Sposéb otrzymywania wodorotlenku magnezu z wod zasolonych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania wodorotlenku magnezu
z wod zasolonych przy uzyciu jako czynnika strgcajgcego: wodorotlenku alka-
licznego, wodorotlenku wapnia, wody amoniakalnej, gazowego amoniaku,
prazonego dolomitu, wapna palonego, mleka dolomitowego, mleka wapienne-
go, znajdujacego miedzy innymi zastosowanie, po pozniejszych zabiegach,
jako kruszywo do materiatéw ogniotrwatych.

Wodorotlenek magnezu Mg(OH),, jako zWiazek trudno rozpuszczalny,
stracany na przyktad wodorotlenkiem sodu, powstaje w warunkach duzego
przesycenia roztworu przez co tworzy sie duza liczba bardzo matych krystali-
tow. Tak otrzymany wodorotienek magnezu wolno sedymentuje, a uzyskany
osad stanowi znaczng cze$¢ objetosci uktadu i jest trudny do odwodnienia.
Efekt matego przesycenia wystepuje przy stosowaniu jako czynnika strgcaja-
cego wody amohiakalnej, gdyz amoniak, jako staba zasada, ma matg wartos¢
statej dysocjacji, a wiec stezenie jonéw wodorotlenkowych w roztworze jest
mate. Woda amoniakalna stosowana jest jednak w ograniczonej skali ze
wzgledu na jej stosunkowo wysoka cene oraz problem zagospodarowania roz-
tworéw poreakcyjnych. Rozmiar krysztatow mozna zwiekszy¢ stosujac zarod-
kowanie, najczesciej przez recyrkulacje czesci uzyskanej wczesniej zawiesiny
wodorotlenku magnezu. W przypadku wytragcania wodorotlenku magnezu z
wody morskiej, z zastosowaniem mileka wapiennego lub mleka dolomitowego,
zawraca sie do reaktora strgcania 75-85% wytraconego Mg(OH),. Niedogod-
nos$cig powyzszego rozwigzania jest wydtuzenie sig¢ Sredniego czasu przeby-
wania czgstek w uktadzie reakcyjnym, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do
krystalizacji i stragcania innych substancji mato rozpuszczalnych, szczegoélnie
dihydratu siarczanu wapnia CaSO4-2H,0. W sytuacj, kiedy ryzyko krystalizacji
CaS0,4-2H,0 jest bardzo duze, stosuje sie wczesniejsze usuwanie siarczanu
z zastosowaniem roztworu chlorku wapnia lub chiorku baru. Poprawe szybko-

$ci sedymentacji i zmniejszenie objetosci wytrgconego osadu mozna uzyskac



dodajgc flokulanty; jednak ich dodatek nie poprawia szybkosci filtracji, a po-
nadto moze pogorszy¢ skuteczno$¢ odmycia zanieczyszczen.

Znany jest z amerykanskiego opisu patentowego US 2 415 074 sposdb
wytwarzania.krystalicznego wodorotlenku magnezu o wielkosci czastek powy-
zej 30 um, ktéry polega na ciagtym wprowadzaniu wodnego roztworu soli ma-
gnezu i wodnego roztworu wodorotlenku do zbiornikowego reaktora przepty-
wowego, przy czym duzego przesycenia roztworu unika sie przez zastosowa-
nie intensywnego mieszania, a czas przebywania czgstek wynosi co najmniej
0,5 h. W tych warunkach wodorotlenek magnezu, powstajacy w reakcji jonow
magnezu z jonami wodorotlenowymi, nie tworzy nowych, bardzo matych kry-
stalitow, lecz powieksza rozmiary juz istniejgcych. Uzyskuje sie dzieki temu
zawiesine wodorotlenku magnezu o duzych rozmiarach krystalitow, tatwg do
odwadniania i przemywania. Niedogodnoscig tego sposobu jest to, ze po za-
poczatkowaniu procesu to znaczy w chwili uruchomienia instalacji po raz
pierwszy lub jej rozruchu po przerwie w prowadzeniu procesu okres docho-
dzenia do warunkéw ustalonych w reaktorze, po ktérym uzyskuje sie zawiesi-
ne Mg(OH), o zadowalajacej wielkoSci czgstek, a tym samym tatwg do od-
wodnienia, jest bardzo dtugi i wynosi nawet setki godzin.

