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Verfahren zum Herstellen von hochreinem Magnesiumoxid.

Hochreines Magnesiumoxid wird aus einem magne-

siumhaltigen Erz, insbesondere einem magnesium-
karbonathaltigen Erz, gewonnen, indem das Erz kalziniert
und das erhaltene Magnesiumoxid durch Laugung mit
Kohlendioxid und Kalziumchloridiésung zu Magnesium-
chloridlésung umgesetzt wird, Durch Zugabe von Kohlen-
dioxid und Ammoniak wird Magnesiumkarbonat-Trihy-
drat ausgefillt, welches zu Magnesiumoxid zersetzt wird.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Herstellen von hochreinem Magne-
siumoxid aus einem magnesiumhaltigen Erz, insbesondere
einem magnesiumkarbonathaltigen Erz, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Erz kalziniert und das erhaltene Magne-
siumoxid durch Laugung mit Kohlendioxid und Kalzium-
chioridldsung zu Magnesiumchlorid!gsung umgesetzt wird,
dass aus der Magnesiumchlorididsung durch Zugabe von
Kohlendioxid und Ammoniak Magnesiumkarbonat-Trihy-
drat ausgefillt und dass dieses zu Magnesiumoxid zersetzt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass zur Ausfillung des Magnesiumkarbonat-Trihydrats
die Magnesiumchloridlsung mit einer Konzentration von
15 bis 25% kontinuierlich in einen Kreislauf, in dem eine
Temperatur von 25°C bis 45°C und ein pH-Wert von 7,5
bis 8,5 aufrechterhalten werden, eingefiihrt wird, in welchen
Kreislauf das Ammoniak und das Kohlendioxid kontinuier-
lich in etwa stochiometrischem Verhiltnis zugegeben wer-
den, unter Bildung von. Ammonchloridlésung, dass konti-
nuierlich ein Teil der ausgefillten Magnesiumkarbonat-Tri-
hydrat-Kristalle aus dem Kreislauf abgetrennt, gewaschen,
getrocknet und zu Magnesiumoxid kalziniert wird, und dass
die gebildete Ammonchlorididsung kontinuierlich abgezo-
gen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass das Kohlendioxid und Ammoniak zuerst in Was-
ser absorbiert werden und die erhaltene Ammonkarbonat-
18sung in den Kreislauf eingefiihrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass zur Laugung des Magnesium-
oxids eine Suspension von Magnesiumoxid in Kalziumchlo-
ridlésung hergestellt wird, in welche Suspension Kohlen-
dioxid eingeleitet wird, in dem Masse, dass der pH-Wert
nicht unter 5,5 bis 6 sinkt, und dass die Reaktion bei Raum-
temperatur verlduft.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass zur Aufrechterhaltung des pH-Wertes rohes Ma-
gnesiumoxid nachdosiert wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass das zur Laugung benétigte Koh-
lendioxid aus der Zersetzungsstufe des bei der Laugung ent-
stehenden Kalziumkarbonats, die zur Laugung bendtigte
Kalziumchloridlésung sowie das zum Ausfillen des Ma-
gnesiumkarbonat-Trihydrats bendtigte Ammoniak aus der
Riickgewinnungsstufe fiir Ammoniak aus der bei der Aus-
féillung des Magnesiumkarbonat-Trihydrats entstehenden
Ammonchlorididsung, das zum Ausfillen benétigte Kohlen-
dioxid aus der Zersetzungsstufe fiir das Magnesiumkarbonat-
Trihydrat und schliesslich das zur Riickgewinnung des Am-
moniaks bendtigte Kalziumoxid aus der Zersetzungsstufe
fiir das bei der Laugung anfallende Kalziumkarbonat riick-
gefiihrt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, dass das bei der Laugung entstandene Kalziumkarbo-
nat mit Kalziumchloridlgsung aus der Riickgewinnungsstufe
fiir Ammoniak gewaschen wird.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen
von hochreinem Magnesiumoxid aus einem magnesiumbhalti-
gen Erz, insbesondere einem magnesiumkarbonathaltigen
Erz.

