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Anotace

Bakalafska prace seznamuje ¢tenafe s uhli¢itanem vapenatym jako takovym, jeho ptivodem,
vyuzitim a vyrobou. Hlavnim cilem prace bylo obsahnout soucasnou vyrobu vysoce ¢istého
uhli¢itanu vapenatého. Zavér prace je vénovan navrhu primyslové aparatury na zakladé

ziskanych znalosti.
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Preparation of CaCOs3 and Ca(OH), of high purity by precipitation from solution Ca*" salt.

Annotation

This bachelor thesis has the purpose of teaching the reader about the origin, uses and manufacture
of the carbonate calcite. As its main goal, the present document strives to explain and tackle
nowaday's methods of manufacturing high purity calcium carbonate. The last part of this research
contains a suggested draft on an industry structure that has been based on acquired knowledge and
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0 Uvod

Oxid vépenaty je latka se Sirokym spektrem vyuziti. Lidstvu je znam uz po tisice let a pfesto stale
jeho spotieba rok od roku roste. I kdyz je vapnik jednim z nejrozsitenéjSich prvka na zemi a
stejné tak 1 jeho nejbéznéjsi forma - vapenec se celosvétove tézi v ohromnych mnozstvich,
zacinaji nam dochazet zdroje piirodné Cistého vapence. Pro mnohé, stale rostouci aplikace je
zapotiebi oxid vapenaty v co nejcistsi podobe. Odvétvimi vyuzivajicimi Cisty vapenec je
potravinatsky primysl, kde se pouziva k upravé mléka a k rafinaci cukru. Ve farmacii je
nepostradatelny jako doplné€k stravy nebo 1€k proti paleni zahy a v neposledni fadé mtizeme Cisty
vapenec najit v zubnich pastach, kosmetice a papiru. Proces ptecisténi vytéZeného vapence je
zaloZen na hlavni otdzce, a sice jak pievést nerozpustny oxid, hydroxid a uhli¢itan do roztoku,

tento roztok zfiltrovat a znovu vykrystalizovat, pokud mozno, s co nejmensimi naklady.
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1  Uhli¢itan vapenaty

1.1 Vlastnosti

Uhlic¢itan vapenaty je bild krystalickd latka Spatné rozpustna ve vod¢. V Cisté formé se CaCOs
vyskytuje jako vapenec, ktery mizeme podle druhu horniny dé€lit déle na kiidu, mramor, koral,

kalcit, aragonit a s pfimési hoi¢iku dolomit.
1.2 Krystalické vlastnosti

Uhli¢itan vapenaty je polymorfni, mnohotvarna slouCenina, kterd se vyskytuje ve tfech
krystalickych forméch, a to jako kalcit, aragonit a vaterit. I kdyz se pfirod€ vyskytuji vSechny tfi
formy krystalll (naptiklad v ulitdch Zzivocichll), zlstavéa kalcit zcela dominantni krystalickou
strukturou. Kalcit neni dominantni pouze v masivnich kusech vapence, ale spolecné s kiemenem,

siranem barnatym a fluoridem vapenatym také tvoii matei'sky substrat v mnoha mineralnich zilach.
121 Kalcit

Jedna se o jeden z nejrozsifenéjSich mineralli v zemské kife, krystalujici v klencové krystalické
miizce do tvaru romboedru, skalenoedru nebo prizmy. Najit jej 1ze ve mnoha riznych tvarech, a i
kdyz se podoby minerald tvarem lisi, hrany krystalti spolu vzdy sviraji thel 105° a 75° [1].

Obrazek 1- Krystalické struktury kalcitu: a) romboedr, b) skalenoedr, c) prizma [1]

a) b) c)

Y
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1.2.2 Aragonit

Aragonit je daleko vzacnéjsi formou uhli¢itanu vapenatého, ktery krystalizuje v ortorombické
(kosoctverecné) krystalické miizce. Jméno pochdzi od Spanélské Aragonie, kde se spolu se
sddrovcem tézi. Vyznamnou krystalickou formou je tzv. ,krystalické dvojce, tj. srostlé
monokrystaly oddélené dvojcatnou rovinou. Aragonit vSak nejéastéji tvori pseudohexagonalni
prizmu, coz jsou tfi prizmy srostlé dohromady. Po sténach jednotlivych prizem se krystal snadno
Stépi. Aragonit je z geologického hlediska méné staly, nez kalcit, a proto vzacnéjsi i pies to, Ze je
z vét§i miry zastoupen v ulitach zivocichi [1].

Obrazek 2 - Krystalické struktury aragonitu: a) ortorombicka dipyramida, b) krystalické dvojce, c) pseudohexagondalni prizma

nj
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1.2.3 Vaterit

Vaterit je pojmenovan po némeckém chemikovi Heinrichovi Vaterovi. Jedna se o hexagonalni
krystalickou formu uhli¢itanu vapenatého. Je velice nestabilni a pfirod¢ se objevuje jen ziidka.
Naléza se v ulitdch Zivoc¢ichl v prenatdlnim stadiu vyvoje jejich Zivota a s v€kem piechdzi na
stabilngjsi kalcit. Fyzikalni a chemické vlastnosti jsou obdobné, jako u kalcitu. Krystaly jsou vzdy
malé a maji tendenci vytvaret vldknité struktury. Vyjimeéné muze vznikat ve formé

mikroskopickych desticek [1].
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1.3 Kiasifikace vapence

Uhli¢itan vapenaty je jednim znejvice zastoupenych sloucenin v zemské kife a nejvice
zastoupenou sedimentacni vrstvou v mofich a oceanech, tvofici pfiblizné 10 % sedimentu. Nalézt
zdroj uhli¢itanu vapenatého lze téméf v jakékoliv oceanu a hloubce vody, avsak nejvétsi loziska se
nachazi zpravidla v teplych tropickych a subtropickych oblastech, které¢ jsou vhodné pro zivot
organizmu zpracovavajicich rozpustény vapnik na uhli¢itan vapenaty. Prakticky vSechen uhli¢itan
vapenaty, ktery tvofi loziska pochazi od motskych organizmii, kde je zastoupen jako slozka ulit,
perel a skotapek. Primyslové nevyznamnym zdrojem muize také byt kapusta a Spenat. Uhli¢itany
jsou z velké Casti tvofeny kosternimi pozistatky a jinymi zivo¢isnymi produkty, jako napt. vapenné
blato. Vapence muzeme c¢lenit podle zplsobu jejich vzniku na detritické, organogenni a
chemogenni. Vapence chemogenniho ptivodu vznikaji pfirodnim sraZenim. Organogenni vapence
vznikaji usazovanim kosternich a télesnych pozistatkli zivocichil a detriticka vrstva je tvofena
fragmenty starSich vrstev. Pokud jsou v detritické vrstvé patrné kosterni pozustatky, hofime o

organodetritickém véapenci [6].
1.3.1 Folkova klasifikace vapencii

Folkova klasifikace se zamé&fuje na rozliSeni vapenct podle jejich struktury. Struktura vapence
obsahuje alochemy - tj. vdpenaté ¢astice riizného pivodu. Jedna se o bioklasty - kosterni
pozulstatky organismi (pfevazné drobné ulomky), ooidy - kulovita az ovalna zrna rizného
puvodu obalend vapenatymi slupkami, peloidy - zrna bez vnitini struktury a interklasty -
fragmenty vapencové vrsty. Prostor mezi alochemy je vyplnén mikritem - vdpencové pojivo
skladajici se z krystalii do velikosti 4um a sparitem - vdpencovym tmelem obsahujici zrna vetsi
nez 0,01 mm. Na zdklad€ pomé&rného zastoupeni jednoslivych struktur Folk rozlisuje tii druhy
vapencu:

