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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania w jednym procesie produkcyjnym azotanu
wapnia i wodorotlenku magnezu z takich surowcéw jak: kwas azotowy, dolomit naturalny w postaci
weglanowej i prazony dolomit kaustyczny. Azotan wapniowy znajduje zastosowanie gtéwnie jako nawéz
dolistny w rolnictwie i sadownictwie, a dobrej wysokiej czystosci wodorotlenek magnezu przeznaczony
jest zwlaszcza dla przemystu materiatéw ogniotrwatych. Wytworzony wodorotlenek magnezu moze by¢
takze surowcem wyjsciowym do produkcji innych zwigzkéw magnezu, takich jak siarczan i azotan ma-
gnezu, ktére stosuje sie jako nawozy specjalistyczne.

Metody wytwarzania azotanu wapnia stosowane przez najwiekszych krajowych producentéw
przedstawione zostaly w opracowaniu ,Najlepsze Dostepne Techniki (BAT) Wytyczne dla Branzy Che-
micznej w Polsce” wydanym w 2005 roku w Warszawie przez Ministerstwo Srodowiska. W czesci tego
opracowania pt. ,Przemyst Wielkotonazowych Chemikaliéw Nieorganicznych, Amoniaku, Kwaséw i Na-
wozéw Sztucznych, Wersja II” opisano sposéb produkcji azotanu wapnia, ktéry polega na trawieniu
w bezcisnieniowym przeptywowym reaktorze w temperaturze okoto 70°C kamienia wapiennego w po-
staci kawatkow kwasem azotowym, przy czym od gory podawany jest wapien, natomiast od dotu kwas
azotowy, a uzyskana zawiesina podawana jest do neutralizatora, gdzie przy uzyciu amoniaku korygo-
wane jest pH otrzymanej zawiesiny. Nastepnie w drodze filtracji oddziela sie zanieczyszczenia i otrzy-
muje roztwor azotanu wapnia, ktory zateza sie, a nastepnie podaje na krystalizator tasmowy otrzymujgc
ptatkowany azotan wapnia Ca(NO3s)2 2,5 H20.

Inni krajowi producenci zamiast weglanowej formy surowca wapiennego stosujg forme wodo-
rotlenkowg w postaci wapna hydratyzowanego, co pozwala na unikniecie emisji CO: i zwiekszenie
wydajnosci wytwarzania roztworu azotanu wapnia. W przedmiotowym opracowaniu opisano takze
spos6b otrzymywania roztworu azotanu wapniowo-magnezowego wytwarzanego z maczki dolomito-
wej i kwasu azotowego. W wyniku reakcji miedzy tymi surowcami powstajg azotany wapnia i ma-
gnezu, a zanieczyszczenia pochodzace z dolomitu tworzg trudno rozpuszczalne zwigzki takie jak:
SiO2, wodorotlenek Zelaza i glinu oraz inne. Roztwarzanie dolomitu prowadzi sie w srodowisku stabo
kwasnym, a otrzymany roztwor zobojetnia amoniakiem i w drodze sedymentacji i filtracji oddziela
wytrgcone zanieczyszczenia. Roztwér jest produktem korncowym stosowanym w sadownictwie
i ogrodnictwie jako nawdz dolistny.

