e

EESKOSLOVENSKA
vl POPI
“* K AUTORSKEMU OSVEDCENI

S VYNALEZU 241848

(B1)

(51) Int. C1.4
C01F5/42

(22) Prihlaseno 19 11 84
(21) (PV 8842-84)

; (40) Zverejnéno 22 08 83

URAD PRO VYNALEZY

s am
A OBIEVY (45) Vyddano 15 09 87

(75)

Autor vyndlezu NAJMR STANISLAV ing., MNISEK pod Brdy;
TKACOVA KLARA RNDr. DrSc., KOSICE; JERMAN ZDENEK ing. CSc.,
USTI nad Labem; TURCANIOVA LUDMILA ing. CSc., KOSICE

(54) Zphs-b vyroby éistéhs sifiditann ho¥etnatého

t

1

nu hofetnatého, pri kterém se plscbi oxi-
dem sififitym na znedi§ténou hofetnatou
surovinu. Zpfisob Fesi wyuZiti produktu z
odsifovédni sgpalin. Na vodnou suspenzi, pri-
pravenou z uvedené hcfecnaté suroviny a
obsahujici pfipadné rozpuStény siran a si-
Fi¢itan holefnaty, se plisobi plynem, obsa-
hujicim oxid sifi¢ity tak, aby konefnd re-
akéni smés méla teplotu nad 40 °C, pH nad
hotetnatého nad 0,7 % hmotnosti, s vyho-
dou 4 aZ 8 % hmotnosti. Poté se z takto zis-
kané reakéni smési oddéli nejpozd&ji pfed
uplynutim t¥1 hodin kapalnd faze od sus-
pendovanych nefistot a tento presyceny
roztok sifitanu hore¢natého se zpracuje
na hofetnatou slou¢eninu, napf. ochlaze-
naty. Kapalnd fédze ziskand poc oddéleni si-
Ti¢itanu hoiecnatého se pouZije na pripra-
wvu vodné suspenze z vychozi znefiSténé ho-
fe€naté suroviny.
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! Vyné’le;tz é.e’ kyké zi}ﬂ:’io\qu vyroby ¢istého

sifigiten hofénatéhio ze znetisténé hoied-
naté surovinyi. .

Siri€itan hofefnaty je latka, kterd v po-
slednich letech ziskdva néwjgnamu. Doslo.
K tomu zejména v diisledku magnezitové
metody odsiFovédni spalin, kde wznikd jako
meziprodukt. Jsou zndmy jeho vyhodné
chemické vlastnosti, které ho preduréuji ja-
ko surovinu pro vyrobu ostatnich hofetna-
tych sloudenin. Tak map¥. se pomérné snad-
no rozkladé teplem za vzniku MgO a kon-
icentrovaného SOz, lze ho rozloZit miner4l-
nimi kyselinami a ziskat tak ostatni hofed-
naté soli a rovnéZ miZe slouZit jako suro-
vina pri vyrobé celuldzy magnéziumbisulfi-
tovym zplisobem. Pou#iti siFiftanu hoFed-
natého v praxi znesnadiiuje skutetnost, Ze
se pri vyrob& v pramyslovém méFitku zis-
kdvéd znatné necisty. Obsahuje totiZ nedis-
toty, pochéazejici z wychozi hofefnaté suro-
viny, tj. magnezitu, oxid k¥emidity, hlinity,
Zelezity a vdpenaty a v pFipad& ziskavani
‘odsifovdnim spalin obsahuje navic je§té
popilek. Je zndmo né&kolik postup &i§t&ni

eas e

,‘MgO(s) + SOZ‘(K) “|‘ GHZO(U = Mg803 ‘BHZO(S)

Mg[OH]Z(s) —1' SOZ(g) + 5H20(1) = M-gSOa.'@HzO(S)

Surové krystaly MgS0s3. 6H20 se pak 'smi-
si s vodou a tato suspenze se rychle ohfe-
je pfimym misenim s vodni parou na teplo-
tu blizkou teploté varu (kolem 100 °C).
Vznikly roztok MgS03 se rychle oddsli od
nerozpustnych nefistot, nap¥. filtraci, Filt-
rat je velice Cisty a krystalizaci se ziské
podle teplotnich podminek zp&t MgSOs3.
. 6H20 nebo MgS0s. 3H20.

