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(54) Spbsob vyroby kysli¥nika horeZnatého z dolomitov a dolomitickych vépencov

1

nynélez riedi spbsob v¥roby kysli&nfka horednatého z dolomitov a dolomitickych vdpen~

COoVv.

Zékladnou surovinou pre vyrobu Ziaruvzdornych megnezitovych ma teridlov Je magnezit,
MgC03. V surovom magnezite s okrem uhli¥itanu hore&natého ako ekcesorie oby¥ajne pritomné
aj variabilné mno¥stvd kyslisnfka kremi¥itého, kyslidnika hlinitého, kyslidntka vépenatého
a hlavne kysli¥nfka %elezitého. Pokial sy v magnezite tieto primesi prftomné len v obmedze~

nom malom mno%¥stve, ovplyviuji konedné vlastnosti %iaromateriflov len pomerne mélo.

V désledku pokrafujiceho vyZerpdvania zdro jov kvalitnfch megnezitov a tym ndteného
prechodu ne neustdle menej hodnotné suroviny sa v3ak stdve Zorraz obtiaZne j3ie udriiavat
kvalitu'Ziarovyrobkov na Zieddcej urovni. Preto je nutné v stdle Birsom merftku postupne
prikrofovat k fyzikdlnym e najmi chemickym sp8scbom obohacovenia surového magnezitu. Ide
hlavne o odstrafovanie vysokych podielov kysli¥nike kremiditého a najms kysli®nfka Zelezi-
tého.

V poalednej dobe sa pri vyrobe Yiaromateridlov na bdze kyslidnika horednatého zadfna
uplatfiovat novy trend priamej vyroby z 8istého kysli¥nfka horenatého, pripravovaného che-
mickou cestou. Tak napr. s vypracované spdsoby vyroby magnézie z morskej vody, kde v mor-
skej vode pritomny chlorid horefnaty sa zrd%a pomocou hydroxidu védpenatého ne hydroxid ho-
réZnaty. Nevihodou tohto spbsobu vyroby kyslidnika horeZnatého Je zna¥ne nizka koncentricia

vychodiskového chloridu horednatého a problémy s neZelate¥nou koprecipitdciou niektorych
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daldfch kysli¥nfkov, v morskej vode pritomnych (napr. kyslinik bority).

Preto v&&3ina navrhovangch metod vjroby %istého kysli¥nfka hore¥natého vychddza zo
surového magnezitu, ktory sa oby¥ajne z ddvodov zniZenia rozpustnosti kysli¥nfka Zelezité-
ho kelcinuje ne teploty 1100-1200 %, na¥o sa takto vypéleny megnezit rozpista v kyselindech.
Ak sa k rozpustaniu pou2fva kyselina dusi&né, prevddza sa vzniknuty dusdinan horelnaty zré-
Yanim pomocou kvepalného amoniaku na hydroxid horednaty. Pri pouitf kyseliny chlorovodiko-
vej sko rozpd3tadla, sa vzniknuty roztok chloridu horeZnatého po zahusténi rozstrekuje v re=-

sktori pri 6C0 Oc, kde se 3tiepi priamo na kysli¥nik horefnaty a chlorovadik.

Existuje tie% spésob bikearbondtovy, kde sa suspenzia syti pri chladenf s kysli&nikom
uhliditym a vzniknuty rozpustnf hydrouhliZitan hore&naty sa pri zvjZenej teplote rozkladd

na nerozpustny trihydrét uhliditenu hore&natého.

Nedostatky tychto spbsobov si - okrem dost komplikovenej technologie & nevyrie3enos-
ti problémov v oblesti konstruk&nych materidlov - hlavne v zne¥istoveni{ %ivotného prostre-

dia & v potiafach s vyu¥itfm odpedovych produktov.

Neddvno boli opfsané spdsoby vyroby zdseditého uhli¥itenu horednatého selektivnym ld--
Yenim vy%fhaného megnezitu vodnymi roztokmi emonnych solf niektorjch orgenickjch kyselin,
s vyhodou mravdenov a oxaldtov amonnych. Z roztoku mravianu emonneho se po odstréneni ne-
rozpustnjch nefistd8t vyzrdia zdsadity uhliiten horednaty vhéhenim emoniaku a kysli¥nika
uhli&itého. '

Existuje aj spbsob vyroby kyslinika horeZnetého z dolomitu; tek napriklad sa podla
rumunského patentu &. 59 712 pripravuje kysli&nfk hore¥naty dvo jetuphovou upravou dolomitu:
v 1. stupni sa vypéleny dolomit upravuje odpadnymi roztokmi z amoniskového spbsobu vyroby
aédy, pridom vzniké4 hydroxid hore&naty; v druhom stupni sa tento daldj upravuje pridavkom
odpadovfch roztokov, &im vzniké roztok chloridu hore¥netého, ktory sa po zbaveni chleridu
vépenatého zrdZa hydrouhli%itsnom sodnym, ¥im vzniké uhliZitan horelnaty, ktory vyZihenim
d4va kysli&nik horelnaty.