- alochemické (tvoreny alochemy s pojivem ve forme sparitu nebo mikritu)

- ortochemické (mikrit s centry krystalického kalcitu)

- autochtonni (produkovany na misté Zijicimi organizmy - koralové/fasové vapence)

Dalsi déleni podle pomérného zastoupeni typt alochemil je znazornéno v tabulce:
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Tabulka 1 - Folkova klasifikace vapencii [6]

ALOCHEMICKE VAPENCE ORTOCHEMICKE VAPENCE
=10% alochem < 10% alochemi
sparit > mikrit mikrit > sparit 1- 10% alochemt < 1% alochemi
S INTRASPARIT INTRAMIKRIT & MIKRIT
IntraKiastu m ..
INTRASPARRUDIT | INTRAMIKRUDIT == OBSAHUJICI u
e =
£ INTRAKLASTY i
s
] OOSPARIT OOMIKRIT AT
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2|2 OBSAHUJICH =
3 ° QOoIDY = =
— o I: o —
-5 o BIOSPARIT BIOMIKRIT = E = =
o] m £ =z 5 =
I A BIOSPARRUDIT BIOMIKRUDIT g = o
g = 8 | | -FrosiFERNi 2 5
I 3 = ™ m (o]
=l=|2 m | = MIKRIT =
E 5 @ - il S =)
“ o = = E| = =
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] = ae
Ol i m
W o
[=]
= = MIKRIT
m o . .
" 5 OBSAHUJICI
> PELSPARIT PELMIKRIT o
v o PELOIDY

1.3.2 Dunhamova klasifikace

Pro klasifikaci detrického vapence se pouzivda Dunhamiiv diagram, podle n€¢hoz, se daji ucit

podminky, ve kterych vapenec vznikal. Na rozdil od Folka se zabyva i celkovou propojenosti.

Tabulka 2 - Dunhamova klasifikace vapencii [6]

komponenty horniny primarné nespojeny

pavodni
komponenty

5 mikritem

5 podpirnou strukturou matrix

s podplirnou
strukturou zrn

bez mikritu,
5 podparnou
strukturou zrn

horniny pevné
spojeny jii
béhem
sedimentace

= 10% zrn = 10% zrn
MUDSTONE | WACKESTONE | PACKSTONE | GRAINSTONE | BOUNDSTOMNE
T e ' [eizms
g =
e
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2  Prumyslové pouziti vipence a vapna

Hlavni vyuziti uhli¢itanu vapenatého je ve stavebnim pramyslu, at’ uz jako stavebni material (napf.
mramor) nebo surovina na vyrobu cementu, ¢i vychozi surovina pro pfipravu paleného vapna a
hasené¢ho. Hojné uplatnéni naléza také pii vyrob¢ barev. Nékteré druhy matnych barev obsahuji az
30 %. Zna¢né mnozstvi vapna je spotiebovavano kazdorocné pii vyrobé zeleza, kde slouzi jako

struska k odstranéni sloucenin fosforu, siry, kiemiku a ¢aste¢n¢ i manganu [3].
2.1 Vapenec jako stavebni material

Vépenec je pouzivan ve stavebnictvi vice, nez jakykoliv jiny kamen a velké vyuziti také nachézi
pii stavbé cest. Pokud je pouzit vapenec jako stavebni kamen, jsou preferovany jeho mék¢i formy,
aby se usettily naklady za fezani, zatimco k budovani cest je zapotiebi tvrdého a odolného vapence.
Vépence vyzihdnim pfevedeme na palend vépna, ktera se podle vyuZiti ve stavebnictvi dale déli

na:
2.1.1 Vapno s vysokym obsahem vapniku

Do této kategorie paleného vapna se fadi vapna obsahujici vice nez 90 % oxidu vapenatého a méné
nez 10 % oxidu hofe¢natého. Mezi jejich typické vlastnosti patfi exotermni reakce pfi jejich haSeni
doprovazena zvySenim objemu. S vodou reaguji velice ochotné. Vyrabi se z Cistého vapence nebo

ktidy.
2.1.2 Vapno se zvySenym obsahem primési

Do druhé kategorie fadime vapno, obsahujici vétsi podil necistot, které zplisobuji sniZenou
reaktivitu oxidu vapenatého pii haseni. To se projevi slabsi exotermni reakci a naristem objemu
vsadky. Vysledné haSené vapno neni tak jemné jako u vapna s vysokym obsahem CaO. ZvySeny

obsah piimési zplisobuje po vytvrzeni zvySenou odolnost proti vodé.
2.1.3 Hydraulické vapno

Pro tfeti kategorii je vyznacna schopnost vapna tuhnout pod vodou. Hydraulické vlastnosti jsou

wrwe

prechazi v cement, ktery dale jiz nereaguje s vodou.
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2.1.4 Horecnaté vapno

Hote¢naté vapno obsahuje pfes 10 % MgO. HaSeni probih4 pomalu a nedochézi pti ném k expanzi

vsadky.

2.2 Vapenec v metalurgii

Spotieba vapence k metalurgickym procestim je enormni. Pouziva se pii vyrob¢ Zeleza, médi,
olova, zinku, niklu a jinych kovu. Pii vyrob¢ Zeleza je Zelezné ruda redukovana koksem ve vysoké
peci za piitomnosti vépence. Necistoty reaguji s palenym véapnem, vznikajicim z vépence ve
vysoké peci a odpichuji se v podob¢ strusky a zaroven vapenec usnadiiuje prichod vsadky peci.
Mnozstvi potfebného vapna se mtze lisit. Obecné se ale vSak da fict, Ze je zapotiebi priblizné jedna
¢tvrtina vahy vsazené rudy. Pro vyrobu médi a olova se také pouziva pro usnadnéni prichodku
vsadky peci. V neposledni fade se vapno pouzivad jako mazivo pfi tazeni dratd. Na obrdzku je

znazornéno schéma vysoké pece.

Obrazek 3 - Vysoka pec

Zelezna ruda
vapenec

l

400 °C

horky vzduch

1800 °C survé zelezo
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2.3 Vapenec v ostatnich chemickych procesech

Vyznamné vyuziti vapence souvisi s upravou vody, kde se pomoci paleného vapna odstranuji
rozptylené latky a zakal. Pouziva také se k neutralizaci splaskovych vod nebo se jim zvysuje pH

vody, kde podle rovnice srazi slouceniny zpusobujici pfechodnou tvrdost vody [3].

