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1 2

Problém sniZeni obsahu véapniku v rozto-
ku chloridu nebo dusi¢nanu hofeénatého se
podle vynélezu Fedi tak, Ze se ke zpracova-
vanému roztoku piida uhli¢itan hofFecnaty
MgCly/litr a 0,23 mol CaClz/litr se pfidala
mnoZstvi odpovidajicim stech. poméru
MgCO3.x H20:Ca?* = 1 aZ 2. SrdZeni se
provadi nejlépe pFi teploté 10 aZ 50 °C. Vy-
nélez je upotfebitelny zejména p¥i cisténi
roztoku hotecnatych soli pro vyrobu tech-
nického MgO.
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Vyndlez pojednavd o zplsobu odstraiiové-
ni vdpniku z roztokii hofeénatych soli pfi
vyres8 techn'ckfho kyslitniku hofeénatého.

Kyslién.k hofetnaty pro vyrobu kvalitnich
Zaruvzdornych hmot se vyrabi z pfirodniho
magnezitu nékolika postupy: magnezit se
nejdiive kalcinuje na tzv. pdleny magnezit,
obsahujici kysliénik hofeCnaty vedle celé
Fady j'nych pevnych sloZek. Padleny magnezit
se pak rozpousti napfiklad v kyseliné dusi¢-
né, chlorovodikové & uhli¢ité nebo v roz-
tocich amonnych soli silnjch kyselin. Z roz-
toku obsahujiciho prevdZné hofecnatou stl
se pak bud vyluduji sloudeniny horc¢iku, kte-
ré jsou snadno zpracovatelné kalcinaci na
kysliénik ho¥ecnaty nebo v p¥ipadé roztoku
chloridu hofecnatého se provadi vysokotep-
lotni hydrolyza chloridu hoFefnatého na
kysliénik horec¢naty a chlorovodik (Ruthne-
riv proces}.

S vyjimkou karbon&tového procesu, u které-
ho probihd rozpousténi kysliéniku hofeéna-
tého dostatetn& selektivné, jsou roztoky ho-
Fec¢natych soli z jinych procesli zna¢né zne-
¢istény vapnikem z plvodni suroviny, nebot
vapnik reaguje s kyselinami pfednostné pred
kysliénikem hofeénatym a také vapnik, pii-
tomny jako uhlifitan se do znaéné miry roz-
pousti v kyselindch soucasné s kysli€nikem
hofeénatym. To znamend, Ze na rozdil od ji-
nych nedistot (kFemiditany, trojmocné Zele-
z0), jejichZ rozpouSténi lze zabrdnit nebo
silné omezit vhodnym freSenim rozpoustéci
operace, nelze dosdhnout selektivniho roz-
pusténi kysliéniku hofetnatého vedls kysli¢-
niku vépenatého. Je tedy nutno vyludovat z
téchto roztokid vdpnik ve formé& nékteré ma-
lo rozpustné védpenaté soli. Ruthneriv zpii-
sob vylu¢uje vipnik ve formé siranu piidav-
kem roztoku siranu ho¥efnatého nebo kyse-
liny sirové. Nevyhodou tohoto postupu je, Ze
vysokoteplotnim hydrolytickym zpracové-
nim takto rafinovaného roztoku se zisk4 Sté-
pny produkt, obsahujici siranové ionty, kte-
ré se pri ndsledném slinovani rozkladaji aZ
pIi vysoké teploté za tvorby kysliéniku siii-
Citého, coZ je zFejmé piidinou niZsi objemo-
vé hmotnosti keramického slinku, ziskané-
ho z takového Stépného produktu. Objemo-
vd hmotnost slinku je dleZitym kritériem
jeho kvality a m4 byt co nejvetsi.