Z polskiego opisu patentowego PL 110641 B1 znany jest sposéb strgcania
wodorotlenku magnezu poprzez formowanie osadu, ktéry polega na wprowa-
dzeniu czynnika strgcajgcego do roztworu zawierajgcego jony magnezu bez
stosowania mieszania, az do uformowania sie osadu, po czym zawiesine pod-
daje sie mieszaniu w celu iloSciowego przereagowania. W' trakcie wprowadza-
nia czynnika strgcajgcego, nie stosuje sie mieszania, zatem nie zachodzi re-
akcja strgcania ilosciowego dla jonow Mg?* i jonéw OH", a stopien przereago-
wania w zaleznosci od stezenia czynnika strgcajgcego i temperatury wynosi
od kilkunastu do kilkudziesieciu procent. Nieprzereagowany czynnik stracajacy
zamkniety jest wewnatrz kropli. Krople wprowadzonego ciektego czynnika
strgcajgcego stykajg sie powierzchnig z roztworem zawierajgcym jony magne-
zu, przy czym na powierzchni kropli tworzy sie warstewka wodorotlenku ma-

gnezu, ktéra utrudnia kontakt jonéw Mg?* z jonami OH". Narastanie krysztatow



trudnorozpuszczalnego wodorotlenku magnezu zachodzi powoli, dzieki czemu
uzyskuje sie niewielkg ilo§¢ krystalitbw o duzych rozmiarach. Po formowaniu
osadu uktad miesza sie dla iloSciowego przereagowania. Formowanie moze
by¢ prowadzoné takze w sposéb ciggty; w tym przypadku czas formowania
odpowiada czasowi przebywania w reaktorze przeptywowym.

Stosujgc jako czynnik stracajgcy prazony dolomit w formie statej, jego
czgstki stykaja sie z roztworem zawierajgcym jony magnezu jedynie po-
wierzchnig, dzieki czemu na powierzchni ziarna prazonego dolomitu zachodzi
jego gaszenie, a uzyskany w wyniku gaszenia wodorotlenek wapnia reaguje z
kationem magnezu dajgc wodorotlenek magnezu, ktérego warstewka utwo-
rzona na powierzchni ziarna, utrudnia kontakt jonéw Mg** z jonami OH". Pro-
ces narastania krysztatbw zachodzi powoli. Po uptywie czasu formowania
osadu, uktad miesza sie w celu ilosciowego przereagowania i poddaje sedy-
mentacji, a utworzone w czasie formowania krysztaty stanowig zarodki krysta-
lizacji dla strgcanego wodorotlenku magnezu.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze w przypadku stracania wodorotlenku ma-
gnezu w zbiornikowym reaktorze przeptywowym korzystnie jest zapoczatko-
waé proces przez napetnienie reaktora zawiesing wodorotlenku magnezu
otrzymana z zastosowaniem formowania osadu w sposéb okresowy lub ciggty.
Krystality wodorotlenku magnezu sg wéwczas znacznie wieksze niz w przy-
padku bezposredniego ich tworzenia w wyniku reakgcji jonow Mg?* z jonami
OH" dzieki czemu czas dochodzenia do warunkdéw ustalonych, w ktérych uzy-
skuje sie zawiesine wodorotienku magnezu tatwa do odwodnienia, jest krotki.

Celem wynalazku jest skrocenie czasu dochodzenia do warunkéw ustalo-
nych w reaktorze w sytuacji, gdy nastepuje zapoczatkowanie procesu, to zna-
czy w chwili uruchomienia instalacji po raz pierwszy lub jej rozruchu po prze-
rwie, po ktérym uzyskuje sie zawiesine Mg(OH), o zadowalajgcej, to znaczy
dostatecznie duzej i stabilnej wielkosci krystalitéw.

