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Sposób usuwania niepożądanych składników z surowca mineralnego
bogatego w magnez lub z tlenkowego produktu bogatego w tlenek

magnezu

Wynalazek dotyczy sposobu usuwania niepożą¬
danych składników, w szczególności żelaza i man¬
ganu, z surowca mineralnego bogatego w mangan
jak magnezyt, brejneryt, serpentyn, brucyt, dolo¬
mit lub innego, względnie z produktu bogatego
w tlenek magnezu otrzymanego z tego surowca
przez jego obróbkę w podwyższonych temperatu¬
rach. Materiały te stosuje się przede wszystkim
do produkcji zasadowych ogniotrwałych materia¬
łów budowlanych jak również do innych celów
technicznych.

W następstwie stale wzrastających wymogów
stawianych na przykład ogniotrwałym materia¬
łom magnezowym, czynione są stale starania i ba¬
dania aby z różnych surowców wyjściowych uzy¬
skiwać najróżnorodniejsze produkty pośrednie lub
końcowe, które mogły by być następnie wykorzy¬
stane do różnorodnego zastosowania. Dotychczas
na przykład, przy produkcji stali, jako wykładzi¬
ny wysoko obciążonych konwertorów tlenowych
stosuje się przede wszystkim cegły magnezowe,
których analiza chemiczna powinna wykazywać
wysoką zawartość Mg02 a niskie zawartości Fe20.j
i Si02.

Uzyskane wytwory bogate w MgO uzyskane
z wyżej wymienionych mineralnych surowców
wyjściowych, jak wykazuje analiza chemiczna po¬
siadają na ogół różne domieszki jak Si02, CaO,
Fe203 względnie FeO, A1203, Mn304 i inne. Do¬
mieszki te pochodzą przeważnie z surowców wyj-
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ściowych, w których znajdują się bądź to w for¬
mie wtrąconej w złożu, bądź też stanowią część
składową surowca. W złożach, na przykład natu¬
ralnego magnezytu, Si02 i CaO stanowią wtrące¬
nia (chlorowce, dolomity, wapienie i inne), pod¬
czas gdy żelazo stanowi część składową węglanu
magnezu. Wtrącenia dają się usunąć częściowo
lub całkowicie drogą przeróbki mechanicznej na
przykład przez flotację, rozdzielenie ciężarowe,
seperację i sortowanie magnetyczne. Sposoby te
zawodzą jednak przy usuwaniu domieszek stano¬
wiących część składową surowca.

Z tego powodu zachodzi konieczność szukania
drogi pozwalającej na usunięcie domieszek stano¬
wiących część składową jak żelazo i mangan, przy
równoczesnej likwidacji zanieczyszczeń występu¬
jących w postaci wtrąceń. Istniały dotychczas
trudności w znalezieniu sposobu pozwalającego na
usunięcie w dostatecznym stopniu domieszek
o różnych własnościach, który dał by się zasto¬
sować przy wykonywaniu wyrobów ogniotrwa¬
łych, kosztem możliwie niskich nakładów.

Dotychczasowe trudności zostały całkowicie roz¬
wiązane dzięki zastosowaniu sposobu według wy¬
nalazku, który polega na tym, że przez gorący
produkt wyjściowy (możliwie, rozdrobniony), prze¬
puszcza się w postaci gazowej środek zawierający
chlor, który odprowadza lotne składniki reakcji
a w razie potrzeby zawarte w surowcu resztki
chloru usuwa się za pomocą znanych sposobów^
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Oczyszczanie materiałów o najróźnorodniejszych
własnościach lub tlenków różnych ciał mineral¬
nych za pomocą gazów w tym również za pomocą
chloru jest znane w technologii chemiczne].
Próbowano już na przykład oczyszczać glinki
o zawartości gMnu jak boksyt, kaolin lub glinę,
które przerabia się na aluminium lub jego stopy,
dla usunięcia pewnych składników minerału wyj¬
ściowego jak tlenku żelaza i kwasu tytanowego.
W tym celu produkt wyjściowy najpierw prażono
a następnie częściowo chlorowano posługując się
dla przeprowadzenia tego sposobu obrotowymi
zbiornikami. Równoczesna obecność środka redu¬
kującego na przykład węgla Jest tutaj bardzo za¬
lecana. Sposób ten dotyczy jednak obróbki wstę¬
pnej surowca, który jest następnie poddawany
procesowi metalurgicznemu lub też elektrolizie to
jest obróbce, od której oczekuje się dalszego roz¬
działu na składniki. Dalej wiadomo, że kwąrcyt
stosowany jako produkt wyjściowy dla cegieł
krzemowych udaje się uwolnić od żelaza i innych
środków* płynnych w atmosferze chloru.