Ca(HCO3), + Ca(OH), — 2 CaCO3 | +2 H,0

Mg(HCO3), + Ca(OH), — MgCOs3 | + CaCOs | +2 H,0

Vépenec je taktéz nepostradatelnym materidlem pii vyrobé€ okennich a jinych skel, kterd jsou téméf
vyhradné tvofena oxidem kiemicitym a smési bazi, mimo jiné pravé oxidu vépenatého, ktery ve
findlnim produktu byva zastoupen piiblizn€ 12 % [3]. Vyroba skla probihd homogenizaci oxidu
kfemicitého, bazi a vapence. Tato smés se potom zahifeje na skelnou teplotu, vytvaruje do
potfebného tvaru a nechd zchladnout. Oxid vapenaty se bézn€ do produktu dodava ve formé
vapence, kiidy nebo jiz paleného vapna, aby se zabranilo tvorbé oxidu uhli¢itého pii vysokych
teplotach.

Oxid vapenaty je vyuzivan k vyrobé karbidu véapenatého a jeho hydrataci k acetylenu. Vyroba
probiha v elektrické tavné peci, kde je vsadka paleného vépna a koksu pfivedena na teplotu pies

1800 °C, pii které vznika karbid. Vyroba probihé podle reakce:

CaO +3C — CaCy + CO

Velice cisty vapenec je pozadovan pii vyrob& kvalitniho papiru, kterému dodava lesk,
neprithlednost, hladkost a schopnost pfijimat inkoust. ZvySené mnozstvi vapence vede ke snizeni
lesku zplisobeného kaolinem. Papir mtze obsahovat az 50 % hmot. CaCO3 [3]. V mlékarenském
primyslu se pouziva pro zvySeni pH smetany pred pasterizaci, k vyrobé kaseinatového klihu
uplatnujiciho se jako doplné€k stravy v kulturistice a k produkci kyseliny mlé¢né.

Vépno je pouzivano k vyrobé cukru, kde se jim ziskdva sacharat vapenaty z vylisované fepné
Stavy. Poté se prebyte¢ny hydroxid vapenaty srdzi oxidem uhli¢itym na uhli¢itan vapenaty.

Ve farmacii se vysoce Cisty vapenec pouziva jako 1€k na palenim zahy, brusivo do zubnich past
v kosmetice nebo ve zZvykackach [3].
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3  Vyroba

Diky obrovské vSestrannosti vyuziti vapence a vapna probiha svétova produkce v tisicich tun
ro¢n€. V posledni dob¢, kdy zacinaji dochazet svétové zasoby piirodniho Cistého vapence, vzrista
potifeba chemicky precistit mén¢ kvalitni vapenec. To skyta znacnou perspektivu do budoucna
procesim poskytujici vysoce Cisty vapenec jako finalni produkt. Zvlasté pak v potravinarském a
farmaceutickém primyslu byl zaznamenam znac¢ny nartist ceny Cistého uhlicitanu jako vstupni
suroviny, coz ekonomizuje procesy vyroby, které byly diive nemyslitelné. Na pocatku vyroby
uhli¢itanu vapenatého je ziskdvani vstupni suroviny, téméf vzdy, v podobé vapence a jeho nésledna
desintegrace na ¢astice vhodnych rozméri. TéZeny vapenec, se az na vyjimky objevuje ve formé
velkych balvanl, které jsou automatickymi mlyny drceny na vhodnou zrnitost a pasové
prepravovany do susarny. Vapenec mtize obsahovat az 10 hmot. % vody, které je zapotiebi se zbavit
pfed zihanim. Na obrazku muzete vidét schéma jednokolového drtice vapence. Z vrchu vstupuje
vytézeny vapenec, ktery je otadCenim centrdlniho ozubeného vélce drcen o ocelovou desku

umisténou naproti [6]

Obrazek 4 - Mlyn na surovy vapenec [6]
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Na dalSim obrazku je znazornéné schéma rotacni suSarny. Vsadka vapence putuje v peci diky

gravitacnimu spadu a rotacim pece. Do pece se vhani pfedehiaty vzduch, ktery susi material.

Obrazek 5 - Susici rotacni pec [6]
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Po vysuseni nasleduje samotny proces kalcinace véapence. K té dochazi pti teplotich 800 °C—
1200 °C. K Zihani se pouziva taktéz rotacni pec vyhiata na potiebou teplotu spalovanim zemniho

plynu. Oxid vapenaty odchazi ptes roStovy chladi¢ [6]. Schéma procesu kalcinace:

Obrazek 6 - Schéma rotacni pece k vyrobé paleného vapna [8]
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Po ziskani paleného vapna nasleduje jeho hydratace na hasené vapno, ktera probiha ve vsadkovém
michaném reaktoru a je v nasledujici pasazich pouzito pii vyrobé vysoce Cistého uhli¢itanu

vapenatého.
3.1.Klasické srazeni uhli¢itanem sodnym

Ptestoze je klasické srazeni soucasti zékladniho chemického vzdélavani, z ekonomickych divodi,
kdy je nutné pouzivat Cisty roztok uhli¢itanu a odpada zfedény roztok soli, se témét pro vyrobu
uhli¢itanu vapenatého presrazeného nepouziva. Kromé jednorazoveé pouzitych vstupnich surovin

je nutné fesit i zpracovani odpadnich vod.

Na;COs + CaCl, — CaCOs + 2 NaCl

3.2. Primé srazeni oxidem uhli¢itym

Ptimé srdZeni se pouZziva pro vyroby pozadujici jen o trochu lepsi chemické slozeni nez vychozi
surovina. Zménou parametrd srazeni — teplota, tlak CO2, michéani 1ze modifikovat velikost ¢astic a
jejich krystalovou formu napt. dle patentu US3320026 — (calcite rombohedral) nebo US6749825
(mesomorfous form). Vyrobou velmi ¢istého uhli¢itanu vapenatého pro specifické ucely se zabyva
patent JP2005206456A, kde se pracuje s velmi zfedénymi roztoky (hydroxid vapenaty do 0,5 %

hm.) a z tohoto divodu se nehodi pro primyslové vyuziti ve vétsich objemech vyrob.

Ca(OH), + CO, — CaCO;s + H,0

3.3. Piimé srazeni oxidem uhli¢itym s pridavkem pomocného ¢inidla

Piimé srazeni ma dvé hlavni nevyhody:
- Koncentrace volnych Ca®" jontli v roztoku je nizka

- Pfimé srazeni nefesi odstranéni necistot
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Piidavkem organické latky je mozné obsah volnych Ca** jontii v roztoku zvysit a moznosti srizeni
oproti piimému srazeni bez pfimési jsou vétsi. Jako pomocna ¢inidla se pouZzivaji napft.:

- mocovina (JPH1053412A — vyroba kulatych castic),

- triethanol amin, manitol, diethanol amin (US5232678)

- anionické organopolyphosponaty, polyelektrolyty (US4367207A)

- cukry (US5332564A)

- sacharidy a polysacharidy (US5741471A, US6294143)

- kyselina citronova, kyselina maleinova (US6221146B1)

Ptimé srazeni je heterogenni reakce, a proto neni mozné pirevadét ptimési na nerozpustné produkty,
které lze odstranit filtraci a postupuje se opacnym smérem — nerozpusténé necistoty se prevadi na

rozpustnou formu redukci hydrazinem, hydroxylaminem a rozpustnymi solemi hydroxylaminu

(EP1028916A1).