Je zndma reakce

Ca2* -- MgO - CO2 = CaCOs -+ Mg?*

které probihd pii karbonataci suspenze péa-
leného magnezitu nebo hydroxidu hofeénaté-
ho v roztoku védpenaté soli. VyuZiti této re-
akce pro odstrariovdni vapniku z roztoku ho-
Fecnaté soli by umoZnilo napriklad u Ruth-
nerova zplsobu vyrobu $t8pného produktu
MgO s nizkym obsahem siran a u jinych
procesti, u kterych vznikaji roztoky hofed-
natych soli silnych kyselin, by to usnadnilo
FeSeni problému pevnych odpadi, protoZe
uhli¢itan vdpenaty je sanitdrné neSkodny na
rozdil od odpadni sadry.

4

Hlavnim dfivodem, pro& se uvedeného zpi-
soobu rafinace nepouZiva, je mald cbjemo-
vd vykonnost karbonatatniho zaFizeni, nebot
kinetika- této reakce je mimo jiné zdvisld na
koncentraci pevného MgO v suspenzi. Obsah
vapniku v roztocich ziskanych rozpou$té-
nim paleného magnezitu je nizky a z ekono-
mickych diivodi nesmi pFidavek MgO k roz-
toku pred karbonataci pFili§ prevy3Sovat
mno#Zstvi, které je stechiometricky potehné
pro reakci s vapenatou soli, takZe karbona-
tatné by se musely zpracovavat suspenzes
nizkou koncentraci kysliéniku hofeénatého.

VyreSeni tohoto problému se dosdhne
zplisobem podle vyndlezu. PFedmétem vy-
ndlezu je zpisob sni%eni obsahu védpniku v
roztoku chloridu nebo dusiénanu hofeéna-
tého obsahujicim p¥ipadné pevné primési, vy-
znaceny tim, Ze se k tomuto roztoku prida
uhlié¢itan hofecnaty MgCO,.3H,0 a/nebo
MgCO0s3 . 5H20 v pevném stavu nebo suspenzi
v mnoZstvi odpovidajicim stechiometrickému
poméru MgC0s3. xH20 : Ca2t v roztoku == 1
az 2 nejlépe 1,1 aZ 1,5 pri teploté 0 aZ 100°
Celsia, nejlépe 10 aZ 50 °C a po nejméng 5
minutovém michdni se pevng faze obsahu-
jlci vapnik, oddé&li.

Vyhodnost pfedklddaného zpisobu odstra-
fovani vapniku spofiva v neSkodnosti vzni-
kajiciho odpadu, v nizkém obsahu siran@ v
¢iSténém roztoku, dostupnosti a laci surovi-
ny pouZivané k odstratiovdni vapniku.

Bylo zjiS§téno, Ze neni nutno provadét sou-
¢asné karbonataci a srdZeci reakci, ale Ze
se ke sraZeni vapniku miiZe s vyhodou po-
uZit produktti karbonatace suspenze kyslic¢-
niku nebo hydroxidu hofecnatého nebo pé-
leného magnezitu ve vodé nebo v malé ¢asti
zpracovdvaného roztoku. Karbonatace se te-
dy miZe provadét se suspenzi ohsahujici po-
mérné vysokou koncentraci MgQ. To umoz-
liuje podstatné zvétsit objemovou vykonnost .
karbonatac¢nich aparétt.

