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Sposéb usuwania niepozadanych skladnikéw z surowca mineralnego
bogatego w magnez lub z tlenkowego produktu bogatego w tlenek
magnezu

1

Wynalazek dotyczy sposobu usuwania niepozg-
danych skladnik6éw, w szczegélno$ci zelaza i man-
ganu, z surowca mineralnego bogatego w mangan
jak magnezyt, brejneryt, serpentyn, brucyt, dolo-
mit lub innego, wzglednie z produktu bogatego
w tlenek magnezu otrzymanego z tego surowca
przez jego obrobke w podwyzszonych temperatu-
rach. Materialty te stosuje sie przede wszystkim
do produkecji zasadowych ogniotrwalych materia-
16w budowlanych jak r6éwniez do innych celow
technicznych.

W nastepstwie stale wzrastajgcych wymogéw
stawianych na przyktad ogniotrwalym materia-
lom magnezowym, czynione sg stale starania i ba-
dania aby z r6znych surowcéw wyjSciowych uzy-
skiwaé najréznorodniejsze produkty posrednie lub
konicowe, ktére mogly by by¢ nastepnie wykorzy-
stane do roéznorodnego zastosowania. Dotychczas
na przyklad, przy produkcji stali, jako wykltadzi-
ny wysoko obcigzonych konwertoré6w tlenowych
stosuje sie przede wszystkim cegly magnezowe,
ktéorych analiza chemiczna powinna wykazywac
wysokg zawarto§é MgO, a niskie zawarto$ci Fe,O;
i SiO,.

Uzyskane wytwory bogate w MgO uzyskane
z wyzej wymienionych mineralnych surowcow
wyjSciowych, jak wykazuje analiza chemiczna po-
siadajg na ogél réine domieszki jak SiO,;, CaO,
Fe,O; wzglednie FeO, Al;O3;, Mn;O4 i inne. Do-
mieszki te pochodzg przewaznie z surowcOw wyj-
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Sciowych, w ktoérych znajdujg sie bgdz to w for-
mie wtraconej w zlozu, badZ tez stanowig cze§é
sktadowsg surowca. W zlozach, na przyklad natu-
ralnego magnezytu, SiO, i CaO stanowia wtrgce-
nia (chlorowce, dolomity, wapienie i inne), pod-
czas gdy zelazo stanowi cze$§é skladowsg weglanu
magnezu. Wtiracenia daja sie usungé  czeSciowo
lub calkowicie drogg przer6bki mechanicznej na
przyklad przez flotacje, rozdzielenie -ciezarowe.
seperacje i sortowanie magnetyczne. Sposoby te
zawodzg jednak przy usuwaniu domieszek stano-
wiacych cze§é skladows suroweca.

Z tego powodu zachodzi konieczno$§é szukania
drogi pozwalajgcej na usuniecie domieszek stano-
wigcych cze§¢ skladowsg jak zelazo i mangan, przy
réwnoczesnej likwidacji zanieczyszczen wystepu-
jacych w postaci wtrgcen. Istnialy dotychczas
trudnoSci w znalezieniu sposobu pozwalajgcego na
usuniecie w dostatecznym stopniu domieszek
o roznych wtasno$ciach, ktéry dat by sie zasto-
sowaé przy wykonywaniu wyrobéw ogniotrwa-
tych, kosztem mozliwie niskich nakladéw.

Dotychczasowe trudno$ci zostaly calkowicie roz-
wigzane dzieki zastosowaniu sposobu wedlug wy-
nalazku, ktéry polega na tym, Ze przez goracy
produkt wyjSciowy (mozliwie, rozdrobniony), prze-
puszcza sie w postaci gazowej Srodek zawierajgcy
chlor, ktéry odprowadza lotne skladniki reakcji
a w razie potrzeby zawarte w surowcu resztki
chloru usuwa sie za pomocg znanych sposobow.



] .