Istota wynalazku polega na tym, ze najpierw zbiornikowy reaktor przepty-
wowy napetnia sie w co najmniej 50% jego roboczej objetosci zawiesing wo-

dorotlenku magnezu uzyskang w wyniku formowania osadu i o stezeniu wyno-



szgcym co najmniej 50% wartosci stezenia, przy ktérym w uktadzie nastepuja
reakcje w warunkach ustalonych, a nastepnie doprowadza sie w sposéb ciggty
roztwdr zawierajgcy jony magnezu oraz czynnik strgcajacy.

Zaletg stosowania do zapoczgtkowania procesu stracania Mg(OH), w
zbiornikowym reaktorze przeptywowym zawiesiny uzyskanej w wyniku formo-
wania osadu jest to, ze krystality majg juz stosunkowo duze rozmiary, zblizone
do tych, jakie uzyskiwane sa w zbiornikowym reaktorze przeptywowym w wa-
runkach ustalonych. Dzieki temu czas ten jest krétki to znaczy rzedu godzin, a
nie setek godzin jak w przypadku bezposredniej reakcji jondw Mg?* z jonami
OH" bez obecnosci wprowadzonej wczesniej zawiesiny Mg(OH),. Zapoczat-
kowanie procesu na skutek wprowadzenia zawiesiny wodorotlenku magnezu
powoduje znaczne zmniejszenie ryzyka zanieczyszczenia wytwarzanego wo-
dorotlenku magnezu innymi, trudno rozpuszczalnymi substancjami obecnymi
w typowych roztworach zawierajgcych jony magnezu, a w szczegoélnosci siar-
czanem wapnia. Jesli bowiem do zapoczatkowania wykorzysta sie zawiesine
wodorotlenku magnezu uzyskang w procesie stosujacym recyrkulacje zawie-
siny wéwczas, ze wzgledu na fakt, ze czas przebywania w uktadzie cyrkula-
cyjnym jest bardzo dtugi i znacznie przekracza czas indukcji krystalizacji siar-
czanu wapnia, ryzyko krystalizacji tej substancji jest bardzo duze.

Przykiad 1.

W celu zapoczatkowania procesu otrzymywania wodorotlenku magnezu w
zbiornikowym reaktorze przeptywowym o objetosci 1 dm® wprowadzono do
niego 0,5dm® roztworu zawierajgcego nastepujgce jony: ClI' w ilosci
215,6 kg/m®, Ca®* w ilosci 7,30 kg/m® i Mg** w ilosci 19,2 kg/m®, a nastepnie
wkroplono 0,33 dm® mleka dolomitowego o stezeniu 10% i pozostawiono uktad
na 3 h w celu formowania osadu. Nastepnie zawarto$¢ reaktora mieszano przez
5 min mieszadtem o dtugosci topatek 8 cm i predkosci 400 obr/min. Pobrano
prébke zawiesiny, ktéra przesgczono, przemyto i wysuszono, a uzyskany
placek poddano badaniom, ktérych wyniki przedstawiono w tabeli,
umieszczonej ponizej przykfadéw. Nastepnie do reaktora doprowadzano w

sposob ciagly roztwor o sktadzie jak wyzej i natezeniu przeptywu 1,0 dm>/h oraz



jako czynnik strgcajgcy mileko dolomitowe o stezeniu 10% i natezeniu
przeptywu 0,66 dm*h i odbierano zawiesine wodorotlenku magnezu. Co 1h
pobierano probke zawiesiny Mg(OH),, ktérg saczono, przemywano i suszono, a
uzyskany placek poddawano badaniom, ktérych wyniki przedstawiono w
tabeli. Dla poréwnania wytworzono prébke wodorotlenku magnezu w wyniku
bezposredniej reakcji roztworu z czynnikiem stracajacym. W tym celu do 0,5 dm?®
roztworu o sktadzie jak wyzej, mieszanego mieszadiem o diugosci topatek 8 cm
z predkoscig 400 obr/min, wprowadzono 0,33 dm® mleka dolomitowego o
stezeniu 10% i kontynuowano mieszanie przez 5 min. Nastepnie probke
zawiesiny przesaczono, przemyto i wysuszono.