Ptimym srdzenim s pfidavkem pomocného ¢inidla lze ziskat kvalitnéj$i produkt neZ pti sraZeni bez
ptidavkli pomocnych ¢inidel, avSak odstranéni pfimési je selektivni jen pro necistoty, které lze
prevést redukci na rozpustné formy, nefes$i naptiklad slouceniny kiemiku a pro pouziti ve

farmaceutické vyrobé€ je nepouzitelné.

3.4. Postupy vyuzivajici amonné kationty a chloridové/dusi¢nanové/octanové

anionty

Postup vychazi z hydroxidu vépenatého. Reakci s amonnou soli vznikne rozpustna vapenata stl a
amoniak. Ten se v nékterych ptipadech odd€luje a externé reaguje s oxidem uhli¢itym, nebo se
ponechédva v roztoku. Necistoty se odstraiiuji filtraci a po filtraci miiZze nasledovat dalsi rafinace
necistot, kterou je vhodnéjsi provadét bez pritomnosti amoniaku. Z vycisténého roztoku se srazi
uhli¢itan vapenaty v riznych krystalovych forméch reakcei s roztokem uhli¢itanu amonného nebo
oxidu uhli¢itého. Vysledna sl mé vysokou ¢istotu, definovanou velikost Castic a krystalovou
formu. Nevyhodou je prace s t¢kavym amoniakem, ktery je v dalSich postupech nahrazovan jinymi

komplikovanéj$imi kationty, které miZou mit vliv na vyslednou kvalitu produktu.
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Ca(OH), + 2 NH4Cl — CaClx + 2 NH3 + 2 H,O

CaCl> + 2 NH3 + H2O + CO; — CaCOs + 2 NH4Cl

34.1 CA2213750A1 - Vyroba srazeného uhlicitanu vapenatého

Roztok uhli¢itanu amonného se pfipravuje v absorp¢ni kolon¢ reakci amoniaku a oxidu uhli¢itého.
K roztoku dusi¢nanu véapenatého se pridava roztok uhli¢itanu amonného pfi teploté pod 58 °C,
nejlépe v rozmezi 20 az 30 °C, pfi normalnim tlaku nebo pietlaku do 5 bar za vzniku ¢astic o stiedni
velikosti D50 od 1 do 2 mikrometri. Pro co nejjemnéjsi cCastice je vhodné pouzit co
nejkoncentrovanéjsi roztoky. Koncentrace dusi¢nanu vapenatého je v rozmezi od 10 do 50 %
hmotnostnich, roztok uhli¢itanu amonného ma 5 aZ 33 % hmotnostnich. Reakci je vhodné provadét
pridavkem kyseliny dusi¢né.

Roztok ze sraZeni se pouziva k reakci s hydroxidem vapenatym a amoniak se uvoliuje pfi teploté

95-100°C. Stfedni velikost ¢asti je v rozmezi od 1 do 2 mikrometrt.

3.4.2 US5376343 — Vyroba cisténého uhlic¢itanu vapenatého

Patent fesi vyroby tfi forem uhli¢itanu vapenatého:

Kalcit — roztok dusi¢nanu vapenatého ma méné nez 5 hmot. % (preferovana koncentrace je kolem
10 %), oxid uhlicity se pfivadi rychlosti 1 litr CO2 za minutu na jeden litr roztoku (oxid uhlicity je
ve smési 20 % s 80 % dusikem) do poklesu pH pod 8 (idedlné€ na 7) a teplota roztoku je udrzovéna

v rozmezi - 20 az + 20 °C (idealn€ kolem 15 °C).

Vaterite — roztok dusi¢nanu vapenatého ma mené nez 5 hmot. % , oxid uhlicity se piivadi rychlosti
5 litri CO; za minutu na jeden litr roztoku (oxid uhli¢ity je ve smési 20 % s 80 % dusikem) do
poklesu pH od 8,1 do 8,3 (idealn¢ na 8,1) a teplota roztoku je udrzovana v rozmezi 18 az 30 °C

(idealné kolem 28 °C).
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Aragonite — roztok dusi¢nanu vapenatého ma méné nez 5 % hmotnostnich hydroxidu vapenatého
(preferovana koncentrace je kolem 1 %), oxid uhli¢ity se ptivadi rychlosti 5 litrt CO2 za minutu
na jeden 1 litr roztoku (oxid uhlicity je ve smési 20 % s 80 % dusikem) do poklesu pH od 8 do 8,5

(idedlné na 8,4) a teplota roztoku je udrzovana v rozmezi 30 az 38 °C (idealn¢ kolem 37 °C).

Filtrat po separaci uhli¢itanu vapenatého se mtize dal zpracovavat, pokud je to ekonomicky
vyhodné, na uhlicitan hofecnaty. pH se upravi na 10 vhodnym hydroxidem, potom se pfivadi oxid

uhlicity do snizeni pH na 7,5 az 9.

Béhem privodu oxidu uhli¢itého je vhodné ptidavat pomocné latky jako je organické mastné

kyseliny (kyselina stearova rozpusténa v ethanolu) pro zamezeni shlukovani Castic.

3.4.3 GB1049815A — Proces pro vyrobu uhli¢itanu vapenatého ve formé vateritu

Oxid uhli¢ity se ptfivadi do roztoku chloridu véapenatého alkalizovaného roztokem amoniaku.
Béhem reakce s oxidem uhli¢itym se pH udrzuje nad 8 pfidavky amoniaku vodného roztoku.

Teplota reakce se udrzuje pod 20 °C. Moléarni pomér chloridu vapenatého a amoniaku je 1:2.

3.4.4 US6036933A

Uhli¢itan vépenaty je pfipravovan reakci vodného roztoku uhliitanu amonného a dusi¢nanu
vapenatého, kdy se pfi reakci vysrazi produkt a v mate¢ném louhu zistdva dusi¢nan amonny.
Roztok dusi¢nanu vapenatého pouzitého k reakci se ziskava hasenim oxidu vapenatého ve vode v
pfitomnosti dusi¢nanu amonného za vzniku dusi¢nanu vapenatého a hydroxidu amonného. Poté je
roztok filtrovan s cilem odstranit pevné necistoty. Nasledné je roztok zahtivan, ¢imZz dojde k
rozkladu hydroxidu amonného a jeho vybublani z roztoku. Zavedenim oxidu uhli¢itého spolu se
ziskanym amoniakem do vody ziskdme uhliitan amonny. Srazeci faze procesu probiha ptivedenim
obou roztokli do kontaktni zony reaktoru. Poté probiha samotné sraZeni uhli¢itanu vapenatého z
matecného louhu. Vyhodné je uziti trubkového reaktoru, do kterého jsou roztoky ptivadény pfi
tlaku 1 — 5 bar, coz vede k redukci velikosti vznikajicich krystali. Pokud se teplota reak¢ni smési
udrzi v rozmezi 15 — 75 °C, Iépe vSak 34 °C — 40 °C, vznikaji krystaly vateritu. Pokud krystaly

ponechame v roztoku, pfechazeji na kalcit.
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Dalsi nalezené patenty jsou pouze variace na zminéné téma. Patentovany jsou hlavné zpisoby
davkovani, kdy se jednou k dusi¢nanu vapenatému piidd amoniak a potom davkuje oxid uhlicity,
podruhé dusicnan vapenaty reaguje s roztokem uhli¢itanem amonnym. Zajimava je soucasna
vyroba uhlicitanu hotecnatého, kdy je surovinou dolomiticky vapenec. Odpady z vyroby se

pouzivaji jako hnojivo.