Es ist bekannt, Magnesiumoxid aus magnesiumhaltigem
Erz herzustellen, indem das Erz mit Sa'zsiure gelaugt und
die erhaltene Magnesiumchlorid-Lésung gereingt und ther-
misch zu Magnesiumoxid und Salzsiure gespalten wird. Ein
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-Nachteil dieses Verfahrens besteht in dem hohen Energie-

bedarf der thermischen Zersetzung,

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zum Herstellen von hochreinem Magnesiumoxid
aus einem magnesiumhaltigen Erz zu schaffen, unter Vermei-
dung des Energiebedarfs einer thermischen Zersetzung. Die
Investitionskosten: sind dabei niedrig zu haiten und es soll
ein Produkt hochster Reinheit erzeugt werden.

Zur Lsung dieser Aufgabe werden erfindungsgemiss die
im kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1 angegebenen Ver-
fahrensmerkmale vorgesehen.

Durch die Kombination einer Laugung mit Kohlendioxid
und Kalziumchlorididsung und einer nachfolgenden Aus-
fillung von Magnesiumkarbonat-Trihydrat wurde ein giin-
stiges Verfahren gefunden, bei dem auf eine energieauf-
wendige thermische Zersetzung der magnesiumhaltigen L&-
sung verzichtet werden kann. Zusitzlich sind die Korro-
sionsprobleme gering, da keine aggressiven Sauren im Ver-
fahren aufireten.

Die Merkmale der Unteranspriiche betreffen vorteilhafte
und forderliche Weiterbildungen des Gegenstandes nach An-
spruch 1.

Was Anspruch 2 betrifft, sei zunichst bemerkt, dass es
zwar bekannt ist, aus magnesiumhaltigen Losungen magne-
siumhaltigen Feststoff auszufillen; Beispiele dafiir sind Ma-
gnesiumhydroxid, basisches Magnesiumkarbonat und Magne-
siumkarbonat-Trihydrat. All diese Fillungen haben jedoch
den Nachteil, dass sie in verhiltnismissig stark verdiinnten
L&sungen durchgefiihrt werden miissen und oft zu einem
schwer filtriert- und waschbaren Produkt fithren. Im Rah-
men dieser Erfindung wurde ein Weg gesucht, um bei einer
guten Feststoffqualitit mit wesentlichen konzentrierteren
Losungen zu arbeiten. Dies war notig im Hinblick auf eine
mdglichst wirtschaftliche Riickgewinnung der verwendeten
Mittel, Kohlendioxid und insbesondere Ammoniak, bei der
sich der Energiebedarf bei steigender Wasserbeladung stark
erhShen wiirde, weil grosse Wassermengen erwirmt werden
miissten.

Ein Ausfiihrungsbeispiel des Erfindungsgegenstandes
wird nachfolgend anhand der Zeichnung beschrieben. Es
zeigt:

Fig. 1 im Blockschema den Ablauf des erfindungsgemés-
sen Verfahrens;

Fig. 2 einen Teil des Blockschemas nach Fig. 1 in mehr
detaillierter Darstellung.

Das Rohmateritl, z.B. Magnesiterz (MgCO,), gelangt
tiber den Weg 1 in den Prozess. In praktisch allen Fillen
enthilt das Erz erhebliche Mengen an Verunreinigungen,
hauptsichlich Si0,, Fe,0, und ALO,. Das Magnesiterz wird
in einem Ofen 2 bei einer Temperatur bis zu 800°C kal-
ziniert, wobei Magnesiumoxid (MgO) entsteht; das Magne-
siumoxid enthilt die erwihnten Verunreinigungen. Das Ma-
gnesiumoxid gelangt {iber einen Weg 3 in ein Mahlwerk 4
und von dort in zerkleinerter Form iiber einen Wag 5 in
einen Laugungsbehilter 6. In diesem Laugungsbehilter wird
das Magnesiumoxid unter Zugabe von Kohlendioxid (COy)
und einer Kalziumchloridissung (CaCl,) langsam aufgelst,
nach der Gleichung:

