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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb réwnoczesnego otrzymywania roztworu azotanu sodu, prze-
znaczonego gtownie do produkcji saletry potasowej oraz zasadowego weglanu magnezu o obnizonej
zawartosci zwigzkdw wapnia, przeznaczonego gtéwnie dla przemystu materiatdw ogniotrwatych.

Krajowa produkcja saletry potasowej oparta byta gtéwnie o uboczny azotan sodu, powstajgcy
przy produkcji kwasu azotowego w procesie alkalicznej korncowej absorpciji tlenkéw azotu. Po unowo-
czesnieniu technologii, odlotowe tlenki azotu sg katalitycznie redukowane do azotu eliminujgc podsta-
wowy potprodukt do wytwarzania KNOs, a alternatywg jest bezposrednia synteza NaNOs z kwasu azo-
towego i sody kalcynowanej, co znacznie podraza koszty produkcji. W polskim opisie patentowym
nr 45 895 opisany jest sposdb otrzymywania saletry potasowej w drodze reakcji podwojnej wymiany
pomiedzy azotanem sodu i chlorkiem potasowym. Zgodnie z przedmiotowym wynalazkiem wysokiej
jakosci saletre potasowg otrzymuije sie w drodze gtebokiego zatezenia wodnego roztworu NaNOs i KCI
i oddzieleniu wytrgconego chlorku sodu w temperaturze bliskiej 115°C. Otrzymany filtrat poddaje sie
niewielkiemu rozcienczeniu, a nastepnie wykrystalizowuje saletre potasowg w temperaturze 25°C.
Dobry i wydajny rozdziat soli od saletry uzyskuje sie dzieki bardzo duzej zaleznosci rozpuszczalnosci
azotanu potasowego od temperatury i prawie statej rozpuszczalnosci chlorku sodu w wodzie w szerokim
zakresie temperatury. Znane sg takze inne podobne metody polegajace na reakcji wymiany azotanéw
wapnia lub magnezu z chlorkiem potasu prowadzace odpowiednio do otrzymania azotanu potasu
i chlorku wapnia lub magnezu. W metodach tych wykorzystuje sie najnizszg rozpuszczalnos¢ azotanu
potasowego w niskich temperaturach, jednakze wydzielenie z takich uktadéw z dobrg wydajnoscig czy-
stych soli jest trudniejsze niz w metodzie z azotanem sodu i chlorkiem potasu.

Podstawowym surowcem dla przemystu materiatéw ogniotrwatych jest tlenek magnezu po spie-
kaniu lub topieniu, ktéry dodatkowo spiekany z tlenkiem glinu, tlenkiem chromu lub w innych kombina-
cjach, pozwala uzyskac¢ zwigzki spinelowe wykazujgce wysokg odporno$¢ na temperature i czynniki
chemiczne przy zachowaniu wytrzymatosci mechanicznej. Tlenkowy surowiec magnezu przeznaczony
do wytwarzania takich wyrobéw powinien by¢ odpowiedniej jakosci, a zwtaszcza zawartos¢ tlenku wap-
nia nie powinna przekracza¢ w nim 2,5% masowych, poniewaz wieksze zawartosci wptywajg na zdecy-
dowane pogorszenie jakosci wyrobéw. W amerykanskim opisie patentowym US 4370422 ujawniono
chemiczny sposéb produkgji tlenku magnezu, polegajacy na wytrgceniu z wody morskiej wodorotlenku
magnezu przy uzyciu kalcynowanego dolomitu, przy zachowaniu proporcji (MgO + CaO): MgCl w za-
kresie od 0,66:1 do 0,05:1 i w temperaturze ponizej 90°C. Wytrgcony wodorotlenek poddaje sie operac;ji
filtracji, suszenia w temperaturze nie wyzszej niz 200°C, a nastepnie kalcynacji w temperaturze 1200°C
i uzyskuje tlenek magnezu zawierajgcy 98% masowych MgO. Kolejny sposéb otrzymywania wysokiej
czystosci tlenku magnezu przedstawiony jest w amerykanskim opisie patentowym US 4100254, ktéry
polega na rozpuszczeniu zanieczyszczonych magnezytow w kwasie solnym i oddzieleniu zanieczysz-
czeh z otrzymanego roztworu chlorku magnezu. Oczyszczone roztwory poddaje sie procesowi zateza-
nia potgczonego z odzyskiem HCI, a nastepnie po wytrgceniu z nich zwigzkéw wapnia w postaci gipsu,
kieruje do procesu suszenia rozpytowego i kalcynacji, otrzymujgc tlenek magnezu. Opisane metody
wytwarzania tlenku magnezu wymagajg duzego wktadu energetycznego, a gotowy produkt uzyskuje sie
w drodze realizacji wielu operacji jednostkowych. W polskim opisie patentowym nr 162 421 przedsta-
wiono sposoéb otrzymywania zasadowego weglanu magnezu przy uzyciu takich surowcéw, jak prazony
dolomit, wodoroweglan sodu i dwutlenek wegla. W pierwszym etapie w rozciericzonej zawiesinie pra-
zonego dolomitu dziataniem wodoroweglanu wytwarza sie wodorotlenek i weglan sodu i oddziela w po-
staci klarownego roztworu od osadu, ktéry po sporzadzeniu rozcienczonej zawiesiny poddaje sie kar-
bonizacji z dodatkiem wodoroweglanu sodu i otrzymuje po rozdzieleniu osad, gtéwnie weglanu wapnia
i roztwor, gtéwnie wodoroweglanu magnezu i pozostatego wodoroweglanu sodu. Tak otrzymany roztwor
taczy sie z roztworem otrzymanym w pierwszym etapie procesu i wytrgca zasadowy weglan magnezu,
przy czym oddzielone od osadu roztwory zawraca sie w rownych czesciach do sporzgdzania zawie-
siny prazonego dolomitu i zawiesiny osadu do karbonizacji uzupetniajgc przed rozdziatem wodorowe-
glanem sodu w ilosci pokrywajgcej straty. Proces prowadzony jest na bardzo rozcienczonych me-
diach. W przytoczonym w opisie przyktadzie uzyskanie okoto 100 kg zasadowego weglanu magnezu
wymaga przefiltrowania okoto 6 m3 zawiesiny, co znaczaco wptywa na koszty uzyskania produktu.
Znane sg z literatury przyktady otrzymywania zasadowego weglanu magnezu z mocho rozcienczo-
nych roztworéw wodnych, zwtaszcza chlorku magnezu i azotanu magnezu, pozwalajgce przy uzyciu
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weglanu sodu i wysokiej czystosci surowcéw otrzymac farmaceutycznej lub odczynnikowej jakosci za-
sadowy weglan sodu. Problem stanowig uboczne bardzo rozcienczone roztwory azotanu sodu
i chlorku sodu.

