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(54) Sp8sob vyroby homogénneho dolomagnéziového slinku

1

Vynélez pojednéva o novom spésobe vyroby dolomagnéziovych slinkov pre %iaruvzdorné

vymuravky.

Zvy$ovanie podielu vyroby ocele vyrobenej v kyslikovych konvertoroch a vysoko vykon-
nych elektrickych peciach nastoluje nové poZiadavky na mnoZstvo a kvalitu Z2iaruvzdornych

‘materidlov pouzivanych pre vymurovanie tychto pecnych agregatov,

Z porovnania doteraz pre tento u&el pouZivanych bazickych materidlov, ako si magné-
zium (Mg0O), doldomium (CaO . MgO) & vépno (CaO), vyplyvae, Ze pre Zivotnost vymuravok oce-
liarskych intenzifikovanych peci, pracujucich pri vy$8ich teplotéch je dbleZita koncen-
trécia 2iaruvzdornej zlozky a primesi a fyzikédlno-chemické vlastnosti zakladnej Zieru-

vzdorne) létky.

Za osobitne 3kodlivé primesy sy povafované kysli¥nik bority, 2elezity, hlinity a kre-
miéity.

Na zaklade vyskumnych préc a dlhoro&nych praktickych skusenosti bolo ustdlené pouZi-r
vat pre najnaméhavej$ie miesta kyslikové konvertory a elektrické oblukové pece ako najvy-
hodnejéie dolomagnéziové, dechtom napdjené stavivd s urlitym obsahom vépna a magnézisa,
vyrdbané z dolomagnéziovych slinkov. Obsah magnézia sa v tychto stavivach pohybuje od
70 do 95 %, zne&istujuce primesy si limitované tak, Ze kysli¥nik boritého ne;mie byt viac
ako 0,01 %, kyeli&nike Zelezitého nie viac sko 0,3 %, kysli®nika hlinitého nie viac ako
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0,5 %, kysli&nika kremi&itého nie viac ako 0,2 %.

Néjjednoduchii spdsob pripravy dolomagnéziovych slinkov pre vyrobu 2iaruvzdornych
staviv pozostdva z miedania &istej magnézie a dolémie, ziskanej kalcindciou prirodnéﬁo
magnezitu a dolomitu, ich domielania, briketéacie a vypalu vo vysokoteplotnych 8achtovych
alebo rota&nych peciach. Ziskany produkt mé vidy charakteristické vlastnosti, dané pOvo-

dom vychodiskovych materidlov.

Pretote (SSR nedisponuje prirodnymi magnezitmi poZadovanej &istoty, su pre dany udel
vyvijané postupy chemického &istenia prirodnych magnezitov s cielom ziskania &istych mag-
néziovych slinkov e obsahom magnézie 97,5 aZ 99,5 % @ dolomagnéziovych slinkov, ktoré sa
pripravia mie$anim magnézie z chemického &istenia magnezitu & pomerne Sistej dolomie ale=-

bo dolomitu, ziskaného z prirodnych domacich ndlezisk.

Jednym z readlnych postupov vyraby chemicky &istej magnézie je nitrdtovy proces a je-

ho varianty.

Ako surovins sa pre vyrobu magnéziovych slinkov tymto apaéobom uvazuju kalcinaty
prirodného magnezitu s réznymi obsahmi kysli&nike kremifitého, 3elezitého, hlinitého a vé-
penatého. Zatial&o kysli8niky kremi&ity, Zelezity a hlinity sa pri rozpudtani magnézie
kyselinou dusi&nou & nasledujicej neutralizécii emoniskom prevédzaji do, alebo zostévaju
v nerozpustnom zvy3ku a oddelia sa filtraciou, rozpusteny kysli&nik vépenaty rovnako ako
rozpusteny kysli&nik horelnaty zostava v roztoku vo forme soli, Tak isto pri rozpudtani
péleného magnezitu v roztoku dugiénanu amonneho sa rozpﬁéfa prakticky len oxid vépenaty
a oxid horednaty, Ostatné zloZky pédleného magnezitu zostévajﬁ‘v nerozpustnom zvy#ku. Tak-
to ziskany roztok obsshuje vidy okrem dusi&nanu hore&natého a vépenatého aj edte nezrea-

govany dusi&nan aménny (vid USP 164 318, 163 638, 161 494).

Pri zrasani horéika z roztoku pomocou smoniaku spdsobuje pritomnost vépnika v rozto-
ku zne&istenie hore&natej zrazeniny podla koncentricie v akej je vépnik v roztoku pritom-
ny.