3.5. Postupy vyuzivajici aminy a dusi¢cnanové/chloridové anionty

351 EPO0197327A2

Uhli¢itan véapenaty vysoké Cistoty je pfipravovan ze suspenze hydroxidu vépenatého
probublavanim plynu bohatého na oxid uhli¢ity. Uhli¢itan vapenaty naléza vyuziti jako pojivo and
pigment v barvach, jako plnivo v papirech, kartonech a jako lestici slozka v zubnich pastach a
kosmetice. V neposledni fad¢ jako 1éCivo pti paleni zahy. Patent se zabyva vyrobou jemného
uhli¢itanu vépenatého vysoké Cistoty a bélosti reakci suspenze hydroxidu vapenatého s oxidem
uhli¢itym. Suspenze se necha zareagovat s amonnou soli nebo aminem, poté nasleduje filtrace
aktivnim uhlim a produkt ve form¢ uhli¢itanu vapenatého je nasledné srazen oxidem uhli¢itym.
Pouzit 1ze vSechny anionty vytvarejici ve vodeé rozpustné vapenaté soli. NejucinnéjSimi se ukéazaly
byt dusi¢nan amonny, chlorid amonny a mraven¢an amonny. Soli je mozné piidat v roztoku nebo
v pevné form&. Obzvlasté Cisty uhli¢itan vapenaty je ziskan, pokud je po filtraci jesté procistén
aktivnim uhlim. Dobrych vynost produktu se dosahuje, pokud se sméSovaci faze provozuje v
michaném napliiovém reaktoru v tlakovém rozmezi od 0,1 - 10 bar, a to zejména pii atmosférickém
tlaku. Naslednou filtraci nerozpuSténych castic a aktivniho uhli je poté vyhodné provést za
zvySeného tlaku. Po filtraci nasleduje sraZeci faze, kterou je vhodné provadét oxidem uhli¢itym,
dokud se pH vsadky nebude pohybovat v rozmezi od 4,0 - 8,0; zv1asté pak je vyhodné rozmezi 5,0
- 7,0. Srazeci faze je provadéna v michaném vsadkovém reaktoru pod tlakem 0,1 - 10 bar.
Vznikly uhli¢itan vépenaty je promyt mnozstvim vody odpovidajicim 1 - Snasobku vysraZzeného
uhli¢itanu. Mate¢ny louh zbyly po reakci se recykluje zavedenim zpét na zacatek procesu do
hydroxidu vapenatého. Tento zplisob vyroby je vhodny pro zpracovavani znecisténé vychozi
suroviny. Je mozné takto zpracovat 1 odpadni suspenze hydroxidu véapenatého, napt. odpad z

vyroby acetylenu. Tabulka 1 uvadi obsah necistot v ziskaném produktu.
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Tabulka 3 - Typicky obsah necistot v produktu v produktu vyrabéném podle patentu EP019732742

Sloucenina: (MgO < 0,0500 [hmot. %]
Al203 < 0,0100 [hmot. %]
Si02 < 0,0050 [hmot. %]
Mn < 0,0050 [hmot. %]
Fe < 0,0005 [hmot. %]
F < 25,0000 [ppm]
Pb < 1,0000 [ppm]
As < 0,5000 [ppm]
Cd <0,2000 [ppm]
Hg < 0,0500 [ppm]

3.5.2 JP2010222220A

Vyroba se zaméfuje pii odstranéni necistot pfedev§im na odstranéni stroncia. Pro vyrobu paleného
vapna je pouzity krystalicky vépenec s krystaly o minimalni velikosti 62,5 pm. Preferuji se vSak
velikosti 250 um a vétsi. Vapno je paleno v rotacni peci v teplotnim rozmezi od 800 — 1200 °C,
idealné vsak 900 - 1100 °C. Preferovany ¢as vsadky v peci je v rozmezi 10 minut az 2 hodiny.
Optimalng 15 - 20 minut. Nasledné je vznikly oxid véapenaty pfiveden do kontaktu s vodou za
vzniku suspenze. JelikoZ strontnaté necistoty jsou rozpustné pii vyssi teploté vody, je zapotiebi
pouzit vodu teplejsi 50 °C. Nejlepsich vysledki je dosazeno v rozmezi teplot vody od 60 do 100 °C.
Poté je suspenze filtrovana, ¢imz se ¢aste¢né odstrani necistoty, predevs§im slouceniny stroncia.

V dal$im kroku je filtrat preveden do roztoku chloridu amonného nebo dusi¢nanu amonného.
Filtraci roztoku se zbavime zbytku stroncia, stejné tak jako ostatnich necistot.

Vysledny filtrat vysrazime oxidem uhli¢itym. Produkt v podobé& uhli¢itanu vapenatého susime.
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3.5.3 FR2298511A1

Oxid vapenaty reaguje ve vod¢ s dusiCnanem diethylaminu za soucasné¢ho oddestilovani
diethylaminu a vzniku dusi¢nanu vapenatého. Po upravé pH se odfiltruji neCistoty a vysrazi se Mg
jonty. Po filtraci se do reakce vrati destilat diethylaminu a vysrazi uhli¢itan vapenaty pomoci oxidu

uhlic¢itého.