Vhodnd koncentrace MgO v suspenzi je
20 aZ 80 kg/m3, nejlépe 30 aZ 60 kg MgO/m3
vody nebo roztoku. Vhodnd teplota pro kar-
bonataci je 0 aZ 60 °C, nejlépe 10 aZ 50 °C.
Pri teploté pod 18 °C se tvoil MgCO;. 5H,0,
pri teploté vy35i MgCO;.3Hy0. Oba tyto u-
hli¢itany jsou Ufinné pro sréazZeni véapniku.
Poitfebnd doba pro karbonatani reakci je
zavisld na reaktivnosti pdleného magnezitu
nebo kyslicniku hofeénatého, na teploté a
na parcidlnim tlaku kysliéniku uhliditého v
plynu pouZitém pro karbonataci. Reaktivnost
paleného magnezitu je zavisld na velikosti
Zzrna péleného magnezitu a na zplsobu jeho
pfipravy: ¢im niZ8i byla teplota kalcinace
magnezitu a ¢im kratsi dobu byl kalcinaci
vytvoleny MgO vystaven vyssi tenlotd, tim
je pdleny magnezit (pIi uréitém granulome-
trickém sloZeni) reaktivné&j$i. Nelze tedy
jednodu3e a piesn& predepsat dobu karbo-
nata¢ni reakce; pouZije-li se v3ak péaleny
magnezit, plipraveny kalcinaci pri teplotd
nepfevysujici 1000 °C po dobu krats$i neZ 2
hodiny, jehoZ velikost zrna je z 90 % meusi
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ne# 0,06 mm, nepPevySuje pot¥ebna doba
pro 80% karbonataci MgO pit 30 °C, Peo =
2

== 10%Pa, 1 hodinu. DdleZitym Kkritériem
vhodnosti pdleného magnezitu pro karhona-
tadni reakci je jeho zddnliva hustota, stano-
venda pyknometricky s vodou; jestlize tato
hustota md hodnotu 3250 aZ 3300 kg/m3, je
velka pravd&podobnost, Ze tento material bu-
de velmi vhodny proc karbonataci. Paleny
magnezit, ktery méa hustetu vy38i nez 3400
kg/m’, vyZaduje velmi jemné mieti, aby jeho
karbonata&ni schopnost byla pFimérena. Pro
karbonatani operaci jsou vhodng karbotdZ-
ni aparaty s michadly, protoZe v prb&hu
karbonatace vznikajici pevny uhli¢itan ho-
Pednaty vyvelavd, zvlas§té v piipadé tvorby
jehligkového MgCOs. 3H20, houstnuti sus-
penze,

Takto plipravenéd suspenze uhli¢itanu ho-
fetnatého se pak pouZiji ke srdZeni vapniku
bud p¥imo, nebo se ze suspenze oddeil sedi-
mentaci neho filtraci uhliditan hofecnaty a
ostatni pevné latky a ke srdZeni vapniku se
pouZije pevného uhliditanu hofeénatého, pii-
padnd jeho smdsi s jinymi pevnymi latkami,
zbylymi po karbounataci pdleného magnezitu.

K roztoku, z kterého se md vysrdzet vap-
pnik, se p¥idd takové mnoZstvi uhliitanu
hoteénatého pevného nebo v suspenzi, aby
stechiometricky pom&r MgCO0s3: Ca?* v roz-
toku byl roven 1aZ2, nejlépe 1,1 aZ 1)5.
Vetsi pridavek uhli¢itanu holecnatého ne-
zlepduje vyrazné odstranéni vapniku a je ne-
ekenomicky, protoZe se zvétSuje spotfeba
péleného magnezitu. Optimalni pomeér 1,1 aZ
1,5 je dan skutetnosti, Ze v nékterych pii-
padech vznikd vedle uhli¢itanu vdpenatého
také sraZenina uhliditanu vapenato-hofefna-
tého, takZe spotfeba MgCOs.xH20 je vEetsl
nez vyzaduje stechiometrie.

Vhodnd teplota pro srdZeni vépniku pri-
davkem uvedené suspenze je 0 aZ 100 °C;
pli 50 °C je vétsina vdpniku vysrdZena za 10
aZ 20 minut. Pro srdZeci reakci ie nutné u-
¢inné michani po dobu, po kterou je v rea-
gujici suspenzi piitomen nezreagovany uhli-
ditan ho¥ecnaty MgCO0, . xH,0. JestliZe roztok
hofetnaté a vapenatd soli cbsahuje také
amonnou stil (chlorid nabo dusi¢nan), zkra-

cuje se doba potiebnd pro rozpust&ni MgCOs3.