V preveinej miere v3ak zostdva vépnik v roztoku, ktory sa po vyzrétani hor&ika spra-
cuje na hnojivo - liadok aménny. Pritomnost dusi&nanu vépenatého v tomto produkte v kon-

centracii nad 4 % zhorduje jeho odbytuschopnost'.

Preto boli pre odstrahovanie vapnika najmé zo zmeenych hore&nato-vépenatych nitréto=-
vych alebo chloridovych roztokov vypracované postupy, ktoré ho odstrafiuju, eko uhlifitan,
zrasanim ze pousitia kysli&nike uhli&itého, uhliitenu amdnneho alebo uhli&itanu hore&na-
tého (neskvehonitu). Po odstréneni vépnika sa potom pridavkom amoniaku vyzraza &isty hy-
droxid hore&naty, ktorého kalcinéciou & eliminovanim se ziska ¥isty magnéziovy slinok,
Zrazenie kysli&nika vépenatého rozdiruje rozsah operédcii vyroby &istej magnézie & zniZuje:
vytaznost kysli&nika hore&natého zo suroviny do kone&ného produktu. Cim dokladnejdie vy=

zrétanie vépnika sa pozaduje, tym sl strany na magnézii véddie,

Pre chemickd vyrobu magnézie nitratovym postupom st k dispozicii ako cenove najvy=-

hodnejdie suroviny dolomitické magnezity, oddelovené od magnezitov pri uprave taZenej
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uzitkovej rubaniny v taikokvapalinovych pradlach alebo flotaciou. Tieto matefiély obsahu=-

ju od 5 do 25 % kysli&nika vépenatého na paleny stav podla lokality vyskytu vychodiskove]

suroviny.,

vydsie uvedenym nitrdtovym postupom sa ziska velmi &isty magnezitovy slinok, MgO
(97.5 a% 99,5 %) a vépnik, ktory vychodiskovéd surovina tak isto obsahuje, odchadza z pro-
cesu vo forme obtiafne zuZitkovatelndho odpadu. Z 8istej magnézie sa potom dolomagnéziovy
slinok vyrobi pridavkom zodpovedajuceho mnofstva dolomitu tak, aby vysledny produkt mal
4 - 20 % vépna a 70 a% 95 % magnézie, pri obsahu ostatnych nefistét okolo 1 %. Nevyhody
takého postupu su véak v tom, Ze pridévénym dolomitom sa vna$aji neZiadice neéistéty kys~-
liénik i?lezity a kremi&ity a obidve zloiky sa tatko homogenizuju, o mé za nésledok zni-
senie kvality dolomagnéziovych slinkov, Tieto nevyhody odstrafiuje spdsob podls predloZe~

ného vyndlezu.

vyroba homogénnych dolomagnéziovych slinkov podla tohto vynadlezy spoiva v zamernom
vyuziti pritomnosti dusi&nanu vépenatého v roztokoch ziskanych pri leuhovani paleného
magnezitu alebo paleného dolomitického magnezitu kyselinou dusi&nou alebo dusi&nanom
aménnym tak, %e sa podla poZiadavky na kvalitu koneéného produktu homogénneho dolomagné=-
ziového slinku vypo&ita podiel kysli&nika vépenatého zo vsédzky, ktory sa uplatni v pro-i
dukte - liadku aménnom, podla (SN a podiel kysli&énika vapenatého, ktory sa vyzraia z du-
si&nanového roztoku ako uhliditan do spolo&nej zrazeniny s hydroxidom hore&natym, z kto=
rej sa po odfiltrovani, premyti, sueni a kalcindcii, briketacii a slinovani vyrobi dolo~-
magnéziovy slinok s vopred stanovenym obsahom vépna podla ur&enia jeho pouZitia, V pripa-
de potreby sa pomer Ca0 : MgO v dusinanovom roztoku skoriguje pred karbonatohydroxidovym
zrazanim doplnenim prislusnej zlozky vo forme roztoku pripraveného separdtnym rozpustanim
vhodného magnéziového kalcindtu alebo v krajnom pripade vyzraZanim a oddelenim len pre=-

bytodnej &asti kysli&nika vépenatého ako uhliditanu.