Według dotychczasowych rozważań teoretycz¬
nych, przewidywano niemożliwość stosowania chlo¬
rowania magnezytu i materiałów podobnych bo¬
gatych w magnez. Powinowactwo chemiczne za¬
nieczyszczeń do chloru jest częściowo mniejsze
jak magnezu. Wprawdzie przy działaniu na ma¬
gnezyt strumieniem chloru, zostaje najpierw
związane żelazo, na drugim miejscu mangan i to
jedynie w niewielkich ilościach, ale już nie¬
korzystnie na trzecim miejscu wiąże się magnez.
Wapń, glin i krzem wiąże się dopiero na dal¬
szym czwartym, piątym względnie szóstym miej¬
scu. Z tego powodu zastosowanie znanych i ta¬
nich sposobów oczyszczania przez chlorowanie,
do oczyszczania magnezytu zwłaszcza do usunięcia
z niego lub zmniejszenia zawartości Fe, Mn, Ca,
Al i Si byłoby z ekonomicznego punktu widzenia
całkowicie niemożliwe do realizacji.

Dzięki zastosowaniu sposobu oczyszczania według
wynalazku polegającego w swej istocie na pod¬
grzewaniu surowego rozdrobnionego magnezytu do
temperatury 850—1000°C i przepuszczaniu przez
niego gazowego środka, osiągnięto najlepsze nie¬
osiągalne dotąd wyniki pod względem ekonomicz¬
nym dla uzyskania pożądanych efektów technicz¬
nych.

Okazało się, że dla wielu celów, mianowicie
przy wytwarzaniu zasadowych ogniotrwałych ma¬
teriałów wykładzinowych dla wysokoobciążonych
cieplnie pieców metalurgicznych i specjalnych na¬
czyń, w których wytapia się stal przy dopływie
tlenu, pożądany jest materiał o wysokiej zawar¬
tości MgO. W tym przypadku podstawowym wa¬
runkiem jest jak najdokładniejsze wyodrębnienie
żelaza. Trudnym problemem jest jedynie całko¬
wite usunięcie żelaza, przy zachowaniu możliwie
niskich strat magnezu i tym samym MgO. Dal¬
szym warunkiem jest zmniejszenie pozostałych
zanieczyszczeń w przypadku magnezytu lub ma¬
gnezji, zmniejszenie zawartości manganu, krzemu
(krramionki) wapnia i glinu.

Sposób według wynalazku stosuje się w odnie¬
sieniu do tych wymienionych na wstępie materia¬

łów bogatych w magnez lub tlenki magnezu jeżeli
te znajdują się w stanie surowym w postaci
ziarnistej i jako kopalina na przykład jako su¬
rowy węglan, lecz również ma zastosowanie do
prażonych, spiekanych i stopionych materiałów.
Okazało się, że bardzo korzystne jest stosowanie
materiału wyjściowego w postaci Wysokoaktywnej
na przykład jako magnezjum kaustyczne. Jak
okazało się niespodziewanie korzystny dla chloro¬
wania zakres temperatury leży w granicach oko¬
ło 800—1100°C, zwłaszcza 850—1000°C, a najko¬
rzystniejszy przy około 900°C. Dla uniknięcia
strat cieplnych celowe jest stosowanie chlorowania
bezpośrednio po wypalaniu kaustycznym, bez
ochładzania produktu jakie może mieć miejsce
pomiędzy prowadzonymi procesami. Również zgo¬
dnie z wynalazkiem można połączyć proces chlo¬
rowania z wypalaniem kaustycznym, w ten spo¬
sób, że obie te czynności wykonuje się w tym
samym naczyniu na przykład w piecu szybowym
lub obrotowym. Jako produkt wyjściowy stosuje
się na przykład surowy magnezyt, który przy po¬
danej wyżej temperaturze w następstwie wydzie¬
lenia COi daje kryształy MgO w postaci najko¬
rzystniejszej do reakcji, umożliwiając specjalnie
dobrą reakcję z gazem zawierającym chlor. Sposób
oczyszczania magnezytu według wynalazku jest
najekonomiczniejszy, ponieważ pozwala na bez¬
pośrednie stosowanie surowego materiału kruszo¬
nego i równocześnie w stosunku do gotowego
spiekanego wyrobu, pozwala na zaoszczędzenie
jednego procesu wypalania.

