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SPOSOB WYTWARZANIA ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE ZWI4ZKOW MAGNEZU

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania rozpuszczalnych w wodzle zwigzkéw magnezu
2z odpaddéw odlevmiczych, zwktaszcza zgaréw magnezowych., Zwigzki te znajduja zastosowanie jako
nawozy mineralne, zwiaszcza dla potrzeb ogrodnictwa i sadownictwa, oraz jako produkty wyjs-
ciowe do otrzymywania substancji stosowanych w przemy$le chemicznym, farmaceutycznym i pa-
SZOVym. )

Zwiqzkl magnezu otrzymuje sig z rud magnezowych, dolomitowych i serpentynitowych oraz
wéd morskich. Z rud weglanowych otrzymuje sig¢ magnez w postaci tlenkowej przez prazenie,

a z rud serpentynitowych Yuguje sie¢ magnez kwasami mineralnymi lub roztworami soli amonowych.
Podczas tugowania kwasem siarkowym rud magnezowych stosuje sig zazwyczaj rozciefczone kwasy
czyste lub odpadowe. Po usunigciu przechodzgcych do roztworu metali cigzkich wytraca sig
uwodniony siarczan magnezu lub po neutralizacji zasadowy wgglan lub wodorotlenek magnezu.

2 polskiego opisu patentowego nr 109 239 znany jest sposéb otrzymywania niklu i siarczanu
magnezu z serpentynitéw i produktéw ich wietrzenia, polegajacy na dwustopniowym przeciwpra-
dowym i bezcidnieniowym Zugowaniu zmielonego serpentynitu roztworem kwasu siarkowego o ste-
%eniu dobranym w ten sposéb, Zeby ilosé uzytego kwasu siarkowego byZa niZsza od ilosci ste-
chiometryczne) niezbgdnej do rozpuszczenia magnezu, niklu, Zelaza, glinu i wapnia, zawartych
w serpentynicie., Roztwér po Xugowaniu dwukrotnie neutralizuj)e sig¢ tlenkiem magnezu lub tlen-
kiem wapnia, otrzymuje sig osad stanowigcy koncentrat niklu i nastepnie z roztworu na drodze
krystalizacji otrzymuje sie siarczan magnezu.

Z polskiego opisu patentowego nr 138 041 znany jest sposéb wytwarzania preparatéw magne-
zowych, zwlaszcza dla rolnictwa, z odpadowego stopu magnezowego, ktéry roztwarza si¢ w kwa-
sach mineralnych lub organicznych o stezeniu minimum 1% przy pH = t-3, a nastgpnie zadaje roz-
tworem wodorotlenku lub weglanu metalu alkalicznego do pH = 11-12. Powstale osady suszy sie,
ewentualnie takie praiy w temperaturze 873-373 K. Otrzymuje sig preparaty stanowigce miesza-
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niny skladajqce sie z tlenku magnezu, zasadowego weglanu magnezu lub tlenku magnezu, zawie-
rajacego do 40% masowyoh azotku magnezu, lub mieszaniny tych trzech zwigzkéw, zawierajgce
ponadto glin, mangan , felazo, ewentualnie bar, miedZ, molibden.

Z polskiego opisu patentowego nr 134 806 zpany jest sposéb utylizacji odpadéw metalicz-
nego magnezu 1 jego stopéw polegajacy na kontaktowaniu z roztworem o pH od 1 do 7 zawiera=-
Jacym cynk w ilo$ci 0,1-70 g/l oraz korzystnie jony magnezu. Reakcje¢ prowadzi sig w tempe-
raturze 2688-333 K. Powstaly w procesie gabczasty cementat magnezowo-cynkowy oddziela sig
od roztworu. Produkt ten ze wzgledu na bardzo rozwinietg powlerzchnig moze stuzyé zamiast
pPyiu cynkowego do czyszczenia elektrolitu cynkowego.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania rozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw magnezu przez
tugowanle surowca kwasem siarkowym w podwyZszonej temperaturze, z koficowym rozdziatem faz
znanymi metodami., Istota wynalazku polega na tym, %e jako surowcéw uiywa sie nieklaayfiko-
wane 32Zgary magnezowe powstajgce przy produkcji stopéw magnezowych, skladajgce sig¢ z frak-
cji metalicznej zawierajgcej okoZo 90% masowych magnezu, okoXo 10% masowych dodatkéw, w ktd-
rych znajduje sig okoxo 9% masowych glinu i cynku i okolo 0,5% masowych domieszek innych me=
tall oraz z frakcji niemetalicznej stanowigcej tlenki metali frakcji metalicznej, a ponadto
prazony magnezyt zmieszane w stosunku masowym 9/1-1/9 i prowadzi tugowanie podczes miesza=-
nia. Po osiggnigciu pH pulpy w granicach 4-9 przepuszcza sig przez nig sprezone powletrze.
Istota wynalazku polega takie na tym, %e wymienione zgary magnezowe miesza sig z nieprato-
nym magnezytem, ktérego stosuje sig nie mniej ni% 2% masowych najkorzystniej 10-20% masowych
w stosunku do zgaréw, prowadzac proces rdéwniez podczas mieszania. Po usteniu wydzielania
si¢ gazéw 1 osiggnieciu przez pulpg pH w granicach 4-9 przepuszcza si¢ przez nig sprgzone
powietrze. Korzystne jest w obu przypadkach dodawanie do pulpy soli amonowych, zwtaszcza
siarczanu amonowego lub salmiaku, ktére wprowadza si¢ z kwasem siarkowym lub z surowcami
sypkimi, gdy pH pulpy wyncsi od 5 dc 7. Korzystne jeat takze dobranie liczby Jonéw siarcza-
nowych w granicach 40-80% ilosci stechiometrycznej, obliczonej w stosunku do jonéw metali
zawartych w surowcach.