Podla poziadaviek na obsah dusi&nanu vépenatého v roztoku po odfiltrovani zmesnej
zrazeniny, ktoré vychadzaju z poZiadaviek na obsah dusi&nanu vapenatého v roztoku liadku,
sa pri karbonata&nom zrazani kysli&nikom uhli&itym a amoniakom, uhliZitanom amdnnym alebo
hydratom hhliéitanu hore&natého doda do roztoku potrebné mnozstvo uhli¥itanovych idnov
a podla poziadaviek na obsah dusi&nanu hore&natého v roztoku po odfiltrovani zmesnej zra-
zeniny sa dods vopred alebo sudasne alebo dodato&ne potrebné mnoZstvo amoniaku vyZadované
chemickou rovnovahou pre urdity stupeii vyzrazania hor&ika vo forme hydroxidu hore&natého.
Vedla hydroxidu hore&natého a uhli&itanu vépenatého méZe zmesnd zrazenina obsahovat aj

uhli&itan hore&naty,

Podstatou postupu podla tohto vyndlezu je zraZanie roztoku, obsahujiceho 10 az
45 hmot. % dusi&nanu hore&natého a dusifnanu vépenatého stliénikom uhligitym a amoniakom
alebo uhliditanom amﬁnnym a amoniakom alebo hydratom uhli&itanu hore&natého a amoniakonm,
vo v8etkych pripadoch v mnoZstve zodpovedajucom molarnemu pomeru CO2 : é; rovnajucemu sa
0,8 az 1,5, ngjlepéie 1,0 a2 1,2 a amoniakom v molérnom pomere NH, : Mg Eovnajﬁcemu sa 2

a$ 5, najlepdie 3,0 a% 3,5 pri teplote 20 aZ 90 °c, najlepsie pri teplote 20 aZ 30 °c
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a zmes hydroxidu horednatého s uhliditanom vépenatym a pripadne tie: uhliZitanom hore&na-

tym sa oddeli filtraciou alebo inymi znédmymi postupmi, premyje sa vodou a spracuje suSe~
nim, kalcinaciou, briketéciou a elinovanim pri 1660 °c az 1900 °c na dolomagnéziovy sli-

nok.

Je moZné pouzit rézne poradie pridédvania zrézacich &inidiel. Je moZné najekér vyzré-
sat vépnik uvadzanim amonisku a kysli&nike uhlifitého v moldrnom pomere 2NH; : CO, alebo
uhlié¢itanu ambnneho a bezprostredne potom vykonat zréZanie amoniakom. Je tieZ mozné zréa-
sat roztok dusi&nanov sti&asnym vhahanim kyslidnika uhli&itého a amoniaku v molarnom pome-
re NH; : CO, ovela vassom ako 2., V tom pripade sa hydroxid hore&naty za&ne vyludovat skér
ako sa ukonti absorbcia vietkého kyslidnika uhli&itého. Okrem toho je moiné postupovat aj
tak, %e najskér amoniakom vyzréZa sa hydroxid hore&naty a to vzniknutej suspenzie sa vy-
zrése vépnik ako uhli¥itan vépenaty alebo za pomoci kysli&nika uhliditého alebo pridavkom

uhli&itanu aménneho v roztoku alebo v pevnom stave.
Priklad &.1

Pre vyrobu homogénneho dolomagnéziového slinku sa pouZil kalcindt odpadu z flotacie

magnezitu zloZenia:

S10, 11,32 %
Ca0 12,10 %
Fe,0, 6,48 %
MgO 68,1 % .
8.2, 1,0 %
ostatné 1,0 %

Luhovenim tohto materiadlu kyselinou dusi&nou s odfiltrovanim nerozpustného zvysku
sa ziskal &isty roztok obsahujici (hmot. %) 35 % dusi&nanu horeénatého a 6 %;dﬁsiénanu
vépenatého. Do zrazacieho reaktora bolo vsadenych 1000 kg tohto roztoku o teplote 22 °c
a pri dne nadoby sa sulasne privadzal jednym potrubim kysliénik-uhliéity a druhym amoniak.
Kysliénika uhligitého sa absorbovalo 13,2 kg, amoniaku 130 kg. vZnikla biela zrazenina,
ktora sa oddelila na bubnovom filtri od kvapalnej fézi, premyla sa 2,5 n> vody, ususila
a kalcinovala pri teplote 900 °c., ziskalo sa 100 kg kalcinatu, ktory obsahoval 87,7 kg
kysli&nika hore&natého a 12 kg kysli&nika vépenatého, Briketdciou a slinovanim vyliskov
pri teplote 1800 Oc sa ziskal velmi kvalitny homogénny dolomagnéziovy slinck s obsahom
87,7 % kysli¥nika hore&natého, 12 % kysli¥nika vépenatého, 0,12 ¥ kysliénika kremi&itého,
0,1 % kysli&nika 2elezitého a 0,08 % kyslinika hlinitého.