Wysokiej jakosci wodorotlenek magnezu w ilodciach przemystowych przetwarzany jest w drodze
prazenia na tlenek magnezu, ktéry stosowany jest jako samodzielny lub gtéwny sktadnik w produkgc;ji
materiatéw ogniotrwatych. Tlenkowy surowiec magnezowy przeznaczony do wytwarzania takich wyro-
béw nie powinien zawieraé¢ wiekszych zawartosci tlenku wapnia, ktére wpltywajg na zdecydowane po-
gorszenie jakosci wyrobéw. W amerykanskim opisie patentowym US 4370422 ujawniono chemiczny
sposéb otrzymywania wodorotlenku magnezu, po wyprazeniu ktérego uzyskuje sie wysokiej jakosci tle-
nek magnezu. Sposob ten polega na wytrgceniu z wody morskiej przy uzyciu kalcynowanego dolomitu
wodorotlenku magnezu, ktéry nastepnie poddaje sie operacji filtracji, suszenia i kalcynacji w tempera-
turze 1200°C, uzyskujgc tlenek magnezu zawierajgcy 98% masowych MgO. Uzyskanie 1000 kg tlenku
magnezu wymaga przerobu okofo 600 000 kg wody morskiej, zawierajgcej 0,4% masowych MgCl.. Ko-
lejny sposdb, przedstawiony w amerykanskim opisie patentowym US 4100254, polega na rozpuszcze-
niu zanieczyszczonych magnezytéw w kwasie solnym i oddzieleniu zanieczyszczenh z otrzymanego roz-
tworu chlorku magnezu. Oczyszczone roztwory poddaje sie procesowi zatezania potgczonego z odzy-
skiem HCI, a nastepnie po wytrgceniu z nich zwigzkdéw wapnia w postaci gipsu, kieruje do procesu
suszenia rozpytowego i kalcynaciji, otrzymujgc tlenek magnezu.

Niedogodnoscig powyzej opisanych metod wytwarzania tlenku magnezu jest to, Zze wymagajg
one duzego wkfadu energetycznego i realizacji wielu operacji jednostkowych.

Opis patentowy US 2801155 przedstawia sposdb otrzymywania tlenku magnezu zawierajgcy
1,6% masowych CaO, oraz uzytkowych nawozoéw azotowych w drodze roztwarzania weglanowej formy
dolomitu w kwasie azotowym i wytrgcania z nich przy uzyciu amoniaku i prazonego dolomitu wodoro-
tlenku magnezu, a istotg rozwigzania jest sposdb zagospodarowania poptuczyn powstajgcych z prze-
mywania odfiltrowanego wodorotlenku magnezu. Czes¢ poptuczyn stuzy do rozcienczania strumienia
kwasu azotowego stosowanego przy roztwarzaniu dolomitu, a pozostatg ilos¢ kieruje do produkc;ji
kwasu azotowego, ktéry stuzy do trawienia dolomitu.
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Sposob ten uzaleznia wytwarzanie tlenku magnezu od koniecznosci dysponowania instalacjg do
produkcji kwasu azotowego, a takze nie pozwala na otrzymywanie czystego azotanu wapnia lecz mie-
szaniny soli wapniowo-amonowej. Lugi macierzyste zawierajgce azotan wapnia i amonu wymagaja za-
tezenia w celu uzyskania waloréw uzytkowych.

W opisie patentowym US 2912306 ujawniono sposob otrzymywania tlenku magnezu i azotanu
wapnia, ktéry polega na przygotowaniu dwéch strumieni produkcyjnych, przy czym pierwszy otrzy-
muje sie przez gaszenie wypalonego dolomitu rozcienczonym wodnym roztworem azotanu wapnia
pochodzacym z przemycia wodorotlenku magnezu, wytwarzajgc suche granulki wodorotlenku wapnia
i magnezu. Drugi strumieh stanowi roztwor azotanéw wapnia i magnezu wytworzony przez roztwo-
rzenie dolomitu weglanowego w kwasie azotowym. W celu wytworzenia wodorotlenku magnezu oby-
dwa strumienie miesza sie i dodatkowo alkalizuje amoniakiem, a nastepnie odfiltrowuje wodorotlenek
magnezu przemywajgc go duzg iloscig wody. Oddzielony w filtracji roztwér macierzysty zawiera gtow-
nie azotan wapnia. Poptuczyny kieruje sie do gaszenia dolomitu i rozcienczania kwasu azotowego.
Niedogodnoscig powyzszego rozwigzania jest koniecznos¢ stosowania w procesie wyselekcjonowa-
nego amorficznego dolomitu, a takze dodatkowy wezet przesiewania i separacji gaszonego dolomitu.
Ponadto stosowane amoniaku powoduje, ze azotan wapnia zawiera stosunkowe duze ilosci azotanu
amonu.

