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Zpisob pripravy hydroxidu vipenatého a/nebo hydroxidu hofe¢natého

Oblast techniky

Vynélez se tyka zplsobu pfipravy hydroxidu vapenatého a/nebo hydroxidu hofecnatého s mér-
nym povrchem nad 35 m%/g a obsahem vody do 50 % hmotnostnich, pfi némz se CaO a/nebo
MgO necha reagovat s vodou.

Dosavadnf stav techniky

Hydroxid vapenaty se podle znamého zplisobu vyrabi haSenim paleného vapna nebo dekarboni-
zovaného dolomitu.

Aby se ziskal hydroxid vapenaty obsahujici méné& nez 50 % vlhkosti, je zndmo nechat péalené
vapno reagovat s vodou, ¢imZz se vyhneme pfi tomto postupu nakladnému suSeni. Hmotnostni
pomér voda—palené vapno je mensi neZ 2. Takto pfipravovany hydroxid vipenaty ma mérny
povrch 15 a% 20 m%*/g. Takovy hydroxid vépenaty neumoZiiuje vzhledem k malému m&mému
povrchu spravné pisobeni plynu nebo koufovych plynu, u nichZz se musi odstrafiovat kyselé
slouCeniny.

Je dobfe znadmo, Ze reaktivita produktu je mezi jinym funkci jeho mémeého povrchu.
Byly ¢inény pokusy zvétsit mérny povrch hydroxidu vapenatého.

U jednoho ze zpisobu vedouciho ke zvétseni mémého povrchu hydroxidu vépenatého se necha
palené vapno reagovat svodou v pfitomnosti methanolu. Takovymto postupem ziskdvany
hydroxid vapenaty ma mémny povrch obvykle mezi 17 a 35 m%/g. Kromg toho je tento postup
nakladny a nebezpeény vzhledem k tomu, Ze se vytvareji pary methanolu.

Pfi jiném zplsobu (viz DE-A-3620024) se navrhuje pfeména péleného vépna v hydroxid
vapenaty reakci s vodou v pfitomnosti aditiva zvét3ujiciho mémy povrch a aditiva zvétSujiciho
fluiditu. Aditivum ke zvétSeni mérého povrchu se voli ze skupiny zahrnujici alkoholy a cukry,
zatimco aditivum zvét3ujici fluiditu se vyrabi ze skupiny zahmujici glykoly, aminy a/nebo jiné
produkty podporujici rozméInéni.

V jediném piikladu, ktery je obsaZen ve zmin€ném dokumentu DE-A-3620024, se 100 dild
hmotnostnich paleného vapna jemné& rozmélnéného smiché se 70 dily hmotnostnimi vody, 1 di-
lem hmotnostnim propylenglykolu a 2 dily hmotnostnimi melasy.

Reprodukei tohoto piikladu se ukazalo, Ze takto pfipraveny hydroxid vapenaty ma mémy povrch
mensi nez 35 m%/g.

Bylo nyni s ptekvapenim zjidténo, Ze pouZitim specifickych aditiv, jez jsou zndma jako admva

zvetsu_|1c1 fluiditu, lze ziskdvat hydroxid vapenaty o mémém povrchu vétSim nez 35 m g,
tj. 40 m%/g ba dokonce 50 m%/g.

Podstata vynalezu

Ptedmétem vynilezu je zpisob pfipravy hydroxidu vapenatého a/nebo hydroxidu hofeénatého
s mémym povrchem nad 35 m’/g a obsahem vody do 50 % hmotnostnich, pfi némz se CaO
a/nebo MgO necha reagovat s vodou. Podstata vynilezu je v tom, Ze se CaO a/nebo MgO necha
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reagovat s vodou v pfitomnosti aditiva vybraného ze skupiny zahrnujici ethylenglykol, diethylen-
glykol, triethylenglykol, monoethanolamin, diethanolamin a triethanolamin a jejich smési,
pfiC¢emZ hmotnostni pomér aditiva ku CaO a/nebo MgO je nad 0,002:1.