Oczyszczanie materialdéw o najréznorodniejszych
wiasnofciach lub tlenkéw réinych ciat mineral-
nych za pomocg gazéw w tym réwniez za pomocy
chloru jest znane w technologii chemicznej.
Pr6bowano juz na przyklad oczyszczaé glinki
‘o zawartofci glinu jak ‘boksyt, kaolin lub gline,
"ktére przerabia sie na aluminium lub jego stopy,

" dla tisuniecia pewnych skladnikéw mineratu wyj-
fciowego jak tlenku Zelaza i kwasu tytanowego.
W tym celu produkt wyjSciowy najpierw prazono
a nastepnie ' czeSciowo chlorowano postugujgc sig
dla pmeprrowadzenla tego sposobu obrotowymi
zbiornikami. Réwnoczesna obecnofé frodka redu-
kujacego na przyklad wegla jest tutaj bardzo za-
Jecana. Sposéb ten dotyczy jednak obrébki wste-
_‘pnej surowca, ktéry jest nastepnie poddawany
procesowl metalurgicznemu. lub tez elektrolizie to
jest obr6bce, od ktérej oczekuje sie dalszego roz-
dzialu na skladniki. Dalej wiadomo, ze kwarcyt
stosowany jako produkt wyjSciowy dla cegiet
krzemowych udaje sie uwolnié od zelaza i innych
. érodkéw plynnych w atmosferze chloru.

Wedlug dotychczasowych rozwazan teoretycz-
nych, przewidywano niemozliwo$é stosowania chlo-
rowania magnezytu i materialéw podobnych bo-
gatych w magnez. Powinowactwo chemiczne za-
nieczyszczefi do chloru jest czeSciowo mniejsze
jak magnezu. Wprawdzie przy dzialaniu na ma-
gnezyt strumieniem chloru, zostaje najpierw

. zwigzane zelazo, na drugim miejscu mangan i to
“jedynie w niewielkich iloSciach, ale juz nie-
korzystnie na trzecim miejscu wigle sie magnez.
Wapn, glin i krzem wigze sie dopiero na dal-
szym  czwartym, pigtym wzglednie sz6stym miej-
scu. Z tego powodu zastosowanie znanych i ta-
nich - sposob6éw - oczyszczania ~przez chlorowanie,
do oczyszezania magnezytu zwlaszcza do usuniecia
z niego lub zmniejszenia zawartoici- Fe, Mn, Ca,
Al i Si byloby z ekonomicznego punktu widzenia
calkowicie niemozliwe do- realizacji.

Dzieki zastosowaniu sposobu oczyszczania wedlug
wynalazku polegajacego w swej istocie na pod-
grzewaniu surowego rozdrobnionego magnezytu do
temperatury 850—1000°C i przepuszczaniu przez

" niego gazowego Srodka, osiggnieto najlepsze nie-
osiggalne dotad wyniki pod wzgledem ekonomicz-
nym dla uzyskania pozgdanych efektéw technicz-
nych

Qkazalo sie, ze dla wielu celéw, mianowicie
przy wytwarzaniu zasadowych ogniotrwalych ma-
teriatéw - wykltadzinowych dla wysokoobcigzonych
cieplnie piec6w' metalurgicznych i specjalnych na-
czyn, w ktérych wytapia sie stal przy doplywie
tlenu, ‘pozgdany jest material o wysokiej zawar-

toSci MgO. W tym przypadku podstawowym wa-'

runkiem jest jak najdokladniejsze wyodrebnienie
zelaza. Trudnym problemem jest jedynie calko-
wite usunigcie Zelaza, przy zachowaniu mozliwie
niskich- strat magnezu i ‘tym samym MgO. Dal-
szym - warunkiem' jest zmniejszenie pozostalych
‘zapieczyszozehi w przy'padku magnezytu lub ma-
8negj, zmniejszenie zawartoSci manganu, krzemu
“ (krzemienki) wapnia i -glinu,

