spolu s dal¥fmi
kationmi do organickej fézy. Selektivnosti prevodu vdpnika z vodnych roztokov do organicke]
fézy sa dosahuje udrZovanim koncentrdcie volnej kyseliny chlorovodtkovej, ktord sa stanov{
titradnou metédou vo vodne] féze jednotlivych extrakinych stupnov.

Potrebni kyslost roztokov je mo¥né udriat pridavkom zdsaditej zloZky v priebehu extrak-
cie alebo pred extrakciou, %o v pripade odvédpnenia roztoku chloridu hore¥natého sa s vyho-
dou vykond hydroxidom, alebo oxidom hore¥natym.
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Priklad

Roztok s obsshom 430 g MgCl,.1™'; 24,1 g CaCl,.1™'; 3,7 g NaCl.1™'; 3,4 kC1.17';
1,05 g SOi:1_1; 0,005 g Pe.1”! bol extrahovany 40 %-nym roztokom kyseliny di-2-etyl-hexyl-
fosfore&nej v lakovom benzfne v troch stupnoch pri fézovom pomere OF:VF = 2:1., Obsah kyse=-
liny chlorovodikovej vo vodnej féze bol udrfiavany vo vSetkych stupnoch na hodnotu 200
miligremov HC]..IL"1 pridavkom kysliénike hore&natého. Koncentrdecia chloridu vépenatého v ra-
findte bola 0,22 g 03012.1-1 a koncentrdcia alkalickych kovov zostala prakticky nezmeneng.
Sulasne koncentrdcia Zeleza v rafindte poklesla pod 0,001 g.l". :

PREDMET VYNAKALEZU

1. SpBsob &istenia roztoku chloridu hore¥natého, ktory vzniké napriklad rozpudtanim
hore¥natych surovin, produktov, event. medziproduktov ich fyzikdlnej, chemickej alebo te-
pelnej upravy v kyseline chlorovodikovej a ktory obsahuje vdpenaté iony, pripadne idny
inych kovov, napr. alkelickych kovov, Zeleza a inych, pripadne iné anidny naprfkled sira-
nové, pripadne volnd kyselinu chlorovodikowi, pripadne oxida¥né &inidlé napriklad chlor,
peroxid vodfka a iné, vyznaleny tym, Ze vdpnik, Zelezo a event. iné koextrahovatelné kovy
prevedd do organickej fdze dialkylfosforednej kyseliny alebo soli tejto kyseliny rozpuste-
nych v orgenickom, s vodou nemiesitelnom rozpi¥tadle naprikla lakovom benzfne, chlorovanych
uhTovodikoch, event. s pridavkom inych &inidel, napriklad vy§31ich alkoholov.

2. Sp8sob podla bodu 1, vyznaleny tym, Ze kyslost roztokov sa upravuje pred alebo
v priebehu extrekcie pridavkom kysli¥nfka alebo hydroxidu hore&natého slebo amoniaku na
obsah volnej kyseliny chlorovodikovej v rozsehu 0,001 a% 15 g.l"‘, s vyhodou na 0,05 ai
-1
0,5 g.1 ',
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