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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania wodorotlenku magnezu i gipsu z roztworéw
siarczanu magnezu i prazonego dolomitu w jednym procesie produkcyjnym. Wodorotlenek magnezu
przeznaczony jest gtdéwnie do wytwarzanych mineralnych dolistnych nawozéw zawiesinowych i produk-
cji materiatdw ogniotrwatych, natomiast gips znajduje zastosowanie, jako nosnik wapnia i siarki, a takze
azotu i magnezu, do produkcji granulowanych nawozéw nieorganicznych, zwtaszcza zawierajgcych
w swoim sktadzie mocznik albo do wytwarzania biatego gipsu o specjalistycznym, zwtaszcza budowla-
nym przeznaczeniu.

W chinskim opisie patentowym CN 103950957A ujawniono proces otrzymywania wodorotlenku
magnezu i gipsu z takich surowcéw, jak siarczan magnezu i mleczko dolomitowe, ktéry polega na tym,
ze najpierw przeprowadza sie etap reakcji strgcania gipsu. Jako substratéw uzyto roztwordw siarczanu
magnezu oraz chlorku wapnia, ktére poddano mieszaniu. Uzyskang mieszanine osadu gipsu i roztworu
chlorku magnezu oddzielono przez filtracje. Otrzymano filtrat w postaci dwuwodnego gipsu i roztwér
chlorku magnezu. Dwuwodny gips jest bezposrednio formowany i suszony powietrzem w celu uzyskania
gipsu do produkcji cementu. Natomiast do otrzymanego roztworu chlorku magnezu wprowadzono
mleczko dolomitowe w postaci wodorotlenkéw wapnia i magnezu. Reagenty poddano mieszaniu,
a otrzymang zawiesine wodorotlenku magnezu w wodnym roztworze chlorku wapnia poddano filtrac;ji
i przemywaniu. Uzyskano osad wodorotlenku magnezu, a roztwér chlorku wapnia zawracano do po-
czatku procesu.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P.280653 znany jest proces, w ktérym rownoczes$nie otrzy-
muje sie w drodze reakcji wymiany gips i roztwér kwasu solnego. Sposéb ten polega na tym, ze roztwor
chlorku wapniowego, otrzymywany w metodzie Solvaya jako produkt uboczny, poddaje sie dziataniu
stezonego kwasu siarkowego, a nastepnie po rozdzieleniu w drodze filtracji uzyskuje sie roztwor kwasu
solnego i gips, ktéry znajduje zastosowanie jako biaty pigment lub moze postuzy¢ do otrzymania gipsu
budowlanego.

Znane sg takze inne podobne procesy, w ktoérych obok gipsu otrzymuje sie azotan potasu z roz-
tworéw siarczanu potasu i azotanu wapnia, a z roztworéw ortofosforanu jednowapniowego i siarczanu
potasu uzyskuje sie ortofosforan jednopotasu. Stosowane sg sposoby wytrgcania wodorotlenku ma-
gnezu z roztwordéw azotanu lub chlorku magnezu w drodze strgcania zawiesing prazonego dolomitu.
Wytworzony z dolomitu wodorotlenek wapnia strgca z roztworu soli magnezowej trudniej rozpuszczalny
w wodzie wodorotlenek magnezu, natomiast wapn przechodzi do roztworu w postaé azotanowg lub
chlorkowg. Dodatkowo masa osadu zwigksza sie o wodorotlenek magnezu pochodzgcy z dolomitu.

W opisie patentowym US4370422 ujawniono sposdb wytwarzania wodorotlenku magnezu po-
przez dodanie prazonego dolomitu do solanki w proporcji (MgO+CaO) : MgClz> w zakresie od 0,66 :1 do
0,05 :1 i utrzymuje sie temperature < 90°C az do utworzenia ciata statego, a nastepnie oddziela i suszy
osad w temperaturze nie przekraczajgcej 200°C. Otrzymany wodorotlenek magnezu po wyprazeniu
w temperaturze 1200°C pozwala na otrzymanie tlenku magnezu o czystosci 98% MgO. Znani swiatowi
producenci zwigzkdw magnezu w swoich technologiach wykorzystujg zawiesine wodorotlenkéw wapnia
i magnezu otrzymang z gaszonego prazonego dolomitu do strgcania wodorotlenku magnezu z chlorku
magnezu réznego pochodzenia.