W odniesieniu do ziarnistości surowca nie stwier¬
dzono przy zastosowaniu sposobu według wyna¬
lazku wyraźnej zależności osiągniętego efektu od
zastosowanej ziarnistości, można jednak w wyni¬
ku przeprowadzonych doświadczeń stwierdzić, że
zastosowanie chlorowania zarówno do materiału
bardzo drobno rozdrobnionego, jak i do ziarni¬
stości powyżej 20 mm nie jest celowe. Najlepszą
ekonomiczność osiąga się przy stosowaniu ziar¬
nistości 5 do 10 mm a także do 15 mm. Drobniej¬
sza ziarnistość surowca wyjściowego nie jest ko-?
nieczna co jest dodatkową zaletą wynalazku,
powodującą obniżenie kosztów przygotowania ma¬
teriału wyjściowego.

Jako środek chlorujący stosuje się chlor w for¬
mie gazowej, gazowy chlorowodór lub czterochlo¬
rek węgla. Okazało się dalej, że dla zwiększenia
wydajności, celowe jest doprowadzanie strumienia
gazu chlorującego w sposób pulsujący. Znaczna
część zanieczyszczeń, a specjalnie żelazo i mangan
a także część magnezu, tworzy z chlorem produk¬
ty reakcji, które zachowują postać gazową przy
zachowaniu temperatury chlorowania. Te lotne
związki chloru są odprowadzane i osadzają się
w miejscach chłodniejszych.

Przez odpowiedni dobór środka gazowego chlo¬
rującego i temperatury przy której przebiega
reakcja, czasu działania i ilości podawanego gazu,
można ustalić - najkorzystniejsze warunki procesu
dla danego rodzaju lub gatunku surowca wyjścio¬
wego w celu osiągnięcia założonych efektów tech¬
nicznych. Przy zastosowaniu chloru w postaci ga¬
zowej reakcja usuwania żelaza przebiega szybciej
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i skuteczniej, jednak powstające przy tym chlorki
magnezu dają jeszcze stosunkowo duże straty
magnezu. Przy zastosowaniu chlorowodoru reakcja
przebiega wolniej i mniej selektywnie jednak
powstawanie MgCl2 zmniejsza się. Podobne zja¬
wiska zachodzą przy stosowaniu różnych tempe¬
ratur na przykład przy około 1000°C reakcja jest
szybsza, lecz tworzy się więcej MgCl2 i CaCl2 niż
przy 850—900CC, gdzie reakcja przebiega wolniej
i tworzy się mniej MgCl2 i CaCl2.

Mając do dyspozycji na przykład surowy ma¬
gnezyt o składzie chemicznym:

Si02
Fe203
Al2Os
Mn304
CaO
Beszta tracona
MgO (pozostała część) .

0,47% wagowych
3,21%
0,54%
0,45%
1,88%

50,36%
43,09%

„

»»

»

»»

»»

»*

to dla otrzymania wysokowartościowego spieku
magnezu bogatego w MgO, zawierającego jedynie
nieznaczną ilość zanieczyszczeń. Obok usunięcia
żelaza ważne jest również zmniejszenie zawartości
wapnia. W tym przypadku zgodnie z wynalazkiem
stosuje się chlor w formie gazowej i przeprowa¬
dza się reakcję raczej przy wyższej temperaturze
to jest przy około 1000°C.

Natomiast dla surowego magnezytu o następu¬
jącym składzie chemicznym:

Si02
Fe2Oa
A1203
Mn304
CaO

Reszta tracona

*0 (pozostała część)

0,32% wagowych
3,51%
0,51%
0,53%
0,58%

50,68%
43,87

przerabianego na wysokowartościowy spiek ma¬
gnezu, gdzie istotnym celem jest jedynie usunię¬
cie żelaza jak i manganu, zaleca się stosowanie
chlorowodoru przy niższej temperaturze to jest
przy około 850—900°C.