Sposéb wedlug wynalazku stosuje sie w odnie-
sieniu do tych wymienionych na wstepie materia-
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16w bogatych w magnez lub tlenki magnezu jezeli
te znajdujg sie w stanie surowym w -postaci
ziarnistej i jako kopalina na przyklad jako su-
rowy weéglan, lecz réwniez ma zastosowanie do
prazonych, spiekanych i stopionych materialéw.
Okazalo sie, Ze bardzo korzystne jest stosowanie
materialu wyjciowego w postaci wysokoaktywnej
na przyklad jako magnezjum -kaustyeme. Jak
okazalo sie'niespodziewanie korzystny dla chloro-
wania zakres temperatury lezy w granicach oko-
1o 800—1100°C zwlaszcza 850—1000°C, a najko-
my-stniejszy przy okolo 900°C. Dla unikniecia
strat cieplnych celowe jest stosowanie chlorowania
bezpofrednio po wypalaniu kaustycznym, bez

‘ochladzania produktu jakie moze mieé miejsce |

pomiedzy prowadzonymi procesami. Réwniez zgo-
dnie z wynalazkiem moina polgczyé proces chlo-
rowania z wypalaniem kaustycznym, w ten spo-
s6b, te obie te czynnokci wykonuje si¢ w tym
samym naczyniu na przyklad w piecu szybowyim
lub obrotowym. Jako produkt wyjSciowy stosuje
si¢ na przyklad surowy magnezyt, ktéry przy po-
danej wyZej temperaturze w nastepstwie wydze-
lenia CO; daje krysztaly MgO w postaci najko-
rzystniejszej do reakeji, umozliwiajgec specjalnie

. dobra reakcje z gazem zawierajgcym chlor. Sposéb

oczyszczania magnezytu wedlug wynalazku jest
najekonomiczniejszy, poniewaz pozwala na bez-
pofrednie stosowanie surowego materialu kruszo-
nego i réwnoczefnie w stosunku do gotowego

.spiekanego wyrobu, pozwala na Zzaoszczedzenie

jednego procesu wypalania.

~ W odniesieniu do ziarnistofci surowca nie stwier-
dzono przy zastosowaniu sposobu wediug wyna-
lazku ‘wyraZnej zaleznofci osiggnietego .efektu od
zastosowanej ziarnisto$ci, mozna jednak w wyni-
ku przeprowadzonych doSwiadczefi stwierdzi¢, ze
zastosowanie chlorowania zar6wno do materiatu
bardzo .drobno. rozdrobnionego, jak i do ziarni-
stoSci powyzej 20 mm nie jest celowe. Najlepsza
ekonomicznoké osigga sie przy stosowaniu zar-
nistofici 5 do 10 mm -a takie do 15 mm. Drobniej-
sza ziarnieto¢é surowca wyjéciowego nie jest ko-
nieczna co jest dodatkows zaleta - wynalazku,
powodujacqg obniZenie kosztéw przygotowania ma-

‘terialu wyj§ciowego.

Jako §rodek chlorujgcy stosuje sie chlor w for-
mie gazowej,- gazowy chlorowodér- lub czterochlo-
rek wegla. Okazalo sie dalej, Ze dla zwiekszenia
wydajnoSci, celowe jest doprowadzanie.strumienia
gazu chlorujgcego w sposéb pulsujgcy. Znaczna
cze$¢ zanieczyszczefi, a specjalnie Zelazo i mangan
a takze czes¢ magnezu, tworzy -z chlorem produk-
ty reakcji, ktére zachowuja postaé gazowa przy
zachowaniu temperatury chlorowania. Te lotne
zwigzki chloru s3 odprowadzane i osadzaja sie
w miejscach chlodniejszych.