W procesie produkcji firmy Nedmag Industries tuguje sie naturalne poktady biszofitu MgClz-6H-0,
a do uzyskanej solanki, po wczes$niejszym oczyszczeniu od zwigzkéw boru i wapnia, wprowadza sie
mleczko prazonego dolomitu i wytrgca wodorotlenek magnezu, ktéry po przemyciu filtruje sie, suszy,
a otrzymany wodorotlenek magnezu stanowi produkt handlowy lub pétprodukt do otrzymywania magne-
zji kaustycznej lub spiekane;.

W firmie RHI AG jako Zrédto chlorku magnezu wykorzystywana jest woda morska po wczes$niej-
szym oczyszczeniu jej od zanieczyszczeh mechanicznych, a po wytrgceniu soli wapnia kierowana jest
do zbiornikéw reakcyjnych, do ktérych dodawana jest oczyszczona zawiesina prazonego gaszonego
dolomitu, a otrzymana mieszanina kierowana jest do osadnikéw wodorotlenku magnezu. W kolejnych
etapach prowadzone sg procesy zageszczania, przemywania, kalcynacji, brykietowania i spiekania
w celu uzyskania magnezji prazonej. Wszystkie opisane sposoby wykorzystujg naturalne Zrédta chlorku
magnezu i dolomitu, ktére znajdujg sie w bezposrednim potozeniu producentéw, co stwarza zaréwno
dogodne uwarunkowania produkcyjne i ekonomiczne.

Celem wynalazku byto opracowanie technologii otrzymywania wodorotlenku magnezu i gipsu
z dolomitu, taniego ubocznego kwasu siarkowego i gorszej jakosci weglanowych lub kalcynowanych
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form magnezytéw, bez potrzeby stosowania naturalnego chlorku magnezu czy wody morskiej, przy zbli-
zonej optacalnosci ekonomiczne;.

Istota sposobu otrzymywania wodorotlenku magnezu i gipsu z roztworéw siarczanu magnezu
i prazonego dolomitu polegajgcego na strgcaniu gipsu z roztworu zawierajgcego siarczan magnezu,
a nastepnie wprowadzeniu do roztworu uzyskanego z filtracji gipsu mleczka dolomitowego w postaci
zawiesiny wodorotlenkéw wapnia i magnezu charakteryzuje sie tym, ze uzyskany z procesu roztwarza-
nia magnezytéw kwasem siarkowym wodny roztwor siarczanu magnezu o stezeniu 25-35% masowych
potgczony z wodnym roztworem azotanu wapnia o stezeniu 1-15% masowych miesza przez okres
30-180 minut, a nastepnie uzyskang zawiesine gipsu w wodnym roztworze azotanu magnezu filtruje
sie. Do otrzymanego filtratu w postaci wodnego roztworu azotanu magnezu wprowadza sie zawiesine
wodorotlenkéw wapnia i magnezu, otrzymang w procesie gaszenia prazonego dolomitu, zawierajgca
90 do 100% masowych stechiometrycznej ilosci tlenku wapnia, w przeliczeniu na zawarty w roztworze
azotanu magnezu kation magnezowy, przy czym reagenty poddaje sie mieszaniu przez okres 60 do
240 minut. Z kolei otrzymang zawiesine wodorotlenku magnezu w wodnym roztworze azotanu wapnia
filtruje sie w temperaturze 36 do 40°C, przemywa wodag oddzielony wodorotlenek magnezu, a wodny
roztwdr azotanu wapnia zawraca sie do poczatku procesu, przy czym ilos¢ wody uzytej do przemycia
odfiltrowanego osadu wodorotlenku magnezu odpowiada réznicy mas wody wyprowadzonej z tymi pro-
duktami i wprowadzonej z roztworem siarczanu magnezu.

Korzystnie do strgcania gipsu wprowadza sie azotan wapnia w ilosci 1 do 5% masowych wieksze;j
od ilosci stechiometrycznej okreslonej rownaniem reakcji wymiany z siarczanem magnezu.

Korzystnie do gaszenia prazonego dolomitu stosuje sie poptuczyny w postaci roztworu wodnego
azotanu wapnia otrzymane z przemywania osadu odfiltrowanego wodorotlenku magnezu.

Korzystnie straty ilosci azotanu wapnia wystepujgce w procesie uzupetnia sie poprzez dodanie
do czesci lub catosci roztworu azotanu wapnia znajdujgcego sie w uktadzie rownowaznej ilosci kwasu
azotowego, wapna hydratyzowanego lub wapna palonego.