Iny spbésob popiseny v rumunskom patente &, 59 779 spoliva v tom, %e sa dolomit upre-
vuje roztokmi, odpadajicimi pri vyrobe sody emoniakovym spdsobom, na¥o sa zi{skany roztok
saturuje kysli¥nfkom uhliditym, nalo po filtrdecii a oddeleni poslednych zvydkov chloridu
vépenatého pomocou uhliZitanu hore&natého, sa roztok chloridu hore&natého upravuje hydro-

uhliditenom sodnym pri 25 °C, 31im vzniké4 uhli¥itan horednaty.

Vys%ie uvedené nedostatky nemé spdsob vjroby kyslidnika hore¥natého z dolomitov a do-
lomitickych védpencov podla vyndlezu, ktorého podstate spodiva v tom, Ze dolomit alebo do-
lomiticky vépenec, s vihodou vo forme dolomitickfch pieskov, pripadne odpedngch dolomitic-
kych prachov a kusovych dolomitov se podrobi selektfvnej kelcindcii pri teplotdch od 650 %
do 850 °C, nado sa vyifhany produkt podrobi vyluhoveniu roztokmi, s vyhodou 10 - 40 % vod-
nymi roztokmi, amonnych soli enorgenickych kyeelin, s vfhodou siranu &) alebo dusiZnanu &)
alebo chloridu emdnneho, obsshujicich amonnu sol v mnoZstve 100 a% 200 moldrnych %, vztishnu-
tych na obsah kysli¥nikea hore¥natého v polovypélenom dolomite, priZom vyluhovanie sa robi

pri teplote 50 a% 110 %°¢ po dobu 5 a%¥ 20 mindt, s vyhodou 5 a¥ 10 mindt, na¥o pri pouZitf
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siranu emonneho k vyluhovaniu polovypdleného dolomitu sa po vyluhovan! & oddeleni tuhej

f4zy podrobl.zfskeny roztok kryStelizdcii, s vjhodou ochladenfm hordceho roztoku pod 5 °C,
nafo sa vykrydtalizovany sfiran hore&naty po vysudenf rozlo%f kalcindciou pri teplote v roz-
medz{ 1000 a% 1200 °C na kysli¥nik hore&naty, lebo pri pou%it{ sfrenu a) alebo dusi¥nanu a)
alebo chloridu amonneho k vyludoveniu sa po vyluhovanf a oddeleni tuhej fédzy zo ziskaného
roztoku hore¥natej soli zrd%a z4sadity uhli¥itan horednaty pomocou siasného alebo za sebou
privddzaného amoniaku a kyslidnika uhliditého, na¥o sa tento po oddelenf a vysufenf kalci-
nuje pri teplote nad 400 °C na kysli¥nik horelnaty, alebo na vyluh zréZa kysélinou oxalovou
alebo oxalétom amonnym na oxelét hore&naty$, ktory po oddeleni od mato&ného ldhu sa podrobi

kelcindeii pri teplote ned 550 °C ne kysli&nik hore&naty.

Selektivnae kalcindcia sa prevddza tak, aby vdetok v dolomite obsighnuty uhli&itan ho-
rednaty prediel na Mg0 a CaCO5 ostal nerozloZeny.

Vyhodou spésobu vyroby kyslidnfke hore¥natého podla vyndlezu Je, %Ze rie3i vyrobu ;yé-
li¥nfka hore&natého najm# vyuiivenim podradnjch alebo odpadovjch karbondtovych surovin ob-
sahujdcich hor¥fk. S vyhodou je mo%no k vfrobe pouZit piesZité dolomity, ktoré hoci chemic-
ky velmi &isté, sd nevhodné pre vi&3inu aplikdcif z hTladiska svojej sypkosti. Dalej moZno

takto sprecovdvat odpady, vznikajice pri uprave vysokohodnotnych dolomitov.