Przez. .odpowiedni dob6r Srodka gazowego chlo-
rujgcego i temperatury przy ktérej przebiega
reakcja, -czasu dziatania i ilo§ci podawanego gazu,
mozna ustalié- najkorzystniejsze. warunki procesu
dla danego: rodzaJu lub gatunku surewca wyjécio-
wego. w celu osiggniecia za!:ozonych efektébw tech-
nicanych. Przy zastosowaniu chloru w postaci ga-
zowej reakcja usuwania Zelaza przebiega szybciej
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i skuteczniej, jednak powstajgce przy tym chlorki
magnezu daja jeszcze stosunkowo duze straty
magnezu. Przy zastosowaniu chlorowodoru reakcja
przebiega wolniej i mniej selektywnie jednak
powstawanie MgCl, zmniejsza sig¢. Podobne zja-
wiska zachodza przy stosowaniu réznych tempe-
ratur na przyklad przy okolo 1000°C reakcja jest
szybsza, lecz tworzy sie¢ wiecej MgCl, i CaCl; niz
przy 850—900°C, gdzie reakcja przebiega wolniej
i tworzy sie mniej MgCl; i CaCl,.

Majac do dyquzycji na przyklad surowy ma-
gnezyt o skladzie chemicznym:

0,47% wagowych

SiO,

Fe,05 3,21% ”
Al,0, 0,54% »
Mn;O, 0,45% ”
CaO 1,88% »
Reszta tracona ~ 50,36% "
MgO (pozostala cze$€) = 43,099, ° ,,

to dla otrzymania wysokowarto§ciowego spieku
magnezu bogatego w MgO, zawierajacego jedynie
nieznaczng ilo§é zanieczyszczeri. Obok usuniecia
zelaza wazne jest r6wmiez zmmiejszenie zawarto$ci
wapnia. W tym przypadku zgodnie z wynalazkiem
stosuje sie chlor w formie gazowej i przeprowa-
dza sie reakcje raczej przy wyzszej temperaturze
to jest przy okolo.1000°C.

Natomiast dla surowego magnezytu o nastepu-
jacym sktadzie chemicznym:

SiO, 0,32% wagowych
Fe, 03 3,51% ”
Al,O4 0,51% "
Mn;0,4 0;53% ”»
CaO 0,58% "
Reszta tracona 50,68% "
MgO (pozostala cze§é) 43,87 ’

przerabianego na wysokowarto§ciowy spiek ma-
gnezu, gdzie istotnym celem jest jedynie usunie-
cie zelaza jak i manganu, zaleca sie stosowanie
chlorowodoru przy nizszej temperaturze to jest
przy okolo 850—800°C.

Po procesie chlorowania i odprowadzeniu lotnych
produktéw reakcji, oczyszczony material zawiera
jeszcze chlor w postaci zwigzanej lub zaobsorbo-
wanej. Jezeli te pozostalo§ci chloru przeszkadzajg
przy dalszej obrébce oczyszczonego produktu, co
na przykiad ma miejsce jezeli oczyszczony ma-
terial bogaty w MgO ma byé przerobiony na
spiek magnezu mozna dalej wydzieli¢ chlor z obra-
bianego produktu. Wykonuje sie to przez dalsze
doprowadzenie ciepta w neutralnej atmosferze,
a wiec przez prazenie w wysokiej temperaturze,
aby odgazowaé wszystkie pozostale jeszcze zwigz-
ki chloru jak i zaabsorbowany chlor. Istnieje poza
tym mozliwo§¢é zamiany chlorkéw zawartych
w oczyszczonym produkcie na tlenki, przy czym
chlorki te moga mieé postaé stalg lub gazows.
Uzyskuje sie to przez przepuszczanie przez oczy-
szczony produkt tlenu lub powietrza z parg wodng
przy odpowiedniej temperaturze, przy czym odzy-
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skuje sie MgO i tym samym z-mniejszﬁ straty
magnezu. Dalsza mozliwo§¢ usunigcia resztek chlo-
ru istnieje przez wymywanie ich na zimno lub
goraco. s

Produkty reakcji odlozone w chlodnym miejscu,
zwlaszcza chlorki Zelaza i manganu jak réwniez
inne zawarte, w surowcu wyjSciowym chlorki
‘metali, moga byé réwniez przez dalszg obrébke,
na przyklad za pommocg tlenu lub pary wodnej,
zamienione na tlenki w celu dalszego wykorzy-
stania w przemySle.