Sposoéb otrzymywania wodorotlenku magnezu i gipsu z roztworéw siarczanu magnezu i prazo-
nego dolomitu wedtug wynalazku polega na tym, ze wodny roztwér siarczanu magnezu o stezeniu
25-35% masowych potgczony z wodnym roztworem azotanu wapnia o stezeniu 1-15% masowych mie-
sza przez okres 30-180 minut, a nastepnie uzyskang zawiesine gipsu w wodnym roztworze azotanu
magnezu filtruje sie, a otrzymany osad gipsu korzystnie poddaje sie przemywaniu. Do otrzymanego
filtratu w postaci wodnego roztworu azotanu magnezu wprowadza sie zawiesing wodorotlenkéw wapnia
i magnezu, otrzymang w procesie gaszenia prazonego dolomitu, zawierajgcg 90 do 100% masowych
stechiometrycznej ilosci tlenku wapnia, w przeliczeniu na zawarty w roztworze azotanu magnezu kation
magnezowy, przy czym reagenty poddaje sie mieszaniu przez okres 60 do 240 minut. Z kolei otrzymang
zawiesine wodorotlenku magnezu w wodnym roztworze azotanu wapnia filtruje sie w temperaturze 36
do 40°C, przemywa oddzielony wodorotlenek magnezu, a wodny roztwor azotanu zawraca sie do po-
czatku procesu.

Do strgcania gipsu wprowadza sie azotan wapnia w ilosci 1 do 5% masowych wigkszej od ilosci
stechiometrycznej okreslonej rownaniem reakcji wymiany z siarczanem magnezu.

Do przemywania osadow gipsu i wodorotlenku magnezu stosuje sie wode.

Do gaszenia prazonego dolomitu stosuje sie poptuczyny w postaci roztworu wodnego azotanu
magnezu otrzymane z przemywania osadu odfiltrowanego gipsu i/lub wodorotlenku magnezu.

llos¢ wody uzytej do przemycia odfiltrowanych osadéw wodorotlenku magnezu i gipsu odpowiada
réznicy mas wody wyprowadzonej z tymi produktami i wprowadzonej z roztworem siarczanu magnezu.

Straty ilodci azotanu wapnia wystepujgce w procesie uzupetnia sie poprzez dodanie do czesci lub
catosci roztworu azotanu wapnia znajdujgcego sie w uktadzie réwnowaznej ilosci kwasu azotowego,
wapna hydratyzowanego lub wapna palonego.

Przyktad

Do mieszalnika wprowadza sie 3180,0 kg wodnego roztworu zawierajgcego 159,0 kg Ca(NOs3)2
i 3,7 kg Mg(NOs)2 oraz 345,4 kg wodnego roztworu siarczanu magnezu uzyskanego z procesu roztwa-
rzania magnezytow kwasem siarkowym, zawierajgcego 108,6 kg MgSOa4, ktére miesza sie przez okres
60 minut, po czym schtadza do temperatury 20°C, a nastepnie zawiesing gipsu w wodnym roztworze
azotanu magnezu poddaje sig filtracji. Otrzymuje sie 223,9 kg gipsu, zawierajgcego 30,1% masowych
wilgoci, mierzonej w temperaturze 45°C i 3,7 kg azotanu magnezu oraz 3301,5 kg filtratu w postaci
wodnego roztworu azotanu magnezu o stezeniu 4,1% masowych Mg(NOzs)2, ktdry kieruje sie do reaktora
wytrgcania wodorotlenku magnezu, do ktérego wprowadza sie takze mleczko dolomitowe w postaci
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zawiesiny wodorotlenkoéw wapnia i magnezu, otrzymane w procesie gaszenia prazonego dolomitu. Re-
agenty poddaje sie mieszaniu przez okres 180 minut, po czym zawiesine wodorotlenku magnezu
w wodnym roztworze azotanu wapnia w ilosci 3558,5 kg filtruje sie na filtrze prézniowym w temperaturze
38°C, otrzymujac 3161,2 kg wodnego roztworu, zawierajgcego 147,3 kg Ca(NO3)2 i 3,7 kg Mg(NOs)2,
ktéry kieruje sie do nastepnego cyklu produkcyjnego. Natomiast otrzymany wodorotlenek magnezu
przemywa sie wodg w ilosci 104 kg, otrzymujgc 330,3 kg placka o zawartosci 68,8% masowych wilgoci,
oznaczonej w temperaturze 105°C, zawierajgcego 20,8% masowych wodorotlenku magnezu w przeli-
czeniu na MgO oraz 171 kg poptuczyn, ktére kieruje sie do procesu gaszenia prazonego dolomitu.