3.5.4 US6132696A

Metoda této vyroby poskytuje stabilni vaterit, ktery je povazovan za metastabilni formu uhli¢itanu
vapenatého. Suspenze hydroxidu vapenatého s vodnym roztokem hydrochloridu alkylaminu/
monohydroxyalkylu* (linearni fetézec s délkou do 4 uhlikil) oSetfena bélici slozkou dithioni¢itanu
sodného/sifi¢itanu sodného, kterd zabrani tvorbé hnédého zbarveni vysledného produktu (je
moznost bélici slozku pridat az po krystalizaci samotného uhli¢itanu véapenatého, coz je
uptednostinovano). Dithionicitan sodny se pfiddva v mnozstvi odpovidajici 1 - 5% hmotnosti
ziskaného uhli¢itanu vépenatého. Nésledné se roztok filtruje za ucelem zbaveni se nerozpustnych
necistot. Pomér hydroxylaminu k vodé je alespoii 1:1 (pohybuje se v rozmezi 1:1 - 1:3). Pouzit se
mohou i jiné poméry, nicméné pomeér 1:1 se prokdzal byt nejvyhodnéjsim kvili objemu vsadky a
tim tak ekonomii procesu. Pomér mensi nez 1:1 mize vést ve vzniku gelu, coz komplikuje proces.
Zahtatim suspenze uhlicitanu vapenatého Ize docilit zmény krystalické formy. Napiiklad zahfatim
na teplotu 80 °C ziskédme vaterit a pfi teploté nad 100 °C ziskdme argonitu. Samotné zvySeni teploty
je vyhodné pro filtraci diky poklesu viskozity. Doporucena teplota se pohybuje v rozmezi 50 - 80
°C, aby se zabranilo tvorbé gelu. Bylo zjiSténo, Ze karbonizaci pfi teploté vsadky 95 — 10 °C bez
pfidavku dithioni¢nanu sodného vede ke vzniku aragonitu. Niz§i teploty (rozmezi 80 — 95 °C)
poskytuji stabilni krystaly vateritu i bez pfitomnosti dithionicnanu. Pfi nizsich teplotach vznika
také vaterit, ale prechazi svévoln€ na rombickou strukturu. V pfitomnosti dithioni¢nanu sodného
jsou ziskané krystaly vateritu stabilni. Produkt ziskany touto metodou je vysoké Cistoty, plné
vhodny pro pouZiti v papirenském primyslu. Obsah necistot na bazi manganu je nizky, diky jejich
nizké rozpustnosti. PouZzitim ¢istého oxidu uhli¢itého ke karbonizaci tento postup produkuje hrubé
krystaly ptesahujici délku jednoho mikrometru, pti smichéni vsadky s uhli¢itanem hydroxylaminu

vSak vznikd smés na bazi gelu. Z této smési ziskame krystaly mensi neZ 1 mikrometr.
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3.5.5 FR2405903A1

Oxid véapenaty reaguje s dusicnanem ethanolaminu. Uhli¢itan vapenaty se srazi oxidem uhli¢itym.

Postupy pfinaseji uhlicitan vapenaty podobné kvality jako v ptredchozi kapitole 2.4 s amonnym

kationtem. Vyhodou téchto procest je pouziti méné t€kavych latek nez amoniak, takze po strance
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hnojivo. Dalsi nevyhodou je jeji odstranéni z findlniho produktu, kde stopovd mnozstvi mohou byt

detekovana klienty, zatimco amonné jonty Ize béhem suseni rozlozit.

3.6. Postupy vyuzivajici jiné organické latky

3.6.1 US5939036A

Vyroba probiha ze znecisténého oxidu vapenatého ziskaného palenim ptirodniho vapence v rotacni
peci v teplotnim rozmezi 950 °C — 1050 °C. Vépenec byva znecistén uhlic¢itanem hotfe¢natym a
jinymi materialy jako oxidy Zeleza a kfemiku. Nésledné je oxid vapenaty hasen ve vodném roztoku
kyseliny chlorovodikové nebo dusi¢né obsahujici organické methyl/ethyl aminy nebo methyl/ethyl
amino-alkoholy (primérni). Vysledny roztok je filtrovan za G¢elem odstranéni nerozpustnych
necistot. Filtrat poté zreaguje s oxidem uhli¢itym nebo smeési alkyl-aminu a oxidu uhli¢itého.
Pouziti alkyl-aminu ve smési oxidu uhli¢itého je vyhodné, protoZe po reakci ndm zbyde matecny
louh v podobé amino-alkoholu. Vysledny uhli¢itan vapenaty je Cistoty presahujici 97 %.

Produkt obsahuje stopové mnozstvi uhli¢itanu hofe¢natého a to prevazné, protoZe se nerozpousti
pii haseni vapna. Pro jeho odstranéni je tfeba zatadit do procesu filtraci po prevedeni slouc¢eniny
vapniku do roztoku. Uhli¢itan vapenaty ziskany podle postupu muze byt pfipraven v rtiznych
krystalickych formach. Srazeni pfti teploté 10 °C az 15 °C poskytuje klencovou strukturu krystalu,
zatimco krystalizace pii 35 — 40 °C vysrazi krystaly ve form¢ vateritu. Ten miize byt pfeveden na
aragonitové krystaly zahtatim na teplotu pfiblizn€ 95 °C. Vyhodou pouziti smé&si amino-alkoholu
a oxidu uhlicitého je, Ze na rozdil od karbonizace pouze oxidem uhli¢itym poskytuje gel, ze kterého
se srazi krystaly men$i nez jeden mikrometr. Zatimco karbonizace pouze oxidem uhli¢itym

poskytuje krystaly vétsi nez 1 mikrometr.
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3.6.2 CA2208150C

Metoda piipravy uhli¢itanu vapenatého ze zneciSténého vapence. Vapenec byva znecistén
uhlicitanem hofeCnatym a jinymi slouceninami, z nichz nékteré jsou barevné napt. oxid Zelezity,
oxid manganicity, uhli¢itan Zeleznaty, pisek a jiné. Paleni vépna probiha v rotacni peci optimalné
v teplotnim rozmezi 950 °C — 1050 °C. Pokud je paleni provedeno pfi teplot¢ 900 °C a vyssi,
necistoty hoiciku ziistanou nerozpustné.

Oxid vépenaty je haseny ve vodnim prostfedi organickych aminti nebo primarnich hydroxyaminti.
Vhodné aminy jsou linearniho charakteru obsahujiciho do 4 uhlikii, preferovanymi jsou ethyl- a
methyl- aminy. Aminy jsou zavedeny ve formé soli kyseliny chlorovodikové nebo dusi¢né. Pti
haSeni vapna v roztoku hydroxyaminu se mlize objevit zabarveni vysledné suspenze v disledku
necistot vychoziho produktu. Jednd se o nahnédlé zbarveni, které vyrazn€ ovliviiuje bélost
vysledného uhli¢itanu vapenatého. Tvorba zbarveni je svdzana s koncentraci roztoku
hydroxyaminu. Objevuje se, pokud jeho koncentrace presdhne 1 dil hydroxyaminu na tfi dily vody.
Aby se zamezilo zbarveni roztoku, je zapotiebi jej oSetfit pfidanim c¢inidla, které neovlivni ve
vyrazném mnoZstvi srazeni produktu. Cinidlo je p¥iddno do vodniho roztoku pied samotnym
palenym vapnem a zabranuje vzniku zminéného hnédého zabarveni. Timto Cinidlem je sifi¢itan
sodny a hydrogensifi¢itan sodny, ktery je preferovan. Vysledny roztok je filtrovan za ucelem
odstranéni nerozpustnych necistot. Po filtraci nésleduje srazeni, které je mozné provést oxidem
uhli¢itym nebo soli kyseliny uhli¢ité a aminu pouZzitého pii haseni vapna. Vyhodou pouziti stejného
aminu jako pfi haseni je fakt, Ze se d4 snadno recyklovat a znovu pouzit. Vyhodné se jevi pouziti
obou, kdy pfi sraZeni amin pohlcuje piebytecny oxid uhli€ity, a tak zabranuje nechténym ztratam.
Poté se matecny louh zbavi sraZzeniny uhliCitanu véapenatého, ktery se ndsledné promyje. Pro
samotnou reakci se z ekonomickych divodi pouzivd pomér aminu/hydroxyaminy k vodé v
rozmezi 1:3 - 1:1. Vyhodné je uZiti poméru blize k 1:1, kdy dochazi ke zgelovaténi vsadky ktera je
vyhodna k ovladani velikosti vznikajicich krystali. Pokud nechame krystaly rtist v tomto gelu po
dobu ptiblizn€ 30 minut, ziskdme krystaly o velikosti jednoho mikrometru. Teplotou roztoku pfi
srazeni se da ovlivnit krystalickd forma vysraZzeného uhlicitanu. Pfi teploté v rozmezi 10 — 15 °C
vznikaji krystaly kalcitu. Teplotou pti 35 °C — 40 °C docilime srdZeni vateritu a pfi zahtati na 95
°C ziskdme aragonit. Vys§i teplota také ovliviiuje viskozitu vsadky, kterd se pfi jejim zvySeni