.xH20 a pro srédZeci reakci. Za pFitomnosti
amonné soli neni rychlost vylu€ovéni uhlidi-
tanu védpenatého (a vdpenato-hofetnatého)

Fizena rozpoudtdnim MgCO;.3H,0, nybri
krystalizaci uhli¢itanti vapenatych. V kaZ-
dém pripadé je vhodné prikrolit k filtraci
a7 po deldi, provozné Gnosné dobe.

Zafazeni usazovaci nddrze do Vy-
robni linky se proto doporufuje. Nezdvisle
na vstupni koncentraci vapniku v roztoku
se napiiklad v roztoku 3M — MgClz sniZi
koncentrace Ca?* za 24 hodin pii 25 °C na
0,02 aZ 0,04 mol Ca?*/litr. Roztok se pak
zpracuje nékterym ze zndmych postupll.
P¥ jeho zpracovdni chloridovym Ruthnero-
vym pastupem odpovidd zbyvajicl vapnik v
roztoku, ktery viechen piejde do Stépného
produktu — MgO, asi 1,5 az 3 % CaO ve Stép-
ném MgO. Obdobnym zplsobem lze Cistit ta-
ké roztoky dusi¢nanu hofecnatého.

Teliko# srdZeci reakci neni na prekazku
pritomnost nezreagovanych pevnych fazi,
neni nutno nerozpusténg zbytek po rozpus-
téni MgO z pdleného magnezitu pred srdZe-
nim vapniku odd&lovat, nybrZ je moZno pro-
vést oddsleni viech pevnych fdzi od rozto-
ku najednou a¥ po vysrdZeni vapniku.

Priklad 1

K 2 md roztoku o koncentraci 2,01 mol

MgCly/litr a 0,23 mol CaCly/litr se pridala
suspenze obsahujici celkem 0,6 kmol CO2 va-
zaného jako MgCQOs. 3H20. Tato smeés se za
michani ohtdla b&hem jedné hodiny z 25 na
45 °C a zfiltrovala. Ziskal se filtrat o koncen-
traci 2,11 mol MgCly/litr a 0,053 mol CaCla/
/litr. Po 18 hodinovém stdni se koncentracz
CaClz sniZila na 0,038 mol/iitr.

Suspenze s vazanym COz se pFipravila jed-
nohodinovou karbonataci smdsi 0,40 m’roz-
toku o koncentraci 2,01 mol MgCly/litr a 0,23
mol CaCle/litr se 45 kg pdleného magnezitu
pii 30 °C.

Pliklad 2

K 2 m3 roztoku o koncentraci 0,153 mol/
/litr Mg (NO3)32, 0,176 mol/litr Ca(NOs)2a 3,417
mol/litr NH4NO3 se pridalo 50 kg MgCOs.
. 3H20. Smds se michala pi 30 °C 35 minut.
Vznikl4 pevna faze predstavujici podvojny u-
hli¢itan vapenato-hofecnaty, popisovany jako
Cay,4Mgo2C0s, byla odfiltrovdna. Vysledny
roztok mél koncentraci 0,283 mol/litr
Mg (NO3)2 a 0,036 mol/litr Ca(NO3)2.

PREDMET VYNALEZU

Zplisob sniZeni obsahu vdpniku v roztoku
chloridu nebo dusitnanu ho¥etnatého obsa-
hujicimn piipadng pevné primési, vyznadeny
tim, Ze se k tomuto roztoku p¥ida uhlicitan
hoteénaty MgCOs . 3H20 a/nebo MgCO3 . 5H20
v pevném stavu nebo suspenzi v mnoZstvi

odpovidajicim  stechiometrickéniu poméru
MgC03 . xH20 : Ca®* v roztoku == 1 aZ 2, nej-
lépe 1,1 aZ 1,5 pii teploté 0 az 100 °C, nejlé-
pe 10 aZ 50 °C a po nejméné 5 minutovém mi-
chani se pevné faze obsahujici vdpnik oddé-
1i.
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