Jeho ¢istota je aZ 99,9 procent. Vyhodou
tohoto zpdsobu je neobvykle vysoka uafin-
nost €iSténi a aparaturni jednoduchost. Ne-
vyhodou je vysokd spotFeba tepla, resp.
wodni pary na ohPev suspenze a rozpudts-
ni krystali. Nepfijemnd je také skute€nost,
Ze se musi wychdzet z hexahydrdtu sifigi-
tanu hofetnatého, nebot trihydrat presyce-
ny roztok nevytvari. Ziskani hexahydréto-
vého meziproduktu je wdzdno na nizké tep-
loty pFi jeho vzniku, nebot ‘je stabilni do
42 °C, takZe reak¢ni smés je nutno v prii-
béhu rozkladu podle rovnic (1) a (2) chla-
dit a vzapéti op8t ohfivat pFimou parou pri
rozpousténi hexahydratu sifiditanu hofed-
natého na presyceny roztok.

Tyto nevyhody odstrafiuje zptisob vyroby
Cistého siFi€itanu hoFe&natého, p¥i kterém
se plisobi oxidem sifiitym na hofetnatou
surovinu. Jeho podstata spoivd podle vy-
ndlezu v tom, Ze se na vodnou suspenzi,
pripravenou ze znetit8né hofetnaté suro-
viny, obsahujici pFipadn& také rozpustsny
siran hofetnaty a sifititan hofetnaty, pi-
sobi plynem obsahujicim oxid sifigity tak,
aby konefna reakéni smds méla teplotu
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ny vyuZivaji v zdsadé dvou principi.,Starsi
jpostupy prevad&ji wvelmi .mdlo rozpustny
krystalicky sifi¢itan hdfecnaty Mg8ps. xH20
i(x = 3 nabof§) uvddEnim oxidu siFi¢itého

- naadobterrozpustny hydrogen sificitan ho-

Tednaty a nerozpustné necistoty se oddsli
filtraci. Takto wv8ak nelze odd8&lit Zelezo,
které je nejzavazné&jsi nedistotou, nebot
hydrogen sififitan Zeleznaty je rovnéZ vel-
mi dobfe rozpustny. Dalsi nevyhodou je
pracnost a néakladnost, nebot Kk pFipravé
roztoku Mg(HSO3)2 je nutny plyn s vyso-
kym obsahem SO2 a na zpétné ziskani
MgSO3. xH20 se spotfebuje velké mnoZstvi
€istého oxidu hofetnatého. Nov&jsi postup,
ktery byl navrZen v poslednich letech, vy-
uZiva zjisténi, Ze jeden z hydratlt MgS0s3, a
sice MgS0s3.6H:0, je schopen za uréitych
podminek poskytnout pomérné koncentro-
vany metastabilni roztok (kolem 8 % hmot-
nosti) MgS0s. Postupuje se tak, Ze se nejpr-
ve pripravi suspenze surovych Krystald
'MgS0s.6H20, a to plisobenim oxidu sifiti-
tého na hofednatou surovinu podle jedné
'nebo .obou nésledujicich rovnic:

1)

'(2)

nad 40 °C, pH nad 3,5, s vyhodou 5,5 aZ 8,5
a obsah siFi¢itanu horetnatého nad 0,7 %
hmotnosti, s vyhodou 4 aZ 8 % hmotnosti,
nateZ se z takto ziskané reakéni smési 0d-
déli nejpozdéji pfed uplynutim tFfi hodin
kapalna f4ze od suspendovanych neistot a
tento presyceny roztok sifigitanu hofetna-
tého se gpracuje na hoife€natou slouteninu,
mnapF. ochlazenim se odd&li krystalicky si-
FiGitan hoFfetnaty. RovndZ podle vyndlezu
se kapalnd fdze, ziskand po oddéleni sifi-
Citanu hofefnatého, pouZije na pFipravu
vodné suspenze z vychozi znefi§téné hofed-
naté suroviny.