Sposoéb otrzymywania azotanu wapnia i wodorotlenku magnezu, wedtug wynalazku, polega na
tym, ze do wodnej zawiesiny dolomitu w formie weglanowej, zawierajgcej 30 do 60% masowych fazy
statej, dozuje sie kwas azotowy o stezeniu 50-63% masowych HNOs w ilosci stechiometrycznej, po-
trzebnej do przeksztatcenia zawartych w dolomicie wapnia i magnezu do postaci azotanu wapnia i azo-
tanu magnezu. Proces trawienia prowadzi sie w temperaturze od 40 do 80°C, a kwas azotowy dozuje
sie w sposéb réwnomierny w czasie 40 do 60 minut i miesza od momentu zakonczenia dozowania
kwasu jeszcze przez okres od 20 do 40 minut, a pod koniec mieszania koryguje sie pH zawiesiny do
wartosci 6,0-6,5 wprowadzajgc niezbedng ilos¢ wapna hydratyzowanego. Nastepnie oddziela sie od
roztworu wytrgcone zanieczyszczenia w postaci osadu, otrzymujgc roztwér azotanu wapnia i magnezu,
do ktérego mieszajgc wprowadza sie w temperaturze 60—-80°C w czasie 60—240 minut wodng zawiesine
prazonego dolomitu, po czym otrzymang zawiesine poddaje sig filtracji uzyskujgc roztwor azotanu wap-
nia o stezeniu 40 do 50% masowych Ca(NOs)2 oraz osad wodorotlenku magnezu, ktéry poddaje sie
operaciji filtracji, co najmniej dwukrotnemu przemyciu oraz wysuszeniu w temperaturze co najmniej
100°C, otrzymujgc produkt zawierajgcy minimum 98% masowych Mg(OH).. Do zawiesiny powstatej
z roztworzenia dolomitu w kwasie azotowym wprowadza sie wapno hydratyzowane w ilosci koniecznej
do podniesienia pH zawiesiny do warto$ci mieszczgcej sie w przedziale od 6,0 do 6,5, a wytrgcony
wapnem i pozostaty z trawienia dolomitu osad oddziela sie w drodze filtracji otrzymujgc czysty wstepnie
zneutralizowany roztwér azotanu wapnia i magnezu.

Oddzielony na drodze filtracji osad wodorotlenku magnezu przemywa sie co najmniej dwukrotnie,
a poptuczyny z drugiego przemycia kieruje sie do pierwszego przemycia, poptuczyny z pierwszego
przemycia kieruje sie do sporzadzania wyjsciowej zawiesiny dolomitu i do gaszenia prazonego dolomitu,
a do ostatniego przemycia uzywa sie czystej wody.

Pozostaty po trawieniu dolomitu i wytrgcony wapnem hydratyzowanym osad, poddaje sie prze-
myciu wodg, a otrzymane poptuczyny kieruje sie do sporzgdzania zawiesiny prazonego dolomitu, przy
czym ilos¢ dodawanej do roztworu zawiesiny dobiera sie tak, aby wprowadzane jony wapniowe sta-
nowity od 93 do 95% masowych z ilosci stechiometrycznej w odniesieniu do strgcanych jonéw ma-
gnezowych. Do wytrgcania wodorotlenku magnezu zamiast zawiesiny prazonego dolomitu stosuje sie
wapno hydratyzowane lub wapno palone.

Sposobem wedtug wynalazku uzyskuje sie, rGwnoczesnie w jednym procesie produkcyjnym, wo-
dorotlenek magnezu, ktéry po wyprazeniu w temperaturze 950—1000°C stanowi doskonaty surowiec dla
przemystu materiatéw ogniotrwatych oraz roztwér azotanu wapnia o koncentracji i jakosci odpowiada-
jacej roztworom handlowym o nazwie saletra wapniowa, a otrzymany z trawienia dolomitu osad pofiltra-
cyjny wykorzystuje sie jako nosnik magnezu, wapnia i azotu przy produkcji nawozéw typu NPK. Ponadto
otrzymany wodorotlenek magnezu moze by¢ takze wykorzystywany jako surowiec do produkciji siar-
czanu lub azotanu magnezu zastepujgc naturalny magnezyt. Proces ten przebiega w uktadzie bezScie-
kowym i pozwala na wykorzystanie tatwo dostepnych i tanich krajowych dolomitéw do produkcji specja-
listycznych nawozéw dolistnych w postaci azotanu wapnia, a w oparciu o uboczny wodorotlenek ma-
gnezu, takze siarczanu i azotanu magnezu, bez konieczno$ci uzycia magnezytow.
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Przyktad