Z danych przedstawionych w tabeli wynika, ze juz po okoto 4 godzinach
prowadzenia procesu wytrgcania wodorotlenku magnezu w sposob ciagly, a
po okoto 7 h od zapoczatkowania procesu, warunki procesu mozna uznac za
ustalone, gdyz zmiany szybkosci filtracji i wilgotnoéci placka filtracyjnego nie
ulegaty wyraznym zmianom.

Przykfad 2

Do przeplywowego reaktora formowania osadu w postaci rury o Srednicy
wewnetrznej 200 mm i diugosci 4000 mm, ustawionej pionowo, wprowadzano
od dotu, w sposéb ciagty, roztwor zawierajacy nastepujace jony: kg/m* ClI' w
ilosci 215,6 kg/m®, Ca?* w ilosci 7,30 kg/m® i Mg?* w iloéci 19,2 kg/m® i natezeniu
przeptywu 200 dm’h oraz, jako czynnik stracajacy, mileko dolomitowe o
stezeniu 10% inatezeniu przeptywu 133 dm’h. Utworzong zawiesine
pobierano na przelewie reaktora przez 2 h i wprowadzono w ilosci 0,666 m® do
zbiornikowego reaktora przeptywowego o objetosci 1,0 m’. W reaktorze
uruchomiono mieszadto o dtugoéci topatek 0,8 m i predkosci 50 obr/min i
mieszano zawiesine przez 5 min. Pobraho probke zawiesiny, ktéra
przesaczono, przemyto i wysuszono, a uzyskany placek filtracyjny poddano
badaniom, ktérych wyniki przedstawiono w tabeli, umieszczonej ponize;j.
Nastepnie do zbiornikowego reaktora przeplywowego =z pracujgcym
mieszadtem doprowadzano w sposob ciagly roztwér o sktadzie jak wyzej i

natezeniu przeptywu 400 dm®Mh oraz, jako czynnik stracajacy, mieko



dolomitowe o stezeniu 10% inatezeniu przeplywu 266 dm*h i odbierano

zawiesine wodorotlenku magnezu. Po czterech godzinach pobrano probke

zawiesiny, ktora przesgczono, przemyto i wysuszono, a uzyskany placek

fitracyjny poddano badaniom, ktérych wyniki

umieszczonej ponizej.

przedstawiono w tabeli,

Z przedstawionych danych wynika, ze juz po 4 h prowadzenia wytrgcania

wodorotlenku magnezu w sposéb ciagly, czyli po ok. 6 h od zapoczatkowania

procesu, otrzymuje sie zawiesine wodorotlenku magnezu o dobrej szybkosci

filtracji, a uzyskany placek filtracyjny ma matg wilgotno$¢.

Tabela
Probka Szybkosé filtracji | Wilgotno$é placka
kg/m?h filtracyjnego, %
Przyktad | Zawiesina z 2,07 55,2
1 zapoczgtkowania procesu
uzyskana w wyniku
formowana osadu
Zawiesinapo 1 h 6,61 55,6
Zawiesinapo 2 h 6,92 52,9
Zawiesinapo 3 h 6,73 51,6
Zawiesinapo4 h 6,30 51,4
Zawiesina z 0,70 60,3
bezposredniej reakc;ji
Przyktad | Zawiesina z 3,94 58,4
2 zapoczatkowania procesu
uzyskana w wyniku
formowana osadu
Zawiesinapo4 h 7,02 53,0
Zawiesina z 0,70 60,3

bezposredniej reakc;ji
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