Materidl ostévajici po vyluhovanf kysli&nfke horeZnaté¢ho predstavuje v podstate &isty
uhligitan vépenéty, ktory moZno vyuZit sko plnohodnotnd surovinu (vjroba cement. slinku, v
sklérstve a pod.). V tejto sivislosti mo¥no uvaZovaet o vyu¥itf vyndlezu k odstrafhovaniu vy§-
8fch obsahov kysli¥nika horednatého z vépencov tem, kde je prftomnost kysli&nika horeZnatého
nefiaddica (kysli¥nik vépenaty pre stavebnfctvo, vyroba cementu, Iahké stavebné hmoty, atd.).

Priklad 1

Vypélenim 5 kg dolomitu pri teplote 825 °C sa zfskal polovypdleny dolomit s obsahom
27,21 % kyslilnika hore¥natého. Takto z{skeny materidl sa pomlel & preosial sitom 0,5 mm.

Priklad 2

VZdy po 100 g polovypdleného dolomitu pripraveného podla prikladu 1 sa podrobilo vylu-
hovaniu v 230 ml 40 % roztoku sf{ranu eménneho po dobu 5 min pri teplote 100 °C, nado po od-
filtroven{ a premyti sa v mete¥nom vyluhu analyticky stanovil obseh kysli&nika horednatého a
kyslidnika vdpenatého. V tabulke 1 su uvedené vjsledky pre prisluiné teploty & doby vyluho-

venia.
Tabulka 1
Teplota vyluhovania 100 °c 90 % 70 °¢
doba vyluhovenia
028w 5 10 20 5 1 20 5 10 20

(min)

ocbsah Mg0 vo vyluhu,
na polovypédl.dolom. | 26,75 | 26,94 |27,02 | 26,19 |26,82 |26,94 |25,05 | 26,32 | 26,74
%)

obseh Ca0 vo vy¥luhu,
na polovypél.dolom. 1,00 | 2,14 6,16 0,85 | 1,17 2,47 0,75 1,10 1,74
%)
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Pr{kled 3

100 g polovypéleného dolomitu pripraveného podla prikladu 1 sa podrobilo vyluhoveniu
v 230 ml 40 % roztoku siranu amonneho po dobu 20 mindt pri teplote 70 . Balej sa postupo-
valo ako v priklade 2.

Priklad 4

100 g polovypéleného dolomitu pripraveného podla prikledu 1 se podrobilo vyluhoveniu
v 230 ml 40 % roztoku siranu amonneho po dobu 10 mindt pri teplote 90 °c. Pelej sa postupo-
valo eko v priklade 2.

Priklad 5

VZdy po 100 g polovypéleného dolomitu pripraveného podYTa prikledu 1 se podrobilo vylu-
hovaniu v 1 1itri 10 % roztoku siranu smonneho po dobu 5 mindt pri teplote 100 °C, nado po
odfiltrovenf a premyt{ sa vo vfluhu stenovil analyticky obsah kyeli¥nika horelnatého a kys=-
1li%nika vépenatého. V tabulke 2 sd vysledky uvedené pre prisludné teploty & doby vyluhove-

niﬂo
Tabulka 2
[ 4
Teplota vylu- 1c0 °c 90 °c 10 °c 50 °c
hovenie
doba vyluhova- 5 10 20 5 10 20 5 10 20 5 10 20
nis {min)

obsah Mg0 ve v§- |25,92|26,47|26,83(24,85(25,5626,14 25,31|25,94{26,36(19,43(22,62{23,73
luhu na polovype.

dol. (%)
obsah Cal vo vylu-

ha, na polovyp. | 0,96| 1,49] 3,42| 0,38 0,75| 1,10| 0,35| 0,69| 0,88| 0,28| 0,45| 0,65
dol. (%l

Prikled 6

100 g polovypikeného dolomitu pripraveného podla prikladu 1 sa podrobilo vyluhoveniu
v 1 litri 10 % roztoku siranu emonneho po dobu 20 mindt pri teplote 50 %c.
Balej sa postupovalo eko v priklade 5.

Prikled 7

100 g polovypéleného dolomitu pripraveného podla prikladu 1 se podrobilo vyluhovaniu
v 1 1itri 10 % roztoku siranu amonneho po dobu 10 mindt pri teplote 70 %c, Palej sa postu-
povalo ako v priklade 5.