MgO + CO, + CaCl, - MgCl, + CaCO,

Die Auflsung geschieht zweckmissig so, dass zuerst
eine Suspension von Magnesiumoxid in Kalziumchlorid-
18sung hergestellt und dann langsam gasférmiges Kohlen-
dioxid eingeleitet wird. Dabei geht das Magnesiumoxid iiber
in 16sliches Magnesiumchlorid, wihrend gleichzeitig Kal-
ziumkarbonat (CaCO,) ausfillt. Der Gehalt an Kalzium-
chlorid in der Suspension nimmt stéindig ab; im Idealfall



verschwindet das Kalziumchlorid ganz. Die Temperatur wird
bei der Reaktion ungefihr auf Raumtemperatur gehalten, der
Druck ist atmosphirisch, und es darf nur soviel Kohlen-
dioxid eingeleitet werden, dass der pH-Wert nicht unter 5,5
bis 6 sinkt, ansonsten die Reaktion irreversibel zum Still-
stand kommt, auch wenn noch viel Magnesiumoxid unge-
10st ist. '

Wenn nétig, kann rohes Magnesiumoxid nachdosiert
werden. Am Schluss der Laugung liegt eine extrem reine
Magnesiumchloridldsung vor. Die Verunreinigungen blei-
ben bis auf einige ppm ungeldst. In der Losung mit ca. 15
bis 25% Magnesiumchlorid sind das gefillte Kalziumkarbo-
nat und die Verunreinigungen suspendiert. Die Suspension
gelangt iiber einen Weg 9 auf ein Filter 10, wo der Fest-
stoff der Suspension bestehend aus Kalziumkarbonat ver-
mischt mit Verunreinigungen und etwas Magnesiumkarbo-
nat iiber einen Weg 11 abgezogen wird.

Die verbleibende, klare Magnesiumchloridldsung fliesst
{iber einen Weg 12 in eine Fillvorrichtung 13 nach Fig. 2.
Hier wird unter Zugabe von Kohlendioxid und Ammoniak
Magnesiumkarbonat-Trihydrat (MgCO; . 3H,0) ausgefllt
nach der bekannten Reaktion:

MgCl, + CO, + 2NH, + 4H,0 - MgCO;, . 3H,0 +
2NH,CI

Die Fillung geschieht kontinuierlich in einem Kreislauf
13-1 der Fillvorrichtung. Der Kreislauf 13-1 weist eine Ab-
sorptionsvorrichtung 13-2 auf, mittels welcher das Kohlen-
dioxid und das Ammoniak iiber einen Weg 14 bzw. 15 in
den Kreislauf gebracht werden. Die Absorptionsvorrichtung
kann aus einer Mischstrecke bestehen, in der die beiden
Gase in Gleichstrom mit der Fliissigkeit gefiihrt werden.
Das Kohlendioxid und das Ammoniak entstammen beide
weiteren, noch zu beschreibenden Stufen des Verfahrens.
Im Kreistauf 13-1 befindet sich im Betrieb mehrheitlich
Ammonchlorid NH,C}) in wissriger Losung, etwas Ma-
gnesiumchlorid, absorbiertes Kohlendioxid und Ammo-
niakgas sowie mehrere Prozente ausgefillter suspendierter
Kristalle von Magnesiumkarbonat-Trihydrat. Beide Gase
sind so dosiert, dass, bezogen auf das auf dem Weg 12 in
den Kreislauf 13-1 strémende Magnesiumchlorid, die unge-
fihren Mol-Verhiltnisse