Aditivum se vzhledem ku CaO a/nebo MgO pouziva v hmotnostnim poméru 0,003:1 aZ 0,03:1.

S vyhodou se aditivum vzhledem ku CaO a/nebo MgO pouZiva v hmotnostnim pomaru 0,005:1
az 0,02:1.

Voda se pouZiva v mnozstvi, pfi némz hmotnostni pomér vody ku CaO a/nebo MgO je 0,6:1 az
2:1, s vyhodou 0,7:1 az 1,5:1.

Vyhodn€ se pouZiva mnoZstvi vody, pfi némz hmotnostni pomér vody ku CaO a/nebo MgO je
0,8:1 az 1,2:1, s vyhodou 0,9:1 az 1,1:1.

Zpusob pfipravy hydroxidu vapenatého se podle vynalezu provadi s vyhodou pfi hmotnostnim
poméru voda/nehaSené véapno 0,83 a pfi hmotnostnim poméru aditivum/nehasené vapno 0,008:1.

Suspenze hydroxidu vépenatého a/nebo hote¢natého ve vodé se tradin& v zavislosti na jejich
viskozit€ nazyvaji vapenné mléko nebo pasta.

Takové mléko vépna a/nebo dolomitu (smés H,O—Ca(OH), a/nebo Ca(OH),-Mg(OH),) se miiZe
pouZivat v chemickych postupech, pii Gipravé vody, stabilizovani pidy, pfi zplsobech &isténi
kyselych plynii a pfi vyrobé uhli¢itanu z uvedeného véapna.

Pasty Ca(OH), a/nebo Ca(OH),-Mg(OH), se pouZivaji napiiklad v primyslu vyrabgjicim malty,
omitky apod.

Kvalita mléka a/nebo pasty Ca(OH),, poptipadé smési s Mg(OH),, a jejich vlastnosti, naptiklad
reaktivnost, zavisi na struktufe aglomerati nebo micel Ca(OH), a/nebo Ca(OH),-Mg(OH),
v suspenzi. Lze pozorovat, ze ¢astice Ca(OH), a/nebo Ca(OH),-Mg(OH), aglomeratii nebo micel
musi mit jemnou granulometrii a velkou porovitost, aby se ziskalo mléko nebo pasta s vysokou
reaktivitou a aby se zmensilo nebo odstranilo usazovani &astic. V pripadé past se pozoruje, Ze
Jemna granulometrie a velka pérovitost umoZiuje ziskavat takové malty, jeZ jsou velmi plastické
a maji znaCnou schopnost zadrZovat vodu.

Takovéa granulometrie a takova pérovitost &astic pfedstavuji dva parametry, které maji vliv na
mémy povrch micel a aglomerati. Nyni lze reaktivitu mléka nebo pasty stanovit nebo odhadnout
méfenim mérmého povrchu.

Byly jiz uskuteénény pokusy, aby se ziskalo mléko nebo pasty, u nichZ je dilezity m&my povrch
micel nebo aglomerati. Pfi téchto pokusech se ménily riizné faktory, jako je

- stuperi kalcinace kysli¢niki (CaO, Mg0O),
- jemnost mleti,

- teplota haSeni,

- rozetirani a

- intenzita michéni.

Byly zjisténé optimalni podminky, to jest, kdyZ se

- kysli¢niky ziskavaji pfi niz3i teploté (900 °C) a jsou jemné rozettené,
- teplota haSeni je vys$i nez 60 °C,

- michéni je intenzivni a

- prodlouZi se rozetirani za vlhka, aviak bez pouZiti aditiva,
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nebo se mohou vyrabét aglomeraty a/nebo micely, jejichz m&my povrch je ptiblizné 25 m%/g,
pfi¢emz mémy povrch se vypoditava po suseni pti 70 °C (ve vzduchoprazdnu).