Oczyszczony zgodnie z wynalazkiem magnez ma
gléwnie zastosowanie przy wytwarzaniu wyrobbéw
ogniotrwatych na przyklad cegly, zapraw i tym
podobnych cechujgcych sie specjalnie wysoka za-
warto$cia MgO w granicach 95% i wyzsza oraz
niska zawarto§¢ Zzelaza, a ktére mogq byé sto-
sowane do wykladania piecy metalurgicznych
i podobnych, oraz naczyfi w odniesieniu do kt6-
rych stawia sie najwyZsze ~wymogi zaréwno
w odniesieniu do temperatury jak i agresywmofci
atmosfery. W tym celu konieczne jest aby. magnez
przyjal postaé zwartego zageszczonego spieku.
Dla uzyskania zageszczonego spiéku mozna przy-
ja¢ nastepujacy tok postepowania: Oczyszczony
i uwolniony od resztek chloru produkt magnezu
bardzo drobno miele sie i sprasowuje pod wyso-
kim ci$nieniem w kuleczki, brykiety lub ksztattki,
ktére nastepnie wypala sie przy bardzo wysokich
temperaturach. Temperatura spiekana zalezy  od
czysto§ci to jest od zawartofci MgO w materiale
i waha si¢ w granieach 2000°C i wyzej, a moze '
nawet w szczegblnych przypadkach wynosi 2400°C.
Im bardziej zwarty ma byé spiek, tym musi
byé wypalany przy wyzszej temperaturze. Dla
umozliwienia wypalu przy nieco nizszych tempe-
raturach, oplaca sie dodawaé S§rodki przySpie-
szajace spiekanie, przy czym trzeba zwracaé uwa-
ge, aby nie wywrze¢ ujemnego wplywu na
‘ognioodporno§é. W ten sposéb otrzymany spiek
magnezu przerabia sie na ksztaltki lub masy
ogniotrwale wykazujace wybitnie korzystne wlas-
no$ci. )

Dalsze mozliwo$ci stosowania opisanego sposobu
wedlug wynalazku,” mogg byé wykorzystane do
usuwania niepozgdanych skladnikéw, w szcze-
gélnoSci zelaza z serpentynu i oliwinu dla uzy-
skania forsterytu (Mg,SiO4), ktéry réwniez moze
byé stosowany jako materiat ogniotrwaly, lub
tez z dolomitu, ktéry moze sluzyé jako $rodek
stragcajacy o niskiej zawarto§ci zelaza przy pro-
dukcji magnezu z wody morskiej.

Przyklad. Surowy magnezyt o podanym
w dalszym ciggu opisu skladzie chemicznym,
podgrzewa si¢ do temperatury 1000°C, a nastepnie
przez okres 2 godzin przepuszcza sie¢ przez niego
chlor w postaci gazowej. Dla usuniecia resztek
‘chloru material poddaje sie dalszemu prazeniu tak
aby odzysk MgO z utworzonego chlorku magnezu
nie mial miejsca. Dzieki temu osiggnieto bardzo
korzystne wyniki, ktére sg przedstawione przy-
ktadowo w podanej nizej tablicy, przy czym za-
mieszczone w tablicy symbole oznaczaja:
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A —'skilad chemiczny wedtug analizy surowego
magnezytu wyjSciowego,

B — sklad chemiczny wedlug analizy produktu
otrzymanego sposobem wedlug wynalazku
z surowego materialu wyjSciowego,

C — réznice miedzy skladami chemiczny-
mi A i B wykazujacag ubytek skiadnikéw
przez chlorowanie, odniesiony do calko-
witej ilo§ci materiatu wyjsciowego w %-ch
(ciezar ' catkowitego materialu wyjSciowe-
go przyjeto jako 100%),

. D — %-owy ubytek poszczegblnych sktadnikéw
(ciezar poszczegélnych skladnikéw w ma-
" teriale wyjSciowym przyjeto jako 100%),

E — sklad chemiczny wedtug analizy otrzyma-
nego spieku magnezu przez zwykle spie-

) kanie bez uwzglednienia strat prazenia.