NH, : MgCl, = 2: 1 bzw. CO,: MgCl, = 1:1

herrschen. Unmittelbar nach der Absorption der beiden Ga-
se setzt die Fallungsreaktion unter Bildung von Magnesium-
karbonat-Trihydrat nach der obengenannten Gleichung ein.
Die bereits ausgefillten Magnesiumkarbonat-Trihydrat-
Kristalle dienen dabei als Keime fiir die Entstehung von
grosseren Kristallen. Dadurch wird eine unerwiinschte Uber-
sittigung im Kreislauf 13-1 verhindert, die spontane Keim-
bildung mit den damit verbundenen ungiinstigen feinkdrni-
gen und/oder dendritischen Kristallformen bewirken konnte.
Zum Kreislauf 13-1 gehort weiterhin ein Verweilbehilter
13-3, in dem sich die noch sehr kleinen Magnesiumkarbo-
nat-Trihydrat-Kristalle vergrossern. Der Kreislauf weist
(nicht gezeichnete) Mittel auf, um die Temperatur darin
im Bereich von 25 bis 45°C zu halten. Der pH-Wert betrégt
7,5 bis 8,5. Der Druck ist atmosphirisch. Die grosseren
Kristalle bilden am Boden des Verweilbehilters einen Brei,
wihrend der Rest des Inhalts des Verweilbehélters wieder
in den Kreislauf 13-1 fliesst, wobei die mehrheitlich klei-
nen suspendierten Kristalle mitgefiihrt werden. Der Kri-
stallbrei gelangt kontinuierlich iiber einen Weg 17 in eine
Trennvorrichtung 18, in der der Brei von der mitgestrom-
ten Lisung getrennt wird. Die Trennvorrichtung 18 kann ein
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Filter oder eine Zentrifuge sein. Die verbleibende, klare
Lisung fliesst iiber einen Weg 16 ab. Ein Teil der abflies-
senden, klaren Lésung wird jedoch iiber einen Weg 16-1 in
den beschriebenen Kreislauf 13-1 zuriickgefiihrt. Der Rest
der Losung fliesst iiber einen Weg 16-2 ab. Durch die Wahl
des Mengenverhltnisses der beiden Strdme im Kreislauf
13-1 und in der Abfuhrleitung 17 kann im Kreislauf die
fiir das Verfahren optimale Feststoffkonzentration einge-
stellt werden.

Der in der Trennvorrichtung 18 anfallende Feststoff,
bestehend aus Magnesiumkarbonat-Trihydrat-Kristallen und
Mutterlauge, gelangt iiber einen Weg 19 in eine Wasch-
vorrichtung 20, in der der Feststoff mit moglichst wenig
Wasser im Gegenstrom gewaschen, d.h. von der Mutterlau-
ge befreit wird. Das beladene Wasser wird iiber eine (nicht
gezeichnete) Leitung in die Fallvorrichtung 13-1 riickge-
fubrt.

Der gewaschene Feststoff, der nur noch aus reinen Ma-
gnesiumkarbonat-Trihydrat-Kristallen und Feuchte besteht,
gelangt iiber eine Trocknungs- und Zersetzungsvorrichtung
22, z.B. einen Fliessbettofen, in dem die Kristalle getrock-
net und bei einer Temperatur bis maximal 700°C zersetzt
werden. Dabei wird Kohlendioxid frei, das iiber eine Lei-
tung 15 in die Absorptionsvorrichtung 13-2 der Fillvorrich-
tung 13 geleitet wird. Das verbleibende Magnesiumoxid
fliesst {iber einen Weg 23 ab. Das so entstandene reine Ma-
gnesiumoxid weist infolge der verhiltnisméssig niedrigen
Kalzinierungstemperatur eine gute Oberflachenaktivitiit auf.
Es kann deshalb z.B. ohne Bindemittel brikettiert und an-
schliessend zu hochwertigem Magnesiumoxidsinter gebrannt
werden. Es kann statt dessen als aktives Neutralisationsmit-
tel oder Hilfsmittel fiir chemische und pharmazeutische
Zwecke verwendet werden.

Durch die nachfolgend beschriebene Verwendung der
bei den Reaktionen anfallenden Stoffe als Zugabestoffe fiir
vorangehende Reaktionen brauchen diese keine Fremdstoffe

‘als Zugabe.

Zunichst werden die Laugungsriickstinde, die aus der
Trennvorrichtung 10 iiber den Weg 11 abfliessen, d.h. der
Feststoff, der aus Kalziumkarbonat, Verunreinigungen und
etwas Magnesiumkarbonat besteht, in einer Waschvorrich-
tung 24 gewaschen. Dies geschieht mit der Kalziumchlorid-
16sung, die in der Riickgewinnungsvorrichtung fiir Ammo-
niak 28 entstanden ist. Durch die Waschung wird erstens
allfillig noch vorhandenes Magnesiumkarbonat, das wih-
rend der Laugung mit iiberschiissigem Kohlendioxid im Lau-
gungsbehilter 6 entstanden ist, in Magnestumchlorid zu-
riickverwandelt, nach der Reaktion:

MgCO; + CaCl, - MgCl, + CaCO;,

Weiterhin wird der Feststoff von der ohnehin anhaften-
den Magnesiumchloridldsung befreit. Durch die Waschung
wird das Magnesiumchlorid in der anhaftenden Losung
durch Kalziumflorid ersetzt. Es ist wichtig, dass der Fest-
stoff, der die Waschvorrichtung 24 iiber einen Weg 25
verlasst, praktisch kein Magnesiumchlorid enthilt, da die-
ses erstens fiir das Verfahren verloren ist und zweitens bei
der nachfolgenden thermischen Behandlung im Gegensatz
zu Kalziumehlorid zu korrosivem Chlorwasserstoff fithren
wiirde.