Istota sposobu rownoczesnego otrzymywania roztworu azotanu sodu i zasadowego weglanu ma-
gnezu, realizowanego w reakcji wymiany pomiedzy weglanem sodu i azotanem magnezu, otrzymywa-
nym w znanym procesie rozktadu magnezytéw w formie weglanowej lub tlenkowej kwasem azotowym
polega na tym, ze stezony wodny roztwér azotanu magnezu, zawierajacy 37 do 42% masowych
Mg(NO3)2 i o pH wynoszacym 5,5 do 6,5, rozciencza sie do stezenia 17 do 21% masowych Mg(NO3)2,
a wytrgcone w trakcie rozcienczania zanieczyszczenia oddziela sie od roztworu w drodze filtraciji.
Nastepnie do oczyszczonego roztworu azotanu magnezu poddawanego mieszaniu wprowadza sie sta-
tym strumieniem przez okres 30 do 120 minut zawiesine sody kalcynowanej, a otrzymang zawiesine
od momentu zakonczenia dozowania sody miesza sie jeszcze przez okres 60 do 120 minut, po czym
zawiesine poddaje sie procesowi filtracji, otrzymujgc czysty roztwér azotanu sodu oraz osad w postaci
zasadowego weglanu magnezu, ktéry poddaje sie przemywaniu, przy czym filtrat stanowi czysty roztwor
azotanu sodu. Operacje rozcienczania, strgcania i filtracji przeprowadza sie w temperaturze otoczenia.

Korzystnie odfiltrowany osad zasadowego weglanu magnezu przemywa sie trzykrotnie, uzywa-
jac: do pierwszego przemycia poptuczyny z drugiego mycia osadu, do drugiego przemycia poptuczyny
Z pierwszego przemycia, a do trzeciego ostatniego przemycia czystg wode, korzystnie zdemineralizo-
wang. Korzystnie do rozcienczania wyjsciowego stezonego roztworu azotanu magnezu stosuje sie nie-
zbedng ilos¢ poptuczyn otrzymanych z pierwszego przemycia zasadowego weglanu magnezu oddzie-
lonego w procesie filtraciji.

Korzystnie do sporzadzania zawiesiny sody kalcynowanej uzywa sie pozostatej ilosci poptuczyn
Z pierwszego przemycia osadu zasadowego weglanu magnezu, a sporzadzona zawiesina zawiera
3 do 5% stechiometrycznego nadmiaru weglanu sodu w odniesieniu do strgcanych jonéw magnezu.