Sposoby wedlug wynalazku pozwalaja na otrzymywanie rozpuszczalnych w wodzie zwigzkdéw
magnezu z duzg wydajnoscig, wolnych od zanleczyszczei zwigzkami glinu i 2elaza. Uzyskane
to zostaXo dzigki skojarzeniu dwéch Zrédet surowcowych, zgaréw magnezowych z prazonym lub
niepraZonym magnezytem, ktére w jednoetapowym procesie zapewniajg otrzymanie czystego pro-
duktu z wyeliminowaniem niebezpieczeristwa tworzenia sig mieszaniny wybuchowej wydzielajg-
cego sie wodoru z powietrzem atmosferycznym, dzigki rdéwnoczesmemu wydzielaniu sig dwutlenku
wegla podczas tugowania kwasem siarkowym dobranej ilosci prazonego lub nieprazZonego magne-
zytu ze zgarami, ktdry jako gaz znacznie cigzszy od wodoru i powietrza wypiera wodér z przes-
trzeni wolnej reaktora, nie dopuszczajac rdéwnoczesnie do wejsScia do niej powietrza. Dzigki
wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej soli amonowych wytrgcanie sig wodorotlenku glinu
Jest catkowite, a osad dobrze sig¢ filtruje, zad wakutek mieszania pulpy spreionym powie=-
trzem powstaje osad wodorotlenku tréjwartoscipwego zelaza. W warunkach dobranego pH pulpy
oba zwigzkl majgq postad dobrze oddzielajgcego aig osadu, bgdgcego odpadem, od tugu pokrys-
talicznego, stanowigcego dalszy p6xprodukt. Zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wynalazku
przeznaczone sg NA nawozy mineralne dla poirzst rolnictwa, sadownictwa i ogrodnictwa, oraz
po poddaniu dalszej obrébce, przez oczyszczenie, jako sk¥adniki lekdéw w przemysle farma-
ceutycznym i Jako odczynniki w, przemysle chemicznym, zas po poddaniu dehydroksylacji do
siarczanu jednowodnego - jako dodatek do pasz.

Sposoby wedlug wynalazku umozliwiajq przeribke odpadow przemysiowych powstajacych w od-
lewniach metali lekkich, odpadéw ktére normalnie kierowane sg na haldy, stanowigce ponadto
zagrozenie dla naturalnego srodowiska ze wzgiedu na wydzielanie przez nie amoniaku pod
wpiywem wilgoci. Poniewai odpady przemystowe powstajgce w odlewniach metali lekkich zawie-
rajg do 20Z mesowych frakc)i metalicznej] i co najmnie) 80% masowych frekcji sypkiejl majacej
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okoxo 30% msouych magnezu, korzyetne staje si¢ zagospodarowanie szkodliwego odpadu i uczy-
nienie zer surowca, jak to ma miejsce w sposobach wedlug wynalazku. Wprowadzenie drugiego
surowca w postaci pratonego lub n:leprazbnego magnezytu nie tylko wzbogaca powstajqcy produkt
w zwiqzki magnezu bez powstawania produktéw ubocznych, lecz igcznie z dodatkiem soli amiono-
wych stwarza takie warunki dla proceséw wigzania glinu 1 Zelaza w postaé korzystnie filtru-
Jacego sig osadu, w ktérym znajdujg sig¢ te niepozadane dla produktu metale.

Wytwarzanie zwigzkéw magnezu sposobami wediug wynalazku, zwlaszcza przy dodawaniu magne-
zytu nieprazonego jest w poréwnaniu do gznanych sposobéw procesem bardzo nisko energochion-
nym, poniewaz surowce utywane sg bez wstepnych obrébek termicznych.