Podle vynalezu, to jest za pouziti aditiva vybraného ze skupiny zahmujici ethylenglykol,
diethylenglykol, triethylenglykol, monoethanolamin, diethanolamin, triethanolamin a jejich
smési, se mohou vyrabét mléko nebo pasty, u nichZ aglomeraty a/nebo micely maji vétsi povrch
vét3i nez 35 m%/g, zejména mezi 40 m¥/g a 80 m¥/g.

Pti postupu podle vynalezu, pfi némz se pripravuje smés podle vynalezu, se produkt reakce CaO
a/nebo MgO s vodou podrobi s vyhodou rozetirani za vihka.

Pii jedné formé provedeni zvlastniho zpisobu se rozetirani za vlhka provadi v priibéhu reakce
CaO a/nebo MgO s vodou.

Je samoziejmé, ze vychézi-li se ze smési ziskané shora popsanym postupem, miZe se po suseni
ziskat hydroxid vapenaty a/nebo hofe€naty podle vynélezu, u n¢hoz obsah vlhkosti mize byt
mensi nez 50 %, s vyvhodou mensi nez 25 %, jeste vyhodné&ji méné nez 15 %, ba dokonce 0 %.

Jiné zvlastnosti a podrobnosti vynalezu vyplyvaji z nasledujiciho podrobného popisu, v némz se

odkazuje na piiklady provedeni a vyuziti, jeZ nasleduji.

Piiklady provedeni vynalezu

Pfiklad 1
V tomto prikladé se pouzivaji rizné hydroxidy vapenaté pii ¢iSténi koufovych plyni.

Koufové plyny pochazeji z teplarny (vykon 2,5 MW), v niZ se spaluje uhli obsahujici 1,4 % siry.
Tato teplarna je vybavena rostovym hofdkem (spalované uhli se pfivadi na uvedeny rost),
vyménikem tepla pro rekuperaci energie vyrabéné v hofaku, vétraky k odstranéni polétavého
popilku zplynd a v&zi, vniZ se rozstfikuje hydroxid vapenaty, aby se zkoufovych plyni
odstranily SO, a HCI. Tato véz je umisténa mezi vyménikem tepla a filtrem k odstrafiovani
tuhych &éstic, jako je zbyly hydroxid vapenaty, derivaty vapniku, jako je siran vapenaty, prach
apod. Koufové plyny obsahuji 1600 aZ 1900 (stfedni hodnota 1800) mg SO,/m’.

Pfi testech tykajicich se odstraiiovani HCI z koufovych plyni pouzivalo se uhli s velmi malym
obsahem siry a HCl, jeZ se rozprasovalo v hofaku tak, aby se ziskaly koufové plyny obsahujici
1450 az 1800 mg HCI/m® (stfedni hodnota 1600 mg HCI/m’).

Pfi uskutednénych testech se celkové mnoZstvi plyni vystupujicich z teplarny pohybovalo mezi
3200 az 4900 Nm’/h. Teplota koufovych plyni uvadénych ve styk s vstfikovanym hydroxidem
vapenatym ve véZi je pfiblizné 115 °C, zatim co doba styku koufovych plynu s hydroxidem
vapenatym vstfikovanym do véZe byla asi 3,7 a 5,6 sekund. Obsah SO, a HCl v koufovych
plynech se méfi pted jejich stykem s hydroxidem vapenatym a po ném.

Oznati-li se obsahy HCl a SO, v koufovych plynech pifed jejich zpracovanim (CiSténim) jako
[HCI], a [SO,], a zbyvajici obsahy HCI a SO; v koufovych plynech po jejich zpracovani jako
[HCI]; a [SO,];, Ize G&innost &iténi v % vypoditat z nasledujicich vztahi:
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[HC]]o - [HCl]f x 100 pro dechloracia
[HCl],

s0,] -[so,]

[SOZ ]o

x 100 pro odsiteni

Uginnost &isténi zavisi na mnozstvi pouzitého hydroxidu vapenatého vzhledem k mnoZstvi SO,
nebo HCI ptitomnych v koufovych plynech, to znamena na molekularnim poméru Ca:S nebo
Ca:2HCI.