" Zphsob vyroby &istého siFiitanu hofet-
natého podle vynédlezu je mnohem jedno-
du88i neZ dosavadni zndmé zphisoby a sni-
Zuje spot¥ebu pary na pFimy ohfev tim, Ze
se pFesyceného roztoku siFigitanu hofe&na-
tého dosdhne jiZz pouhou chemickou reak-
ici mezi oxidem siFi¢itym a vychozi hofec-
natou surovinou. V jiném provedeni vyné-
lezu se da4 vyuZit tepla odpadnich plynd
obsahujicich oxid sifi¢ity k cohfevu reak&ni
smési na poZadovanou teplotu nad 40 °C.
Napr. pfi odsifovani spalin z tepelnych e-
lektrdren, které mivaji teplotu 170 aZ 200
stupnifi Celsia, postatuje jejich zbytkové
teplo k oh¥4ti reak&ni smési aZ na teplotu
kolem 70 °C. Zplsob podle vynédlezu rovndZ
otvird moZnosti pro vyuZiti produktu od-
sifeni v chemickém primyslu a je zdrojem
velice ¢isté, snadno d&le pFepracovatelné
hofetnaté slouteniny. M4 vyhodné pouZiti
pFi vyrobé celulozy magnéziumbisulfitovou
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technologii a pfi odsifovédni spalin magne-
zitovym zplsobem. Vytvareji se pfedpokla-
dy i pro wzdjemné vyhodnou vazbu téchto
dvou dosud vzdélenych <&innosti. Sififitan
hofe&naty z odsifeni spalin se =zplisobem
podle vynalezu vyCisti natolik, Ze je pouZi-
telny pro pripravu varné kyseliny. Celuloz-
ka tak nahradi dosud pouZivany &isty MgO
a do znatne miry se sniZi spotfeba elemen-
tarni siry.

Uvedené pH reakéni smési nad 3,5 je po-
Zadovédno z toho divodu, aby se omezila,
nejlépe vyloucila existence bisulfitového
iontu, ktery jednak zvySuje rozpustnost ne-
Cistot, zejména Zeleza, a tim zhorSuje vy-
sledny efekt ¢iSténi zpliscbem podle vyné-
lezu a jednak zhorSuje stupeii vyuZiti SOs,
pfipadné stuperni odsifeni odpadnich plynd.
P11 pH nad 5,5 neni jiz bisulfitovy iont v re-
aktni smési pritomen. AvSak vést proces
na pH nad 8,5 neni jiZ z hlediska wvyuZiti
S0z G¢elné a navic prudce klesd vyuZiti
druhé reakcéni sloZky, tj. hofeCnaté suro-
tanu hofefnatého v konetné reakéni smési
wvznikne tak, Ze se proudy, obsahujici hlav-
ni reakéni komponenty, tj. plyny s obsahem
S02 a vodna suspenze s obsahem hofetna-
té suroviny, misi p¥ibliZzné ve stechiometric-
kém poméru, ktery je dan rovnicemi (3)
a (4).

MgO0(s) + SOz, = MgSOs, (3)

Mg[OH]z'(s) —l— SOZ(g, = MgSOS(e) + HZ(?Z:])

Miseni je vyhodné provadét kontinudlné.
Pfeména hlavnich reak¢nich komponent,
pokud je hofefnati surovina jemné mleta
a dostateCné reaktivni, prob&hne podle rov-
nic (3) a (4) velmi rychle a s vysokym vy-
t&7kem kolem 90 %. Koncentrace sifiitanu
hoFe€natého v koneéné reakéni smési poZa-
dované podle vynélezu mad 0,7 % hmotnos-
ti, se snadno upravuje mmnoZstvim vody, po-
uZité na pFipravu suspenze hofe€naté suro-
viny a pripadn& mnoZstvim horké vody, nej-
lépe péry, pouZitym k ohfevu reakéni smé-
si. Pracovat s koncentraci pod 0,7 % hmot-
nosti sififitanu horetnatého v konetné re-
akéni smési je neucelné, nebot pak jsou v
ob&hu znafné objemy reakénich komponent
a vytéZek v pfipad® vyroby Cistého krysta-
lického sifi¢itanu hofe&natého je nizky. Z
téchto hledisek je woptimalni koncentrace 4
aZ '8 % hmotnosti sifititanu hoFetnatého.
DiileZitou podminkou zplisobu podle vyné-
lezu je rychlé oddéleni metastabilniho roz-
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toku sifi¢itanu holfetnatého, vzniklého che-
mickou reakci, od nefistot nerozpustnych
ve vodé. Tuto dobu urcuje koncentrace si-
Fi¢itanu hofefnatého w koneéné reakéni
smési. Pii 0,7 % hmotnosti sifiditanu hored-
natého je tato doba aZ 3 hodiny, pii 5%
hmotnosti se pohybuje kolem 30 minut a
nad 8 % hmotnosti jiz je existence presyce-
ného roztoku tak kratkd, Ze odd&leni nedi-
stot je ztizZené, aZ prakticky nemozné.