Do mieszalnika, w ktérym znajduje sie 660 kg poptuczyn z pierwszego przemycia osadu wodo-
rotlenku magnezu wprowadza sie 500 kg dolomitu mielonego w postaci weglanowej, zawierajgcego
21,4% masowych zwigzkéw magnezu przeliczonych na MgO oraz 30,0% masowych zwigzkoéw wap-
nia przeliczonych na CaO i mieszajgc otrzymuje sie zawiesine w ilosci 1160 kg o zawartosci fazy
statej wynoszgcej 43,1% masowych. Tak sporzadzong zawiesine poddaje sie mieszaniu, podczas
ktérego wprowadza sie przez okres 60 minut w sposob rownomierny 1200 kg kwasu azotowego
o stezeniu 56% masowych HNOs, a temperature reagentéw utrzymuje sie w przedziale 40 do 60°C.
Po zakonczeniu dozowania kwasu azotowego zawiesine miesza sie jeszcze przez 20 minut, a na-
stepnie dodaje sie 15 kg wapna hydratyzowanego zawierajgcego 70,3% masowych CaO, miesza sie
jeszcze 15 minut, otrzymujgc zawiesine o pH wynoszacym 6,5, ktérg poddaje sie filtracji, a uzyskany
osad, zawierajgcy wytrgcone zanieczyszczenia, przemywa sie wodg w ilosci 150 kg. W wyniku tra-
wienia dolomitu kwasem azotowym i zachodzacym reakcjom otrzymano: czysty filtrat, sktadajgcy sie
z roztworu azotanu wapnia i azotanu magnezu w ilosci 2000 kg, poptuczyny z przemycia osadu
w ilosci 170 kg oraz 120 kg przemytego osadu o zawartosci wilgoci 67,6% wagowych, ktéry poddano
wysuszeniu w temperaturze 105°C. Do nastepnego mieszalnika, w ktérym znajduje sie 200 kg poptu-
czyn z pierwszego przemycia wodorotlenku magnezu i 170 kg poptuczyn z przemycia osadu po filtrac;ji
wytrawionego dolomitu, wprowadza sie, mieszajac, 210 kg prazonego kaustycznego dolomitu, zawie-
rajgcego 52,6% masowych zwigzkoéw wapnia w przeliczeniu na CaO i 35,4% masowych zwigzkéw
magnezu w przeliczeniu na MgO, otrzymujagc zawiesine w ilosci 580 kg. Do kolejnego mieszalnika,
petnigcego funkcje reaktora wprowadzono 2000 kg roztworu azotanu wapnia i magnezu, mieszajgc
i utrzymujac temperature 65 do 70°C, w czasie 180 minut dozuje sie zawiesine kaustycznego dolo-
mitu, uzyskang w mieszalniku nr 2. Otrzymang zawiesine wodorotlenku magnezu w roztworze azo-
tanu wapnia poddaje sie operaciji filtracji, otrzymujgc 1710 kg roztworéw: azotanu wapnia o gestosci
1425 kg/m?3 oznaczonej w temperaturze 25°C i o stezeniu 14,9% masowych w przeliczeniu na CaO
i azotanu magnezu o stezeniu 0,47% masowych w przeliczeniu ha MgO oraz 510 kg osadu wodoro-
tlenku magnezu o wilgotnosci 51,20% masowych oznaczonej w temperaturze 105°C i o stezeniu
33,23% masowych w przeliczeniu na MgO oraz o stezeniu 0,4% masowych zwigzkéw wapnia w prze-
liczeniu na CaO. Oddzielony osad wodorotlenku magnezu poddaje sie dwukrothemu przemyciu, przy
czym do pierwszego przemycia uzywa sie 620 kg poptuczyn z drugiego przemycia, otrzymujgc poptu-
czyny pierwsze w ilosci 860 kg, z czego 660 kg kieruje sie do sporzadzenia wyjsciowej wodnej zawie-
siny dolomitu, a 200 kg — do przygotowania zawiesiny prazonego dolomitu kaustycznego. Do drugiego