Pfi t€chto pokusech se pouzivalo néasledujicich hydroxidii vapenatych.
Hydroxid vapenaty A

Rozemleté nehalené vapno se nechd reagovat smnozstvim vody, jez odpovidd poméru
voda/vapno 0,58:1. Takto ziskany hydroxid vapenaty obsahuje 0,8 % vlhkosti a2 ma mérny
povrch 17 m%/g. Hydroxid vapenaty jakoZ i pary vznikajici pfi reakci béhem hageni se vstiikuji
pfi teplot€ 90—100 °C do koutovych plynii.

Hydroxid vapenaty B

Rozemleté nehaSené vapno se neché reagovat s vodou v ptitomnosti diethylenglykolu, pfi¢emz
pomér voda/vapno je 0,5. Hmotnostni pomér diethylenglykol/vapno je 0,001. Takto se ziska
hydroxid véapenaty, ktery vykazuje m&my povrch 25 m’/g. Tento hydroxid stejn€ jako i pary
vznikajici béhem haSeni se vsttikuji pti teplot& 90100 °C do koufovych plyni.

Hydroxid vapenaty C
Rozemleté pélené vapno se hasi s 0,83 hmotnostnimi dily vody na 1 dil hmotnostni paleného
vapna v pfitomnosti 0,008 dilu hmotnostniho diethylenglykolu vztaeno na 1 dil hmotnostni

paleného vapna.

Ziskany hydroxid vapenaty obsahuje 12 % vlhkosti a md mémy povrch 46 m?/g. Hydroxid
vapenaty a pary vznikajici pfi haeni se vstfikuji pfi teploté 90100 °C do koufovych plyni.

V nasledujici tabulce I jsou uvedeny G&innosti odsifeni a odchlorovani pro hydroxidy vapenaté
A, B a C v zavislosti na poméru Ca:S nebo Ca:HCL.

Tabulka I
Hydroxid Utinnost odsifeni % Utinnost odchlorovani %
véapenaty Ca:S Ca:HCI
1:1 2:1 3:1 1:2 2:2 3:2
A 24 33 39 33 46 54
B 37 58 63 41 60 73
C 47 81 88 58 83 96

Z této tabulky vyplyva, Ze hydroxid vépenaty C podle vynalezu umoZiuje dosahovat u&innosti
odsifeni nebo odchlorovani, jeZ jsou vysoké i v pfipadé, Ze pomér Ca:S nebo Ca:2HCI ziistiva
omezeny.
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ZvySenym UCinkem se umoZiuje lep3i vyuZziti hydroxidu vapenatého, to jest lze pouZivat
menSiho mnoZstvi hydroxidu vapenatého, aby se dosidhlo poZadovaného vysledku odsifeni nebo
odchlorovani; filtr pro stanoveny vysledek odsifeni nebo odchlorovani bude tudiz v disledku
toho obsahovat mensi mnozZstvi €astic.

Lep3i vysledky CiSténi, které se ziskavaji pomoci hydroxidu vapenatého podle vynalezu, se zdaji
byt netoliko disledkem zvétSeni mémého povrchu, ale rovnéZ zvétieni pérovitosti hydroxidu
vapenatého, jakoz i zvétSeni priméru pori. Tim padem se zvétSuje pronikani SO, do péri
hydroxidu vapenatého a zlep3uje jeho absorpce.

Priklad 2

Smichanim 50 g praskovitého nehaSeného vdpna o velikosti ¢astic men$i nez 90 mikrond
a o znacné reaktivité (jeZ se ziskd kalcinaci kolem 900 °C v rota¢ni peci) se 600 g horké vody
(teplota 80 °C), ktera obsahuje X % hmotnostnich aditiva vztazeno hmotnostn& na CaO, se ziska
mléko. Pouzité palené vapno ma Eistotu asi 98 %.