Prgedmiot wynalazku jest przedstawiony w przykiadach wykonania.

Przyklad I.Do reaktora wprowadza sig 19818 kg 15% kwasu siarkowego z dodatkiem
500 kg siarczanu amonowego i ogrzewa sig¢ do temperatury 37) K, a nastgpnie podczas miesza-
nia wprowadza sie porcjami 3000 kg uprzednio przygotowanej mieszaniny zgardéw magnezowych,
sktadajgcych si¢ z 17% masowych frakcji metalicznej gruboziarnistej zawierajgce) 5,75% ma-
sowych glinu 1 0,6% masowych telaza, oraz z 83% masowych frakcji sypkiej] utlenionej zawie-
rajacej 30,12% masowych magnezu, },0% masowych glinu i 4,0% masowych Zelaza zmieszanych
z prazonym magnezytem w stosunku 2/1. Pulpe nadal miesza sig utrzymujgc temperature 373 K
a% do osiggnigocia pH = 7, a nastepnie przez dwie godziny prowadzi si¢ miesszanie sprgZonym
powietrzea.

Nastepnie odfiltrowuje sie¢ na gorgco osad wodorotlenkéw glinu i zelaze, ktéry stanowi
odpad produkcyjny. Filtrat odparowuje sig¢, a produkt sussy w temperaturze 378 K. Otrzymuje
sig 6650 kg zwigzkéw magnezu, giéwnie w postaci siedmiowodnego siarczanu magnezu, wolnych
od metall cigikich o zawartosci 12% rozpussczalnego w wodzie magnezu i 700 kg odpadu, w ktérym
_znajduje si¢ caly glin 1 Zelazo zawarte w surowcach.

Przykad II. Do reaktora wprowadza sig 20737 kg 26% kwasu siarkowego i ogrzewa
do temperatury 373 K, a nastepnie wprowadza porcjami podczas mieszania 4000 kg uprzednio
przygotowane] mieszaniny zgaréw magnezowych, sktadajacych sie z 11% masowych frakcji meta-
licznej zawierajgce] obok magnezu 5,12% masowych glinu i 0,11% masowych Zelaza i 89,0%
masowych frakcji sypkiej utlenionej, zawierajacej 31,5% masowych magnezu, 23,0% masowych
glinu 1 0,9% masowych felaza zmieszanych z praZonym magnezytem zawierajacym 40% magnezu
w stosunku 1:1. Po zakoficzeniu dozowania surowcéw sypkich pulpe miesza sig w temperaturze
373 K przez ozas okolo 1 godziny, e nastepnie kilkoma porcjami praionego magnezu koryguje
aig pH a2 do osiggnigcia wartosci 9, po czym miesza sie¢ pulpe sprezonym powietrzem przez
czas 2 godrin., Po tym czasie oddziela sig osad przez filtrowanie na goraco, zas filtrat
zageszcza sig przez odparowanie i suszy w temperaturze 278-385 K. Otrzymuje sie 1277,8 kg
osadu wysuszonego, zawierajgcego 99% glinu i 98,2% Zelaza wprowadzonych z surowcami sypkimi
oraz 7175 kg soli magnezowej, gtéwnie w postaci siarczanu magnezu z dodatkiem wodorotlenku
magnezu, zawlerajgcej 16,98% rozpuszczalnego magnezu.

Przykzad III. Do reaktora wprowadza sig 14812 kg 26% kwasu siarkowego, ogrzewa
do 373 K 1 wprowadza porcjami 3000 kg uprzednio przygotowanej mieszaniny zgaréw magnezowych
i prazonego magnezytu przygotowanej wediug przykladu I. Po godzinnym mieszaniu koryguje sie
pH pulpy do wartoscli 7 dodajac 125,75 kg praZonego magnezytu, a nastepnie dodaje 400 kg
siarczanu amonu i przez 2 godziny pulpe miesza sie sprezonym powietrzem, utrzymujac tempe-
rature 373 K. Osad oddziela sig przez odfiltrowanie na gorgco i suszy, za§ filtrat odparo-
wuje sig 1 réwniei suszy w temperaturze 378-383 K. Otrzymuje sig 937 kg osadu oraz 7850 kg
soli magnezowe] giéwnie w postaci siarczanu magnezu z dodatkiem wodorotlenku magnezu, sa-
wierajgcej 14,421 rozpuszczalnego magnezu.