Priklad &.2

K 1000 kg raztoku, obsahujiceho 356 % dusi&nanu horednatého a 5 % dusi&nanu vépenaté-
ho, ziskaného ako v priklade &.1 sa pridalo 30 kg kryétafického uhliditanu amdénneho a po
rozpusteni sa zaviedlo 120 kg plynného NH;. vznikla biela zrazenina, ktord sa oddelila
filtréciou, atd., ako je uvedené v priklade &.1. Ziskalo sa 100 kg hoﬁogénneho dolomagné-
ziového slinku s obsahom 87,7 % kysli&nika hore&natého, 12 % kysli¥nika vépenatého a len
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0,3 % nelistdt.

Priklad ¢&.3

K 1000 kg roztoku, obeahujuceho 35 % dusi&nanu hore&natého a 5 % dusidnenu vapenaté=~
ho pripraveného rovnakym postupom ako v priklade &.1, sa pridalo 140 kg vodnej suspenzie
s obsahom 30 % nesqvehonitu. Po.30 minataéh mieSania saanalytickym rozborom zistilo, Ze
- 90 % duei&nanu vapenatého zreagovalo na uhliditan vapensty, (ktory je pritomny vo forme

zrazeniny v pevnej féze) podla rovnice:

ca(NO + MgCO; . 3H,0 = Mg(NO5), + CaC0y + 3H,0

3)2 2
Potom sa do suspenzie pri 25 Oc uvadzal amoniak v mnoZstve 120 kg. Vznikla zrazenina
sa oddelila filtraciou atd., ako je uvedenéd v priklade &.1. Ziskalo sa 1000 kg homogénne-

ho dolomagnéziového slinku.

Zahustenim a kryStalizéciou filtratu sa vyrobil liadok aménny s obsahom 3,8 % dusid-

nanu vapenatého,

Vedlaj$im produktom procesu je hnedy kal, obsahujuci nerozpustny zvy8ok magnéziového
kalcindtu, dusi&nany - amdnny, hore&naty a vépenaty a hydroxidy Zeleza, hlinika a menganu,

ktory sa spracuje sudenim na granulované N - Mg hnojivo.

Predmet vynalezu

1. Spdsob vyroby homogénneho dolomagnéziového slinku z roztoku obsahujluceho dusi&nan ho-
rednaty a dusi&nan vépenaty, vyznadujuci sa tym, Ze sa roztok, obsahujuci 10 aZ
45 hmot. % dusi¥nanu hore&natého a dusi&nanu vépenatého zraia kysli&nikom uhligitym
a amoniskom alebo uhli&itanom aménnym aamoniakom, alebo hydratom uhliZitanu horeénaté-
ho a amoniakom, vo vdetkych pripadoch v mnoZstve zodpovedajucom molarnemu pomeru

co Ca rovnajucemu sa 0,8 az 1,5, najlep$ie 1,0 a% 1,2 a amoniakom v molarnom pomere

2 :

NHy : Mg = 2,0 a$ 5,0, najlepsie 3,0 a% 3,5 pri teplote 20 aZ 90 %c, najlepSie pri te-

plote 20 az 30 °c a zmes hydroxidu hore&natého s uhliitanom vapenatym a pripadne tieZ
uhliéitanom horednatym sa oddeli filtraciou alebo inymi znamymi spdsobmi, premyje‘sa
vodou a spracuje sa sudeninm, kalcinécioﬁ. briketédciou a slinovanim pri teplote 1650
az 1900 °C na dolomagnéziovy slinok.

2. Spésob podla bodu 1, vyznadujuci sa tym, Ze sa roztok dusi&nanov zraZa najskér kyslié—~
nikom uhli&itym a amoniakom v moldrnom pomere 2NH; : 1CO, alebo uhli&itanom amdnnym
a potom daldim amoniekom aZ k dosiahnutiu pomeru NH3 s Mg = 2,0 a2 5,0.

3. Spbsob podla bodu 1, vyznadujuci sa tym, Ze sa roztok dusi&nanov zraZa sulasnym vhana-
nim kysli&nika uhli&itého a amoniaku v molarnom pomere NH; : co, vaédom ako 2,

4, Spbsob podla bodu 1, vyznadujuci sa tym, Ze sa roztok dusinanov zré2a najskbér amonia-
kom v mnofstve pozadovanom chemickou rovnovahou pre urdity stuped vyzrazania horéika
ako hydroxidu horednatého a potom sa do vzniknutej suspenzie hydroxidu hore&natého

uvadzanim kysliZnika uhlititého alebo pridavkom uhlilitanu aménneho vyzraZa vapnik

ako uhliéitan._
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