Po nékolika minutach reakce je teplota smési blizko 100 °C.

Takto vzniklé vapenné mléko se potom zfiltruje a takto ziskany produkt se potom susi p¥i 70 °C
pod vakuem.

Pfi jedné varianté shora popsaného postupu se smés pied filtraci a suSenim nejprve rozete za
vlhka. K tomuto rozetirani se pouZziva rotalni roztiraci stroj v laboratornim provedeni typu
DYNO-MILL s kapacitou 1,4 litru. Jeho mlecimi télesy jsou koule o priiméru 0,125 az 0,8 mm.
Kuli¢ky jsou z kysli¢niku zirkoni¢itého. Tfeci stroj se otaéi rychlosti 3400 ota¢ek/minutu, zatim
co doba mleti je krat$i nez 1 minutu.

Jako srovnavaci piiklad se pfipravi vapenaté mléko, u néhoZ se nepouZije amin a/nebo glykol,
a to stejnym zpiisobem, jako je uvedeno shora.

Mémy povrch micel vapenného mléka po suseni se méfi metodou BET.

V nasledujici tabulce II jsou uvedeny parametry a vysledky (mérny povrch) u vapennych mlék
ziskavanych shora popsanym postupem.

Tabulka II
Aditivum Mérny povrch, m%/g
bez rozetirani za mokra prfi rozetirani za mokra

0 283 31,2
0,5 % diethylenglykolu 35,7 46,7
1 % diethylenglykolu 39,1 63,9
0,5 % triethanolaminu 40,3 58,4
1 % triethanolaminu 48,5 67,9

Obsah diethylenglykolu nebo triethanolaminu ve smési, vyjadfeny v % hmotnostnich vztaZeno
na moznost Ca(OH),, se miize stanovit podle vzorce:
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vnémZ X je hmotnostni % aditiv vztaZeno na hmotnost CaQ, 56 a 74 znadi jednotlivé molarni
hmotnosti CaO a Ca(OH),.

Tudiz, pouZije-li se 0,5% hmotnostniho aditiva vzta’eno na hmotnost CaO, obsahuje smés
pfiblizn€ 0,35 % hmotnostniho uvedeného aditiva vztaZeno na hmotnost Ca(OH),, atd.

Z tabulky vyplyvd, ze pouzitim 0,5 % a 1% diethylenglykolu a triethanolaminu, se umoziiuje
jednak

zv&t3it mémy povrch micel ve smési pfed rozetir4nim v porovnani s mémym povrchem micel
smési, ktera se pfipravi jednoduchou reakci obchodniho nehaseného vépna s vodou, a na druhé
strané

zvétsit uéinnost rozetirani smési za mokra.

Rozetiranim za vlhka smési pfipravené jednoduchou reakci nehaleného komeréniho vipna

" svodou se nedosdhne zvétSeni vétsiho nez 10 % mémého povrchu, zatim co rozetiranim za

mokra smési, ktera se ziska reakci nehaSeného vapna v ptitomnosti 0,5 a 1 % diethylenglykolu
a triethanolaminu, s vodou se m&my povrch zvétiuje ptiblizné o 45 %.

Tento pfiklad rovnéz dokazuje, ze suSenim smési podle vynalezu se miZe ziskavat hydroxid
podle vynalezu.

Ptiklad 3

Pfipravi se pasty hydratovaného dolomitu, a to tak, Ze se smisi 1 dil hmotnostni dekarboni-
zovaného, jemné rozemletého (Zastice men3i neZ 90 um) dolomitu, ktery se ziska mirnou
kalcinaci dolomitu pfi 900 °C v rotaéni peci, s 2,5 dilu hmotnostniho vody, kterd obsahuje
popfipadé aditivum. Pocate¢ni teplota smési je 80 °C (teplota vody) a po nékolika minutach se
dosihne teploty 100°C, a to tim, Ze dekarbonizovany dolomit se zcela hydratuje
[Ca(OH),-Mg(OH),].