Przyktad IV. Do reaktora wprowadza sig 23346 kg 15X kwasu siarkowego i ogrzewa
do temperatury 373 K, a nastgpnie podozas mieszania wprowadza sie¢ porcjami 3000 kg uprzed-
nio przygotowanej mieszaniny zgaréw magnezowych, sktadajgcych sig¢ z 17% masowych frakcji
metalicznej gruboziarnistej zawierajgcej 5,75% masowych glinu i 0,68 masowych felaza oraz
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83% masowych frakcji sypkiej utlenionej, zawierajacej 30,12% masowych magnezu, 3,0% masowych
glinu 1 4,0% masowych %elaza z nieprazonym magnezytem w stosunku 5 1. Dozowanie surowcdéw
prowadzi sig z taka wielkosciq i ozgstofcig porcji, aby wydzielanie sig gazéw nie powodo-
walo wysokiej pisany.

Po zakorficzeniu dozowania dodaje sig do pulpy 500 kgsiarozanuanohonego i nadal jq miesza,
utrzymujgc temperaturge 373 K, do caxkowitego zakofczenia wydzlelania sig gazdw, po czym
przepuszcza sig przezApulpg sprezone powietrze przez czas 2 godzin, Nastgpnie odfiltrowuje
sig na gorgco osad wodorotlenkéw glinu i1 zelaza, ktéry stanowi odphd produkcyjny, a filtrat
odparowuje si¢ i suszy produkt w temperaturze 378 K. Otrzymuje sig 7280 kg zwigzkéw magnozu,
gtéwnie siarcrzanu magnezu z dodatkiem wodorotlenku magnezu, wolnych od glinu 1 3elaza, o
zawartosci 14,3% masowych rozpuszczalnego magnezu oraz 610 kg odpadu, w ktérym znajduje sie
caty glin 1 2elazo zawarte w surowcach.

Zastrzez2enia patentowe

1. Sposéb wytwarzania rozpuszozalnych w wodzie zwigzkéw magnezu przez tugowanie surowca
kwasem siarkowym w bodwyzszonej temperaturze, z koficowym rogzdziatem faz znanymi metodami,
znamienny tym, 2e jJako surowcéw utywa sig nieklasyfikowane zgary magnezowe °
powstajace przy produkcji atopéw magnezowych, skiadajqoe sig z frekcji metalicznej zawie-
rajgce] okoko 90% masowych magnezu, okozo 10% masowych dodatkéw, w ktérych znajduje eig 9%
masowych glinu i cynku 1 okoto 0,5% masowych domieszek innych metali, oraz z frakcji nie-
metaliczne] stanowigce) tlenki metali frakcji metalicznej, @ ponadto prasony magnezyt
zmieszane w stosunku masowym 9/1 = 1/9 i prowadzi tugowanie podczas mieszania, a po osiggnig-
ciu pH pulpy w granicach 4=9 przepuszoza sig przez nia sprepione powietrze.

2. Sposéb wedlug zastrz, 1, snamienny tym, 2e doblera sig liczbg jonéw siar-
czanowych w granicach 40-80% ilodéci stechiometrycznej obliczonej w stosunku do jonéw metali
zawartych w surowcach,

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, snamienny tym, 3e do pulpy dodaje sig soli amo-
nowych, najkorzystniej siarczanu amonowego lub salmiaku, ktére wprowadza sig z kwasem
siarkowym lub z surowcami sypkimi, gdy pH pulpy wynosi od 5 do T.

4. Sposéb wytwarzania rozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw magnezu prgzez Zugowanie surowca
kwasem siarkowym w podwyiszone) temperaturze, z koficowym rozdziatem faz gznanymi metodami,
znamienny tym, 2e Jako surowcéw utywa sig nieklasyfikowane zgary magnezowe,
powstajace przy produkcji stopéw magnezowych, sktadajace sig z frakcji metalioznej zawiera-
Jacej okolo 90% masowych magnezu, okoto 10% masowych dodatkéw, w ktérych znajduje sig okoto
9% masowych glinu i cynku oraz z frakcji niemetalicznej stanowigcej tlenki metali frakcji
metalicznej, & ponadto niepraZony magnezyt, ktéry sig uiywa nie mniej] niZ 2% masowych
najkorzystniej 10=20% masowych w stosunku do zgaréw i prowadzi Zugowanie podczas mieszania,
zad po ustaleniu wydszielania sig gazéw i osiggnigciu przez pulpg pH w granicach 4-9 prze-
puszcza sig przez nig sprgZone powietrze.

S5e Spoaéb wediug zastrz.4, cnamienny tym, te dobiera sig liczbg jonéw siar-
czanowych w granicach 40-80% ilosci stechiometrycznej obliczonej w stosunku do jonéw metali
zawartych w surowcach.

6. Sposéb wedlug zastrs. 4, cnamienny tyn, £te do pulpy dodaje sig soll amo-
nowych, najkorzystniej siarczanu amonowego lub salmiaku, ktére wprowadza sig z kwasem
siarkoaym lub g surowcami sypkimi, gdy pH pulpy wynosi od 5 do 7.
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