F — skiad chemiczny wedlug analizy otrzyma-
nego spieku magnezu z tego samego ma-
terialu wyjsciowego przy zastosowaniu
sposobu oczyszczania wedlug wynalazku
‘bez ‘ywzglednienia strat prazenia.

(wszystkie dane w procentach wagowych)

|atB| c |[D|E]|F
Sio, 0,47/ 0,38 —0,09(19,15 0,95 1,06
Fe,O, 3,21 0,09 —3,12/97,2 | 6,46 0,25
Al,0, 0,54 | 0;28| —0,26(481 | 1,09 | 0,78
Mn,0, 0,45( 0,01 | —0,44 (97,8 | 0,91 0,03
CaO" 1,88 0,43 —1,45(77,2 | 3,79 1,20
-Reszta tra- '
cona 50,36 (64,26 | +1390| — | — | —
MgO (pozo- o
stala cze§é
" w % 43,09 (34,55 | —8,54]19,8 |86,80 |96.68

Uogblniajagc wyniki uzyskane z szeregu wyko-
nanych prob i do§wiadczen okazalo sig, ze .dzieki
zastosowaniu sposobu wedlug wynalazku do oczy-
szczania zwlaszcza surowego magnezytu, wyodre-
‘bnia sie¢ z niego skladniki w nastepujacym sto-
‘pniu: zelazo i mangan w wiecej niz 96%-ach,
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wapn -do okolo 709, glin do okoto. 50%, krze-
mionke do okolo 20%, magnez maximum do 30%
bez zastosowania odzysku MgO. Przy stosowaniu
sposobu wedlug wynalazku przecietny ubytek wa-
gowy (reszta tracona) z magnezytu surowego wy-
nosi okolo 65%, z tego 50% traci sie przy wy-
palaniu kaustycznym to jest przy usuwaniu CO,
i okoto 15% przy chlorowaniu. Uzysk wynosi
§rednio okolo 35%. W ten spos6b uzysk sposobem
chemicznym wedtug wynalazku jest zblizony do
uzysku zwyklego spieku z magnezytu o .duzej
zawartoSci zelaza, oddzielanego mechanicznie spo-
sobem magnetycznym, przy ktérym uzysk przy
znacznych kosztach i szeregu trudno$ciach wy-
mnosi ré6wniez jedynie 30—40%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b usuwania niepozadanych skladnikow
z surowca mineralnego bogatego w magnez lub
tlenkowego produktu bogatego w tlehek ma-
gnezu przez chlorowanie rozgrzanego surowca
lub produktu i oczyszczanie schlorowanego ma-
terialu po odprowadzeniu lotnych produktéw
reakcji z pozostatego chloru, znamienny tym.
Zze proces chlorowania prowadzi sie po pod-
grzaniu surowca lub produktéw do tempera-
tury 850—1000°C najkorzystniej do tempera-
tury 900°C.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
gazowy S$rodek chlorujagcy wprowadza sie na
rozgrzany material wyjsciowy w postaci pul-
sujgcego strumienia.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie znany zabieg podgrzewania
oczyszczonego produktu dla odgazowania po-
zostatego jeszcze chloru.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze 'w celu dalszego oczyszczenia produktu-sto-
suje si¢ znany zabieg przepuszczania tlenu lub
pary wodnej dla zamiany pozostalych jeszcze
chlork6w na tlenki.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny {ym,
ze z oczyszczonego produktu zawierajgcego
chlor usuwa sie go w znany sposbb przez wy-
mywanie prowadzone na zimno lub na goraco.
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