Korzystnie do rozcienczonego roztworu azotanu magnezu przed filtracjg wprowadza sie takg ilos¢
sody kalcynowanej lub wodorotlenku sodu, aby pH = 8,0-8,2.

Niniejszy wynalazek pozwala przy zachowaniu zblizonych ilosci kwasu azotowego i sody kalcy-
nowanej uzyska¢ w sposob posredni azotan sodu o stezeniu 25 do 30% masowych i jednoczesnie
wytworzy¢ z zanieczyszczonych naturalnych lub palonych magnezytéw wysokiej czystosci zasadowy
weglan magnezu, zwtaszcza dla przemystu materiatéw ogniotrwatych. Kwas azotowy wedtug przedsta-
wianego rozwigzania zastosowany jest, zamiast do bezposredniej reakcji wymiany z soda, do procesu
rozktadu magnezytéw z wytworzeniem rozpuszczalnego w wodzie azotanu magnezu, co umozliwia uzy-
skanie w procesie filtracji czystych stezonych roztworéw azotanu magnezu i usuniecia wiekszosci za-
nieczyszczen wystepujgcych w naturalnych magnezytach w postaci statego osadu filtracyjnego, ktory
stanowi doskonaty nos$nik zwigzkdw magnezu, Zelaza i manganu i wykorzystany jest w produkcji gra-
nulowanych wielosktadnikowych nawozéw mineralnych typu PK i NPK. Gtéwnym zanieczyszczeniem
naturalnych magnezytdw sg zwigzki wapnia, ktére niestety w procesie trawienia kwasem azotowym
przechodzg do roztworu w postaci azotanu wapnia. Tlenek magnezu przeznaczony do produkcji wyso-
kiej jakosci zasadowych materiatow ogniotrwatych nie moze zawiera¢ wiecej niz 2,5% wagowych CaO,
wieksze zawartosci prowadzg do tworzenia sie w procesie spiekania zwigzkdéw obnizajgcych jako$¢
wyrobéw. W trakcie badan i préb nieoczekiwanie stwierdzono, ze podczas rozcieficzania wyjsciowych
stezonych roztworéw azotanu magnezu wodg nastepuje gwattowne podwyzszenie pH roztworu i wytrg-
cenie wiekszosci jondw wapnia w postaci wodorotlenku wapniowego. Odfiltrowane od wytrgconego
osadu roztwory pozwalajg na uzyskanie zasadowego weglanu magnezu, ktéry po wyprazeniu w tem-
peraturze 900-1000°C zawiera 1,5-2,0% masowych CaO i 97-98% masowych MgO. Odfiltrowany osad
zasadowego weglanu sodu wymaga skutecznego odmycia od jonéw azotanowych i sodu, co w niniej-
szym wynalazku realizowane jest poprzez trzykrotne przemywanie. W trzecim ostatnim przemyciu uzy-
wana jest czysta, najkorzystniej zdemineralizowana woda, a otrzymane poptuczyny kierowane
sg do drugiego przemycia wytrgconego zasadowego weglanu sodu, natomiast poptuczyny z drugiego
przemycia kieruje sie do pierwszego przemycia, a otrzymane poptuczyny pierwsze stuzg do rozciehcza-
nia stezonych wyjsciowych roztworéw azotanu magnezu w celu wytrgcenia zwigzkéw wapnia i do spo-
rzadzenia zawiesiny sody kalcynowanej niezbednej do strgcenia zasadowego weglanu sodu. Sposéb
wedtug wynalazku pozwala na réwnoczesne uzyskanie dwoch produktow, przy czym wiodgcym produk-
tem jest roztwér azotanu sodu o optymalnym stezeniu do wytworzenia saletry potasowej w drodze kon-
wersji ze statym chlorkiem potasu, natomiast zasadowy weglan magnezu jako petnowartosciowy pro-
dukt pozwala na znaczgce obnizenie kosztow wytworzenia KNOs.
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Przyktad