Po procesie chlorowania i odprowadzeniu lotnych
produktów reakcji, oczyszczony materiał zawiera
jeszcze chlor w postaci związanej lub zaobsorbo-
wanej. Jeżeli te pozostałości chloru przeszkadzają
przy dalszej obróbce oczyszczonego produktu, co
na przykład ma miejsce jeżeli oczyszczony ma¬
teriał bogaty w MgO ma być przerobiony na
spiek magnezu można dalej wydzielić chlor z obra¬
bianego produktu. Wykonuje się to przez dalsze
doprowadzenie ciepła w neutralnej atmosferze,
a więc przez prażenie w wysokiej temperaturze,
aby odgazować wszystkie pozostałe jeszcze związ¬
ki chloru jak i zaabsorbowany chlor. Istnieje poza
tym możliwość zamiany chlorków zawartych
w oczyszczonym produkcie na tlenki, przy czym
chlorki te mogą mieć postać stałą lub gazową.
Uzyskuje się to przez przepuszczanie przez oczy¬
szczony produkt tlenu lub powietrza z parą wodną
przy odpowiedniej temperaturze, przy czym odży¬

ło

skuje się MgO i tym samym zmniejsza straty
magnezu. Dalsza możliwość usunięcia resztek chlo¬
ru istnieje przez wymywanie ich na zimno lub
gorąco.

Produkty reakcji odłożone w chłodnym miejscu,
zwłaszcza chlorki żelaza i manganu jak również
inne zawarte, w surowcu wyjściowym chlorki
metali, mogą być również przez dalszą obróbkę,
na przykład za pomocą tlenu lub pary wodnej,
zamienione na tlenki w celu dalszego wykorzy¬
stania w przemyśle.

Oczyszczony zgodnie z wynalazkiem magnez ma
głównie zastosowanie przy wytwarzaniu wyrobów

19 ogniotrwałych na przykład cegły, zapraw i tym
podobnych cechujących się specjalnie wysoką za¬
wartością MgO w granicach 95% i wyższą oraz
niską zawartość żelaza, a które mogą być sto¬
sowane do wykładania piecy metalurgicznych

20 i podobnych, oraz naczyń w odniesieniu do któ¬
rych stawia się najwyższe wymogi zarówno
w odniesieniu do temperatury jak i agresywności
atmosfery. W tym celu konieczne jest aby magnez
przyjął postać zwartego zagęszczonego spieku.

25 Dla uzyskania zagęszczonego spieku można przy¬
jąć następujący tok postępowania: Oczyszczony
i uwolniony od resztek chloru produkt magnezu
bardzo drobno miele się i sprasowtije pod wyso¬
kimi ciśnieniem w kuleczki, brykiety lub kształtki,

so które następnie wypala się przy bardzo wysokich
temperaturach. Temperatura spiekana zależy od
czystości to jest od zawartości MgO w materiale
i waha się w granicach 2000°C i wyżej, a może
nawet w szczególnych przypadkach wynosi 2400°C.

35 Im bardziej zwarty ma być spiek, tym musi
być wypalany przy wyższej temperaturze. Dla
umożliwienia wypału przy nieco niższych tempe¬
raturach, opłaca się dodawać środki przyśpie*
szające spiekanie, przy czym trzeba zwracać uwa-

40 SQ> aby nie wywrzeć ujemnego wpływu na
ognioodporność. W ten sposób otrzymany spiek
magnezu przerabia się na kształtki łub masy
ogniotrwałe wykazujące wybitnie korzystne włas¬
ności.

« Dalsze możliwości stosowania opisanego sposobu
według wynalazku, mogą być wykorzystane do
usuwania niepożądanych składników, w szcze¬
gólności żelaza z serpentynu i oliwinu dla uzy¬
skania forsterytu (Mg2Si04), który również może

bo być stosowany jako materiał ogniotrwały, lub
też z dolomitu, który może służyć jako środek
strącający o niskiej zawartości żelaza przy pro¬
dukcji magnezu z wody morskiej.