Pri zpracovdni presycengdho roztoku si-
Fi¢itanu hofe€natého na krystalicky sifi¢i-
tan horeCnaty, pripadné na jinou hofetna-
tou slouCeninu zpfisohu, podle vyndlezuy,
vznika jako vedlejsi predukt zied&ny roz-
tok sifigitanu hofetnatého. Je vyhodné vra-
tit ho do procesu na pfipravu vychozi vod-
né suspenze hofeCnaté suroviny. Vyre$i se
otdzka odpadnich vod a stoupne vytéZnost
produktu.

Priklad 1

Do michaného reaktoru hylo piedloZeno
100 1 20% roztoku siranu horenatého o
teplct® 40 °C a pfidan jemnd milety pdleny
magnezit 0 zrnitosti 100 % zrna pod 0,2 mm
v mnoZstvi 2 kg o hmotnostnim sloZeni:
Mg0 72,5 %, Ca0 2,7 %, Si0z 1,4 %, FeO
6,5 %, ztrdta #ihanim 15. Suspenze méla
pH 9,5. Z tlakové lahve se za michéani u-
kleslo ma 6. Celkem se spotfebovalo 1,8 kg
SO0z a reakéni smés dosdhla 63 °C. Pak se
b&hem 10 min reakéni smés zfilirovala na
nu€i a filtrat se ochladil na 20 °C. Vykrys-
byl od mateéného roztoku oddélen na od-
stfedivce a promyt studenou vodou. Ziska-
lo se 3,7 kg vlhkého ¢Cistého hexahydratu
s obsahem 99,5 % hmotnosti MgS0s. 6Hz0.

Priklad 2

Do reaktoru bylo pfedloZenc 50 1 vody
0 teploté 50 °C a byly priddny 2 kg pale-
ného magnezitu mletého pod 0,2 mm. Z tla-
kové Idhve se za michani uvade! oxid sifi-
¢ity 25 min, kdy pH kleslo ma 6,4. Celkem
se spotfebovalo 1,7 kg SOz Pak se reakéni
smes zfiltrovala na nufi, ¢imZz se odd8&lily
necistoty a filtrdt, presyceny roztok siri-
¢itanu hoYeCnatého, se ochladil na 25 °C.
Vykrystalcvany hexahydrat sifi¢itanu ho-
Fe€natého byl od matetného roztoku oddé-
len na odstfedivce. Ziskalo se 5 kg vlhké-
ho g&istého hexahydratu s obsahem 99,5 %
hmotnosti Mg50s5 . 6Hz0.




PREDMET VYNATEZU ( !7
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i 1. ZpGsob vyroby ¢istého sifiCitanu ho-
Fetnatého, pli kterém se plsobi oxidem si-
Fititym na hofe€natou surovinu, vyznatuji-
ci se tim, Ze se na vodnou suspenzi, pfFi-
pravenou ze zneti8téné hofefnaté suroviny
obsahujici pFipadné rozpudtény siran a si-
fiditan hofeénaty, plisobi plynem obsahuji-
cim oxid sifi¢ity tak, aby kone&nd reakéni
sm&s méla teplotu nad 40 °C, pH nad 3,5, s
Fetnatého nad 0,7 % hmotnosti, s vyhodou
4 a7 8 % hmotnosti, nate? se z takto zis-
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kang 'reakéni smdsi pdd8H nejpezddji pred
uplynutim t¥i hodin kapélnd.féze -od sus-
'pendovanych nedistot a tento presyceny
‘na ‘horfefnatcu slouteninu, napf. ochlaze-
‘nim se oddéli krystalicky siFi€itan ho¥Fefna-
ty.

' 2. ZpGsob podle bodu 1, vyznadujici se
itim, Ze kapalnd f4ze ziskand po oddé&leni
sifi¢itanu hofetnatého se pouZije na pii-
pravu vodné suspenze z vychozi znediSt&né
‘hofefnaté surcviny.

Cena 2,40 K&s
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