przemycia stosuje sie czystg wode w ilosci 500 kg i otrzymuje 620 kg poptuczyn pierwszych. Osad po
przemyciach poddaje sie suszeniu w temperaturze 105°C, otrzymujgc produkt zawierajgcy 98 % ma-
sowych Mg(OH)a.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania roztworu azotanu wapnia i wodorotlenku magnezu, realizowany w dro-
dze trawienia dolomitu kwasem azotowym w taki sposéb, ze do wodnej zawiesiny dolomitu
w formie weglanowej, zawierajgcej 30 do 60% masowych fazy statej, dozuje sie kwas azotowy
o stezeniu 50 do 63% masowych HNOs w ilosci stechiometrycznej, potrzebnej do przeksztat-
cenia zawartych w dolomicie wapnia i magnezu do postaci azotanu wapnia i azotanu ma-
gnezu, przy czym proces trawienia prowadzi sie w temperaturze od 40 do 80°C, a kwas azo-
towy dozuje sie w sposéb réwnomierny w czasie 40—-60 minut i miesza od momentu zakon-
czenia dozowania kwasu jeszcze przez okres od 20 do 40 minut i pod koniec mieszania kory-
guje sie pH zawiesiny, a nastepnie oddziela od roztworu wytrgcone zanieczyszczenia w po-
staci osadu, otrzymujgc roztwér azotanu wapnia i magnezu, do ktérego mieszajgc wprowadza
sie w temperaturze 60-80°C w czasie 60—-240 minut wodng zawiesine prazonego dolomitu,
po czym zawiesine poddaje sig filtracji uzyskujgc roztwdr azotanu wapnia o stezeniu 40 do
50% masowych Ca(NOs)2 oraz osad wodorotlenku magnezu, zawierajgcy minimum 98% ma-
sowych Mg(OH)z, znamienny tym, Ze do zawiesiny powstatej z roztworzenia dolomitu w kwa-
sie azotowym wprowadza sie wapno hydratyzowane w iloci koniecznej do podniesienia pH
zawiesiny do wartosci mieszczgcej sie w przedziale od 6,0 do 6,5, a wytrgcony wapnem
i pozostaty z trawienia dolomitu osad oddziela sie w drodze filtracji otrzymujgc czysty wstepnie
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zneutralizowany roztwér azotanu wapnia i magnezu, natomiast oddzielony na drodze filtracji
osad wodorotlenku magnezu przemywa sie co najmniej dwukrotnie, a poptuczyny z drugiego
przemycia kieruje sie do pierwszego przemycia, poptuczyny z pierwszego przemycia kieruje
sie do sporzadzania wyjsciowej zawiesiny dolomitu i do gaszenia prazonego dolomitu kau-
stycznego, a do ostatniego przemycia uzywa sie czystej wody.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pozostaty po trawieniu dolomitu i wytrgcony
wapnem hydratyzowanym osad poddaje sie przemyciu woda, a otrzymane poptuczyny Kieruje
sie do sporzgdzania zawiesiny prazonego dolomitu kaustycznego, przy czym ilos¢ dodawane;j
do roztworu zawiesiny dobiera sie tak, aby wprowadzane jony wapniowe stanowity od 93 do
95% masowych z ilosci stechiometrycznej w odniesieniu do strgcanych jonéw magnezowych.
. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do wytrgcania wodorotlenku magnezu zamiast
zawiesiny prazonego dolomitu kaustycznego stosuje sie wapno hydratyzowane lub wapno
palone.
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