Der gewaschene Feststoff, hauptsichlich Kalziumkarbo-
nat, gelangt iiber einen Weg 25 in eine Zersetzungsvorrich-
tung 26, z.B. einen Etageofen, wo er getrocknet und kalzi-
niert wird. Die Temperatur betrégt bis 900°C in der heis-
sesten Zone des Ofens. Das freigesetzte Kohlendioxid wird
iber die Leitung 7 zum Laugungsbehilter 6 zuriickgefiihrt.
Der entstandene gebrannte Kalk (CaO) fliesst iiber einen
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Weg 27 zur Riickgewinnungsvorrichtung fiir Ammoniak 28,
Der gebrannte Kalk fiihrt dabei die Verunreinigungen mit
sich. In der Riickgewinnungsvorrichtung 28 wird die Am-
monchloridlésung, die durch die Leitung 16-2 zufliesst, in
Ammoniak und Kalkziumchlorid zersetzt nach der Sum-
menreaktionsformel:

Ca0 + 2NH,Cl - CaCl, + 2NH, + H,0

Die tatsichlichen Vorgénge in der Riickgewinnungs-
vorrichtung 28 verlaufen allerdings komplizierter. Es werden
darin némlich in einem ersten Schritt aus der Ammonchlo-
ridlésung geldstes Ammoniak und Kohlendioxid ausgetrie-
ben. Dann wird Kalziumoxid oder auch hydratisierter Kalk,
Ca(OH),, zugegeben, wodurch das Ammonchlorid gespal-
ten wird. Schliesslich wird die Losung einer weiteren thermi-
schen Behandlung unterworfen, wodurch alles Ammoniak
ausgetrieben wird.

Die Riickgewinnungsstufe fiir Ammoniak 28 ist prak-
tisch analog zur Ammoniakriickgewinnung beim Soda-Ver-
fahren nach Solvay. Eine wesentliche Eigenheit kommt die-
ser Stufe im Rahmen des Gesamtverfahrens aber doch zu.
Bei der Zugabe von Kalziumoxid fallen praktisch alle

Verunreinigungen des Ausgangsmaterials (Magnesiterz) in
unldslicher Form an, die in bereits unldslicher Form mit
dem Kalziumoxid mitgeschleppt wurden. Die Kapazitit der
Feststoffabtrennung der Riickgewinnungsvorrichtung 28

5 muss also speziell an die besonderen Verhiltnisse des Ge-
samtverfahrens angepasst sein. Nach dieser Abtrennung ver-
lassen die Verunreinigungen die Vorrichtung iiber eine Lei-
tung 31 und werden verworfen.

- Die Absorption von Kohlendioxid und Ammoniak in

10 den Kreislauf 13-1 kann auch in der Weise ausgefiihrt wer-
den, dass die Gase in einer (nicht gezeichneten) Gegen-
stromkolonne zuerst mit Wasser, zweckmassigerweise mit
gebrauchtem Waschwasser aus der Waschstufe 20, absor-
biert werden und eine Ammoniumkarbonatlgsung als Zwi-

15 schenstufe erzeugt wird. Diese Losung wird dann anstelle
der beiden Gase in den Kreislauf eingefiihrt. Diese Variante
hat zwar den Vorteil, dass damit Ammoniak und Kohlen-
dioxid leicht zwischengespeichert werden kénnen, jedoch
wird zusétzlich Wasser in das Verfahren eingefiihrt, das an

20 irgendeinem Punkt durch Eindampfen wieder entfernt wer-
den muss. Diese Verfahrensstufe kann sich grundsétzlich an
verschiedenen Stellen befinden, vorzugsweise jedoch zwi-
schen dem Filter 10 und der Filleinrichtung 13.
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