55 Przykład. Surowy magnezyt o podanym
w dalszym ciągu opisu składzie chemicznym,
podgrzewa się do temperatury 1000°C, a następnie
przez okres 2 godzin przepuszcza się przez niego
chlor w postaci gazowej. Dla usunięcia resztek

60 chloru materiał poddaje się dalszemu prażeniu tak
aby odzysk MgO z utworzonego chlorku magnezu
nie miał miejsca. Dzięki temu osiągnięto bardzo
korzystne wyniki, które są przedstawione przy¬
kładowo w podanej niżej tablicy, przy czym za-

65 mieszczone w tablicy symbole oznaczają:
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A

B

C

D

Ę

F

SiC2
Fe203
A1203
Mn304
CaO
Reszta tra¬

cona

MgO (pozo¬
stała część

[ w %

A 1 B

0,47
3,21
0,54
0,45
1,88

50,36

43,09

0,38
0,09
0,28
0,01
0,43

64,26

34,55

"■ C : D

-0,09
-3,12
-0,26
-0,44
-1,45

+ 13,90

-8,54

19,15
97,2
48;1
97,8
77,2

~

19.8

E

0,95
6,46
1,09
0,91
3,79

-

8Q,80 |

F i

1,06

0,25
0,78
0,03
1,20

—

96,68 1

Uogólniając wyniki uzyskane z szeregu wyko¬
nanych prób i doświadczeń okazało się, że .dzięki
zastosowaniu sposobu według wynalazku do oczy¬
szczania zwłaszcza surowego magnezytu, wyodrę¬
bnia się z niego składniki w następującym sto¬
pniu: żelazo i mangan w więcej niż 96%-ach,

wapń do około 700/0, glin do około. 50°/o, krze¬
mionkę do około 20%, magnez maximum do 30%
bez zastosowania odzysku MgO. Przy stosowaniu
sposobu według wynalazku przeciętny ubytek wa¬
gowy (reszta tracona) z magnezytu surowego wy¬
nosi około 65%, z tego 50% traci się przy wy¬
palaniu kaustycznym to jest przy usuwaniu C02
i około 15% przy chlorowaniu. Uzysk wynosi
średnio około 35%. W ten sposób uzysk sposobem
chemicznym według wynalazku jest zbliżony do
uzysku zwykłego spieku z magnezytu o dużej
zawartości żelaza, oddzielanego mechanicznie spo¬
sobem magnetycznym, przy którym uzysk przy
znacznych kosztach i szeregu trudnościach wy¬
nosi również jedynie 30—40%.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób usuwania niepożądanych składników
z surowca mineralnego bogatego w magnez lub
tlenkowego produktu bogatego w tlenek ma¬
gnezu przez chlorowanie rozgrzanego surowca
lub produktu i oczyszczanie seniorowanego ma¬
teriału po odprowadzeniu lotnych produktów
reakcji z pozostałego chloru, znamienny tym.
że proces chlorowania prowadzi się po pod¬
grzaniu surowca lub produktów do tempera¬
tury 850—1000°C najkorzystniej do tempera¬
tury 900°C.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
, gazowy środek chlorujący wprowadza się na

rozgrzany materiał wyjściowy w postaci pul¬
sującego strumienia.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że stosuje się znany zabieg podgrzewania
oczyszczonego produktu dla odgazowania po¬
zostałego jeszcze chloru.

4. Sposób według zastrz. 1—3, znamienny tym,
że w celu dalszego oczyszczenia produktu sto¬
suje się znany zabieg przepuszczania tlenu lub
pary wodnej dla zamiany pozostałych jeszcze
chlorków na tlenki.

5. Sposób według zastrz. 1—4, znamienny tym,
że z oczyszczonego produktu zawierającego
chlor usuwa się go w znany sposób przez wy¬
mywanie prowadzone na zimno lub na gorąco.
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— skład chemiczny według analizy surowego
magnezytu wyjściowego,

— skład chemiczny według analizy produktu
otrzymanego sposobem według wynalazku
z surowego materiału wyjściowego, s

— różnicę między składami chemiczny¬
mi A i B wykazującą ubytek składników
przez chlorowanie, odniesiony do całko¬
witej ilości materiału wyjściowego w %-ch
(ciężar całkowitego materiału wyjściowe- W
go przyjęto jako 100%),

— %-owy ubytek poszczególnych składników
(ciężar poszczególnych składników w ma¬
teriale wyjściowym przyjęto jako 100%),

— skład chemiczny według analizy otrzyma- 15
nego spieku magnezu przez zwykłe spie¬
kanie bez uwzględnienia, strat prażenia,

— skład chemiczny według analizy otrzyma¬
nego spieku magnezu z tego samego ma¬
teriału wyjściowego przy zastosowaniu 20
sposobu oczyszczania według wynalazku
bez uwzględnienia strat prażenia.

(wszystkie dane w procentach wagowych)

RSW „Prasa", Wr. Zam. 3478/67. Nakład 280 egz.
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