Po usueni pasty pfi teploté¢ 70 °C a pod vakuem mé&fi se mémy povrch &astic tvoficich smés.
Vysledky téchto méfeni jsou uvedené v nasledujici tabulce III.

Tabulka III
Mémy povrch m*/g
Bez aditiva 25
1 % hmotnostni diethylenglykolu vztaZeno na hmotnost CaO-MgO 35
1 % hmotnostni triethanolaminu vztaZeno na hmotnost CaO-MgO 45
Piiklad 4

Mleté nehasené vapno se hasi s 0,83 dily hmotnostniho vody v ptitomnosti Y dilu hmotnostniho
diethylenglykolu. Ziskany hydrat obsahuje fadové 10 % vlhkosti a mad mémy povrch uvedeny
v nasledujicich sloupcich:
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Y Povrch (BET), m%/g
0,004 37

0,006 383

0,008 46

Primyslova vyuZitelnost

Smési podle tohoto vynalezu, jako jsou mléka a pasty, se mohou pouZivat k neutralizovani vody,
primyslovych koufovych plyni, jako slozka do malt pro zednické prace a do omitek, pfi vyrobé
dispergovadel, maziv, vapennych mydel a povrchové aktivnich &inidel.

Vzhledem k vysoké reaktivnosti hydroxidu vépenatého a/nebo hofe¢natého je mozné jejich
vyuZiti pro odstrafiovani takovych slozek plyni, jako je HCI a SO, podle vynilezu. Pfi tomto
postupu se CiSté€né plyny uvadéji ve styk s vapennym mlékem, naptiklad rozpfasovanim.

Hydroxid vapenaty a/nebo hofe€naty vyrobeny podle vynalezu, zejména smés ve formé mléka
nebo pasty, se mohou s vyhodou pouzivat k vyrob& malt (na zednické omitky). Takové malty
maji vyborné plastické vlastnosti a mohou se skladat napfiklad z pisku, vody, cementu a hydro-
xidu vapenatého.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob ptipravy hydroxidu vapenatého a/nebo hydroxidu hofeénatého s mé&mym povrchem
nad 35 m%/g a obsahem vody do 50 % hmotnostnich, pii némz se oxid vapenaty CaO a/nebo oxid
hofe¢naty MgO necha reagovat s vodou, vyznadujici se tim, Zese CaO a/nebo MgO
necha reagovat s vodou v pfitomnosti aditiva vybraného ze skupiny zahrnujici ethylenglykol,
diethylenglykol, tiethylenglykol, monoethanolamin, diethanolamin a triethanolamin a jejich
smési, pficemz hmotnostni pomér aditiva ku CaO a/nebo MgQO je nad 0,002:1.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze se aditivum vzhledem ku CaO
a/nebo MgO pouziva v hmotnostnim poméru 0,003:1 az 0,03:1.

3. Zplsob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze se aditivum vzhledem ku CaO
a/nebo MgO pouziva v hmotnostnim poméru 0,005:1 az 0,02:1.

4. Zpuisob podle naroku 1, vyzmadujici se tim, Ze se pouZivd mnoZstvi vody, pfi
némz hmotnostni pomér vody ku CaO a/nebo MgO je 0,6:1 az 2:1, s vyhodou 0,7:1 az 1,5:1.

5. Zpuisob podle naroki 1 az3, vyzmacdujici se tim, Zese pouZiva mnoZstvi vody,

pfi némz hmotnostni pomér vody ku CaO a/nebo MgO je 0,8:1 az 1,2:1, s vyhodou 0,9:1 aZ
1,1:1.

6. Zpusob podle naroku 1 piipravy hydroxidu vapenatého, vyznadujici se tim, Ze
se provadi pfi hmotnostnim poméru voda/nehasené vapno rovném 0,83.
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7. Zpisob podle néroku 6, vyzna&ujici se tim, Ze se provadi pfi hmotnostnim
poméru aditivum/nehasené vapno rovném 0,008:1.

Konec dokumentu
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