snadnéji filtruje.
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3.6.3 US20120189515A1

pouziva pro pievedeni do roztoku sorbitol. V patentu firma CalciTech Synthetic Minerals pouzila

vapenec z Ceské Republiky.

3.6.4 US3669620, US3340003A — roztoky cukri

Postupy jsou zajimavé, pracuje se s témet neSkodnym prostfedim, kaly Ize pouzit jako hnojivo, ale
pouzivané latky, pfedevSim cukry, znamenaji riziko bakteriologické kontaminace, ktera je v

produktech uréenych pro farmacii ptisné¢ kontrolovana.

3.7. Ostatni postupy — hydrometalurgické postupy

3.7.1 JPH10130020A

Patent se zabyva vyrobou uhli¢itanu vapenatého vysoké Cistoty, kubickych krystalii jednotné
velikosti v rozmezi 0,05 - 5,0 um. Ke kontrole vznikajicich krystali patent bere v ivahu pH (v
patentu specificky nad 10), dobu michani (v patentu je zakomponovana rovnice zavislosti michani
na velikosti krystal).

Vyroba:

Vépenata sil (CaClz, Ca(NO3)2, Ca(NO2)2, CaBr2) se rozpusti ve vodé na koncentraci pohybujici
se v rozmezi 0,1 - 3M roztoku. Pti niZSich koncentracich se vyroba stavd neekonomické a zaroven
Jiz nelze efektivné ovliviiovat velikost vznikajicich Castic. Nasledné se do roztoku ptida tlumici
¢inidlo (hydroxid amonny/chlorid amonny/dusi¢nan amonny/mocovina). Tlumici ¢inidlo miZe byt
pouzito samotné nebo jejich kombinace. K michani vsadky se pouziva rychlob&ézné turbinové
michadlo. Bez michani vznikaji krystaly vateritu. Teplota vsadky se pohybuje v rozmezi 3 — 30 °C

(pti piekroceni teploty vznikaji krystaly aragonitu).

3.7.2 US2962350A

Kombinovand vyroba ¢istého uhli¢itanu vapenatého, uhliCitanu véapenatého niz§i kvality a
oxidu/hydroxidu/uhli¢itanu hofe¢natého. Patent pracuje s roztokem chloridu hote¢natého a

hydrogenuhli¢itanu hotfe¢natého, takze se vyhyba celé skale problematickych kationtl. Pfi vyrobé
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se vhledem k rozpustnosti hydrogenuhlic¢itanu hofecnatého pouziva velké mnozstvi vody. Protoze
je hydrogenuhlicitan hotfecnaty fadoveé rozpustnéjsi nez hydrogenuhliCitan vapenaty, pouzivaji se

obdobné metody pro vyrobu uhli¢itanu hote¢natého.

Postup je zajimavy, dostanou se soli obou zajimavych kationtd hoic¢iku i vapniku, ale v daném
pomeéru, takze to miiZze zptisobit problémy s prodejem takovych produktt, kdy pti zvySeném zajmu

o jeden bude druhy zlstavat na skladé.

3.7.3 US5993772

Uhli¢itan sodny reaguje s hydroxidem vapenatym za vzniku gelu hydroxidu sodného a tuhé faze
tvofené smeési hydroxidu vépenatého a uhli¢itanu vapenatého. Tuha faze reaguje s oxidem

uhli¢itym za vzniku uhli¢itanu vépenatého.

3.7.4 US4961823A

Vyroba vyuziva pro rist monokrystalti dusi¢nan vapenaty.

3.7.5 US3669620

Patent pojedndvd o vyrobé krystalli aragonitu ptesahujicich délku 3 mikrometrii. Krystaly
aragonitu jsou jehlovitého tvaru, fyzikalnich vlastnosti odvislych od délky jehel. B€Zné vyrabény
aragonit je vysrazen v shlucich jehel, nachazejicich uplatnéni ve farmacii, poptipadé jako pigment
v zubnich pastach. Jehly vétSich rozmér jsou pouZzivany napiiklad v kosmetice. Z roztoku
sachardzy je zapotiebi odstranit krystaliza¢ni jedy v podobé organickych kyselin. Odstranéni je
mozné provést jontomeniCovou pryskyfici nebo uhlikatym absorbérem, anebo ptipadnou

neutralizaci NaOH.
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Vyroba:

Hydroxid vapenaty se rozpusti ve vodném roztoku sachar6zy (koncentrace 20—-50 hmot. %) a necha
reagovat s oxidem uhli¢itym v pH rozmezi 7 - 9 a teploté mezi 60 - 90 °C. Koncentrace hydroxidu
vapenatého se pohybuje v rozmezi 0,5 - 0,05 M. Reakce probihad v ¢asovém rozmezi od 0,5 - 5
minut.

V patentu doporucuji reaktor o objemu 100 litrG, do kterého je privadén roztok sachardzy s
rozpusténym hydroxidem vapenatym pii poZzadované teploté. Rychlost je regulovana tak, aby doba
zdrzeni smési v reaktoru byla 1 hodina. Oxid uhli¢ity je piivadén rychlosti 170 I za minutu davajici
40 % absorpci. Roztok sachardzy je privadén do reaktoru pii koncentraci 39 hmot. % a vystupuje
pii 41 hmot. % (dochazi ke zkoncentrovani v reaktoru). Vapno je privadéno rychlosti 1,85 kg za
hodinu (aby byla dodrzena 0,25 M koncentrace). Pfi tomto postupu se ziskd pfiblizné 2,5 kg
aragonitu za hodinu o primérné délce jehlicek 15 mikrometrt a priméru 3 mikrometry.