75 kg wodnego roztworu azotanu magnezu o pH = 6,2, zawierajgcego 22,3 kg Mg(NO3)2, pocho-
dzgcego z procesu rozktadu magnezytow kwasem azotowym, wprowadza sie do pierwszego mieszal-
nika, w ktérym znajduje sie 75 kg poptuczyn z pierwszego przemycia osadu zasadowego weglanu ma-
gnezu otrzymanego w poprzedniej szarzy produkcyjnej. Cato$é miesza sie 50 minut, a nastepnie na dro-
dze filtracji oddziela sie 0,7 kg mokrego osadu wytrgconego wodorotlenku wapnia, a otrzymany kla-
rowny roztwér wykazujgcy pH réwne 8,1 kieruje sie do reaktora strgcania zasadowego weglanu ma-
gnezu. Z kolei do drugiego mieszalnika wprowadza sie 23 kg sody kalcynowanej o zawartosci 98%
masowych Na:NOs, w ktérym znajduje sie pozostata ilo$¢ poptuczyn z pierwszego przemycia w ilo-
$ci 107 kg i miesza sie do uzyskania jednorodnej zawiesiny. Otrzymang zawiesine wilosci 130 kg dozuje
sie statym strumieniem w czasie 90 minut do roztworu azotanu magnezu, znajdujgcego sie w reaktorze
strgcania, miesza sie jeszcze przez 120 minut, a nastepnie filtruje otrzymujac klarowny czysty roztwor
azotanu sodu w ilosci 118 kg, ktéry zawiera 33,5 kg NaNOs i niewielkg ilos¢ zwigzkéw magnezu oraz
mokry osad zasadowego weglanu magnezu, ktéry nastepnie poddaje sie trzykrotnemu przemyciu.
Do pierwszego przemycia kieruje sie poptuczyny w ilosci 144 kg powstate z drugiego mycia placka,
do drugiego przemycia stosuje sie poptuczyny w ilosci 142 kg otrzymane z trzeciego przemycia osadu,
a do trzeciego, ostatniego przemycia uzywa sie czystej zdemineralizowanej wody w ilosci 100 kg.
Poptuczyny pierwsze w ilosci 208 kg pozostawia sie do rozcienczania wyjsciowych roztworéw azotanu
magnezu i sporzadzenia zawiesiny sody w nastepnej szarzy produkcyjnej. Po trzykrotnym przemy-
ciu otrzymuje sie 68 kg wilgotnego osadu w postaci placka, z ktérego po wyprazeniu w temperaturze
950-1000°C otrzymuje sie 7,9 kg tlenku magnezu z udziatem: 2,2% zwigzkéw wapnia w przeliczeniu
na CaO, 357 ppm zwigzkoéw sodu w przeliczeniu na Na, 82 ppm zwigzkéw manganu w przeliczeniu
na Mn, 38,3 ppm zwigzkow zelaza w przeliczeniu na Fe.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb réwnoczesnego otrzymywania roztworu azotanu sodu i zasadowego weglanu ma-
gnezu, realizowanego w reakcji wymiany pomiedzy weglanem sodu i azotanem magnezu,
otrzymywanym w znanym procesie rozktadu magnezytéw w formie weglanowej lub tlenkowe;j
kwasem azotowym, znamienny tym, ze stezony wodny roztwor azotanu magnezu, zawiera-
jacy 37 do 42% masowych Mg(NOs)z i o pH wynoszgcym 5,5 do 6,5, rozciencza sie do steze-
nia 17 do 21 % masowych Mg(NOs)2, a wytrgcone w trakcie rozciehczania zanieczyszczenia
oddziela sie od roztworu w drodze filtracji, a nastepnie do oczyszczonego roztworu azo-
tanu magnezu poddawanego mieszaniu wprowadza sie statym strumieniem przez okres
30 do 120 minut zawiesine sody kalcynowanej, a otrzymang zawiesine od momentu zakon-
czenia dozowania sody miesza si¢ jeszcze przez okres 60 do 120 minut, po czym zawiesine
poddaje sie procesowi filtracji, otrzymujac czysty roztwdr azotanu sodu oraz osad w postaci
zasadowego weglanu magnezu, ktéry poddaje sie przemywaniu, przy czym operacje rozcien-
czania, strgcania i filtracji przeprowadza sie w temperaturze otoczenia.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze odfiltrowany osad zasadowego weglanu ma-
gnezu przemywa sie trzykrotnie, uzywajgc: do pierwszego przemycia poptuczyny z drugiego
mycia osadu, do drugiego przemycia poptuczyny z pierwszego przemycia, a do trzeciego
ostatniego przemycia czystg wode, korzystnie zdemineralizowang.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze do rozcienczania wyjsciowego stezonego roz-
tworu azotanu magnezu stosuje sie niezbedng ilos¢ poptuczyn otrzymanych z pierwszego
przemycia zasadowego weglanu magnezu oddzielonego w procesie filtracji.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze do sporzgdzania zawiesiny sody kalcynowanej
uzywa sie pozostatej ilosci poptuczyn z pierwszego przemycia osadu zasadowego weglanu
magnezu, a sporzgdzona zawiesina zawiera 3 do 5% stechiometrycznego nadmiaru weglanu
sodu w odniesieniu do strgcanych jonéw magnezu.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do rozciehAczonego roztworu azotanu ma-
gnezu przed filtracjg wprowadza sie takg ilos¢ sody kalcynowanej lub wodorotlenku sodu, aby
pH = 8,0-8,2.
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