Priklad 8

0,5 kg dolomitu aa kalcinuje pri teplote 690 °C, nao sa ziskany materidl premelie a
preose je sitom 0,5 mm a vyluhuje v 2,5 litra 30 % roztoku dueidhanu emdnneho po dobu 10
min pri teplote 85 %c. Po odfiltrovani a schladeni sa na roztok pbsobl suZesne plynnym smo-

niskom a kysli¥nikom uhliditfm po dobu 30 min pri prietoku kaZdého z plynov 200 ml/mine
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Zi{skané zrazenina zéseditého uhli¥itanu hore¥natého sa oddel{ od roztoku filtrdciou. Vysude~ -

ny materifl sa kalcinuje pri teplote 440 °C. Takto sa zfskalo 95 g kysli¥nika hore¥natého,
%o je zhruba 92 % vyteZok z celkového obsahu kysli¥nfke horednatého v doloﬁite.

Prikled 9

Vypdleny dolomit podla prikladu 1 o hmotnosti 0,5 kg sa podrobil vyluhoveniu v 1,75
litra 30 % roztoku siranu emonneho pri 90 °C po dobu 8 min. Po odfiltrovan{ sa hortci roz-
tok ocliladil na 15 °c, nao po 30-mindtovej kry3talizécii sa vzniknuté kry3tdly oddelili
filtrdciou. Ziskany esiran horednaty sa vy%ihal pri Eeplote 1050 °C. Ziskala sa pédlend magné-
zia 8 obsashom 98,60 % kyslinika horednatého.

Priklad 10

K 0,5 kg polovypdleného dolomitu podla prikladu 1 se pridali 2 litre 20 % roztoku chlo-
ridu amonneho. Vyluhovenie se& vykonalec pri teplote 70 ¢ po dobu 10 min. Po filtrdcii se
k roztoku pridalo 500 g oxaldtu amonneho. Po vozpusteni a prereagovani sa ziskales zrazenina
oxaldtu horednatého, ktory po odfiltrovan{ a premyt{ sa vyZthsal pri teplote 600 %c. Z{skal
sa produkt v mnoZstve 129 g, obsahujici 95}37 % kyslidnika hore&natého.

PREDMET VINALEZU

Spésob v&roby kysliénike horelnatého z dolomitov & dolomitickych vdpencov vyznadujuei
sa tym, Ze dolomit alebo dolomiticky vdpenec, s vyhodou vo }orme doiomitickych pieskov,
ﬁripadne odpadnych dolomitickych prechov a kusovych dolomitov nevhodnych pre iné pouZitié,
sa podrobf selekifvnej kalcindcii pri teplotdch od 650 % do 850 °C, nado s& vyiihany pro-
dukt podrobi vyluhovaniu roztokmi, e vyhodou 10 a% 40 % vodnymi roztokmi, emonnych soli
anorgenickych kyselin, s vyhodou sirenu &) alebo dusi¥nanu a) slebo chloridu emonneho, obsa~-
hujdcich amonnu sol v mnoZstve 100 a% 20C molérnych % vztiahnutych na obssh kysli¥nika ho-
breénatého v polovypélenom dclomite, pridom vyluhovanie sa robi pri teplote 50 a% 110 o po
dobu 5 a% 20 minut, s vyhodou 5 a% 10 mindt, nado pri pouZit{ sirenu amonneho k vyluhoveniu
polovypédleného dolomitu sa po vyluhovani a oddeleni tuhej fdzy podrobi ziskeny roztok krys-
talizdcii, s vyhodou ochladenfm horidceho roztoku pod 15 °C, nado sa vykrystelizovany siran
horednaty po vysusSeni rozloZ{ kalcindciou pri teplote v rozmedzi 1000 a% 1200 o) na kyslid-
nik horednaty, lebo pri pouZitf sf{renu a) alebo dusinenu a) alebo chloridu amonneho k vylu-
hovaniu sa po vyluhovani a oddelenf tuhej fézy zo z{skaného roztoku horelnatej soli zréd¥a
zdsadity uhliditan hore&naty pomocou siudasného ﬁlebo za sebou privédzaného emoniaku a kys-
li¥nfke uhli¥itého, nado sa tento po oddelenf a vysudeni kalcinuje pri teplote nad 400 %
¢ na kyeli¥nfik horelnaty, alebo na_vyluh zrd%a kyselinou oxalovou alebo oxaldtom amonnym na
oxaldt horednat$, ktory po oddelenf{ od matodného luhu sa podrobl kalcindecii pri teplote nad
550 °C na kysli¥nfk horednaty. '



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