Roztok sacharozy se Cisti pryskytici IRA 400 v hydroxylové formé pfi teploté do 60 °C (pokud

neprovedeme odstranéni organickych kyselin, ziskdme namisto aragonitu kalcit).
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4 Navrh zarizeni a teoreticka bilance procesu

Pfi navrhu nového zatizeni na produkci vysoce ¢istého uhlicitanu vapenatého, s vysokym stupném
bélosti jsem se zaméfil ekonomicnost procesu, to znamena, ze pii volbé chemikalii jsem vybral
z pozadovanych ty levnéjsi. Déle jsem volil chemikalie ¢lovéku méné zdravi Skodlivé, idealné
anorganického charakteru. V tivahu jsem vzal fakt, Ze pokud bude produkt dale pouzivan ve
farmaceutickém, ale i potravinafském pramyslu, je zcela esencidlni, aby pfi vyrob¢ nebylo pouzito
slozitych organickych sloucenin, které by mohly byt stopové obsazeny ve vysledném produktu a
neptiznivé ovliviiovat napft. u€inky 1ékli. VSechny tyto uvahy vedly ke schématu zndzornéném na

obrazku:

Obrazek 7 - Navrh aparatury

NH; + H,0 +
CaCl/Ca(NOy),  CO?
Ca(OH),
\/ CO/
NH4Cl/ NH4sNO3 CaCO; + NH4Cl/ NHsNOs + H,O

2 . v l v

" —| | — —
P P filtrace necistot CaCO; CaCoO; CaCO;
_ |
> I l I &
CaCoO;

Proces za€ina v michaném reaktoru reakci chloridu/dusi¢nanu amonného s hydroxidem
vapenatym. Tato reakce poskytuje rozpustny chlorid/dusi¢nan vapenaty a vodny roztok

amoniaku. Jelikoz proces neni kontinudlni, jsou na schématu reaktory dva, které se sttidaji pro
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vyssi plynulost procesu. Roztok z téchto reakci se filtruje na kalolisu, pro odstranéni hrubéjsich
necistot, a aktivnim uhli, které poskytne zvlasté Cisty produkt. Po filtraci se roztok nasledné
kalcinuje v michaném reaktoru. Podle potfeby velikosti krystalkl se reguluje tlak v reaktoru.
Kalcinace nam poskytne suspenzi uhli¢itanu vapenatého a roztok chloridu/dusi¢cnanu amonného.
Tato smés pokracuje do usazovak, které jsou, opét pro plynulost vyroby, zafazeny tfi. Zde nam
sedimentuje produkt a roztok chloridu/dusi¢nanu amonného se vraci zpét na zacatek procesu.
Vezmeme-li v uvahu, ze reakci vznika voda, bude potieba chlorid/dusi¢nan amonny v priabéhu

procesu dodédvat, aby byla udrzena potfebna koncentrace.

4.1 Teoreticka bilance procesu

Obrazek 8 - Bilancni schéma procesu 8
‘T3 T
1 3 9
 —— || s I —
2

( |

Na obrazku je zjednodusené schéma vyroby. Cilem bilance je srovnat pouziti chloridu amonného
a dusi¢nanu amonného z pohledu potiebného objemu reaktorti na ziskani jednoho kilogramu
vysledného produktu. Pro jednoduchost pocitdm s ¢istym oxidem uhli¢itym a vstupnim
hydroxidem vapenatym. Roztoky chloridu a dusi¢nanu amonného jsou v bilanci vZdy nasycené

pii stanovené teploté. Popis jednotlivych proudt ve schématu:

. Ca(OH), + 2 NH4CI/NH4NO3; — CaCly/Ca(NOs), + 2 NH; + 2 H,0
1 Ca(OH)
2 NH:CUNH4NO;
3 CaCly/Ca(NOs), +2 NH; +2 H,0
4 Ca(OH), + 2 NH4CI/NHsNO;3
5 CaCly +2 NH;s + 2 H,0
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Il.  CaCly/Ca(NOs3), +2 NHsz + HxO + CO2 — CaCO;3 + 2 NH4CI/NH4NO3

6 CO

7 CaCOs + 2 NH4CI/NH4NO3
8 CaClx+ 2 NHj3 + H,0 + CO»
9 CaCO;

Tabulka 4 - Moldarni hmotnosti a rozpustnosti bilancnich sloucenin [9;10]

NH,NO, | NH,Cl |Ca(NO,),| cacl,
Molarni hmotnost [g/mol] 80,04 53,49 164,09 110,99
Rozpustnost [g/100 ml]:
T=20°C 190,00 37,10 128,80 37,14
T=60°C 420,00 55,30 359,00 55,30
T=100°C 934,00 77,10 363,00 77,05

m (CaCO3) =1kg
n (CaCO3) = m / M; = 1000 / 100,087 = 10,0 mol — n (CaClo/Ca(NOs)2) = 10,0 mol;
n (NH4CI/NH4NO3) = 20,0 mol

Tabulka 5 - Vypocty objemit roztokit chlovidiv/dusiénanii amonnych k vyrobé 1 kg uhliditanu vapenatého pii riiznych teplotach

[9;10]

NH,NO; |Ca(NOs), NH,CI CaCl,
n [mol] 20,00 10,00 20,00 10,00
m [kg] 1,60 1,64 1,07 1,11
V [dm?; T=20°C] 8,43 12,74 28,84 29,88
V [dm?; T=60°C] 3,81 4,57 19,35 20,07
VI[d m3; T=100°C] 1,71 4,52 13,88 14,40

Pti pouziti nasycenych roztokl srdZzedel vychazi dusi¢nan az pétkrat 1épe oproti chloridu. Je
ovSem nutné podotknout, Ze dusi¢nan je drazsi. Pfi samotném procesu nemusi byt uziti
nasycenych roztokt vyhodné. Jejich koncentraci ptimo ovliviiuje jakost produktu a bylo by

zapotiebi intenzivnéjsiho zkoumani a laboratorniho testovéni, coz presahuje ramec této prace.
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5 Zavér

Vyroba uhli¢itanu vapenatého je zndma od praddvna. Nicméné prvni pokusy o patentovani
novych postupti k precisténi se zacinaji objevovat v Sedesatych letech minulého stoleti. Mapovani
téchto novych technologii a prevazné jejich patentovych zékladl bylo cilem moji bakalarské
prace. Provedl jsem prizkum, za ucelem objasnéni nejnovéjsich technologii a poznatkl pii
vyrobé¢ uhli¢itanu vapenatého. Zajimavym poznatkem bylo, Ze velkou ¢ast patentl vlastni
Spojené staty a Cina, ob& zemé hojné spojované s ocelaiskym pramyslem. Druhy poznatek je, Ze
patenty se podobaji sob¢ jako vejce vejci. Jsou jen drobné upravy v reakénich podminkach
vsadky, poptipadée v pouziti béliciho agentu. To vede akorat k myslence, jestli stoji za to, si novy
vyrobni postup vitbec patentovat a vyvesit ho tak vS§em na oci.

Nabytych poznatki bylo vyuzito k navrhu konstrukce priimyslového zatizeni pro vyrobu oxidu
vapenatého. Jedna se ale o schematicky plan jednotlivych reaktorti. Ke skute¢nému navrhu je

zapotiebi laboratornich testil a experimenti, diky kterym stanovite nejvyhodné&jsi postup.
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