W celu uzupetnienia ilosci Ca(NOs)2 wyprowadzonej z produktami do 20,0 kg wodnego roztworu
uzyskanego po filtracji wodorotlenku magnezu kierowanego do niezaleznego reaktora dozuje sie
mieszajgc 4,5 kg wapna palonego o zawartosci 90,0% masowych CaO, a nastepnie wprowadza sie
14,3 kg kwasu azotowego o stezeniu 63,0% masowych HNOs. Reagenty miesza sie przez minimum 30
minut, otrzymujgc wzbogacony o 11,7 kg Ca(NOzs)2 wodny roztwdr azotanu wapnia w ilosci 38,8 kg,
ktéry wprowadza sie do procesu wraz z zawracanym wodnym roztworem azotanu wapnia w ilosci
3141,2 kg, pochodzacym z procesu filtracji wytrgconego Mg(OH)z.

Proces gaszenia prazonego dolomitu przebiega w niezaleznym mieszalniku, do ktérego kieruje
sie podgrzane do temperatury 46°C popltuczyny z przemywania wodorotlenku magnezu, do ktérych
wprowadza sie powoli 95,5 kg prazonego dolomitu z udziatem 52,2 kg CaO i 34,8 kg MgO i miesza sie
do zakohczenia egzotermicznej reakcji, a otrzymang zawiesine sezonuje sie przez 12 godzin. Nastepnie
zawiesine filtruje przez geste sito, otrzymujgc po rozdziale 257 kg zawiesiny w postaci mleczka dolomi-
towego, w ktoérej masa wodorotlenku wapnia w przeliczeniu na CaO wynosi 50,2 kg, a masa wodoro-
tlenku magnezu — odpowiednio 33,8 kg, za$ pozostaty na sicie osad w ilosci 9,5 kg zawiera 2,0 kg CaO
i 1,0 kg MgO. Otrzymane mleczko dolomitowe kieruje sie do reaktora buforowego, zapewniajgcego
jednorodnosc¢ zawiesiny, z ktérego dozuje sie do reaktora, zapewniajgcego przebieg procesu strgcania
wodorotlenku magnezu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania wodorotlenku magnezu i gipsu z roztwordéw siarczanu magnezu i pra-
zonego dolomitu polegajgcy na strgcaniu gipsu z roztworu zawierajgcego siarczan magnezu,
a nastepnie wprowadzeniu do roztworu uzyskanego z filtracji gipsu mleczka dolomitowego
w postaci zawiesiny wodorotlenkéw wapnia i magnezu, znamienny tym, ze uzyskany z pro-
cesu roztwarzania magnezytow kwasem siarkowym wodny roztwér siarczanu magnezu o ste-
zeniu 25-35% masowych potgczony z wodnym roztworem azotanu wapnia o stezeniu 1-15%
masowych miesza przez okres 30—180 minut, a nastepnie uzyskang zawiesine gipsu w wod-
nym roztworze azotanu magnezu filtruje sie, a do otrzymanego filtratu w postaci wodnego
roztworu azotanu magnezu wprowadza sie zawiesine wodorotlenkéw wapnia i magnezu,
otrzymang w procesie gaszenia prazonego dolomitu, zawierajgcg 90 do 100% masowych ste-
chiometrycznej ilosci tlenku wapnia, w przeliczeniu na zawarty w roztworze azotanu magnezu
kation magnezowy, przy czym reagenty poddaje sie mieszaniu przez okres 60 do 240 minut,
z kolei otrzymang zawiesine wodorotlenku magnezu w wodnym roztworze azotanu wapnia
filtruje sie w temperaturze 36 do 40°C, przemywa wodg oddzielony wodorotlenek magnezu,
a wodny roztwér azotanu wapnia zawraca sie do poczatku procesu, przy czym ilos¢ wody
uzytej do przemycia odfiltrowanego osadu wodorotlenku magnezu odpowiada réznicy mas
wody wyprowadzonej z tymi produktami i wprowadzonej z roztworem siarczanu magnezu.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze do strgcania gipsu wprowadza sie azotan wap-
nia w ilosci 1 do 5% masowych wiekszej od ilosci stechiometrycznej okreslonej réwnaniem
reakcji wymiany z siarczanem magnezu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze do gaszenia prazonego dolomitu stosuje sie
poptuczyny w postaci roztworu wodnego azotanu wapnia otrzymane z przemywania osadu
odfiltrowanego wodorotlenku magnezu

4. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze straty ilosci azotanu wapnia wystepujgce w pro-
cesie uzupetnia sie poprzez dodanie do czesci lub catosci roztworu azotanu wapnia znajduja-
cego sie w uktadzie rownowaznej ilosci kwasu azotowego, wapna hydratyzowanego lub
wapna palonego.
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