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Sposób otrzymywania tlenku magnezu nadającego się jako
surowiec do produkcji ogniotrwałych wyrobów magnezytowych

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania tlen¬
ku magnezu nadającego się jako surowiec do pro¬
dukcji ogniotrwałych wyrobów magnezytowych.

Surowcem wyjściowym w produkcji ogniotrwa¬
łych wyrobów magnezytowych jest klinkier mag¬
nezytowy o odpowiednim składzie chemicznym.
Najprostszy sposób wytwarzania klinkieru magne¬
zytowego polega na przeprażeniu naturalnego
magnezytu lub brucytu. Znane są także inne spo¬
soby otrzymywania klinkieru magnezytowego
z surowca uzyskiwanego na przykład z dolomi¬
tów, z odpadów różnych soli zawierających związ¬
ki magnezu lub z wody morskiej. Klinkiery mag¬
nezytowe zawierają bardzo często znaczne ilości
szkodliwych domieszek wpływających na pogor¬
szenie się jakości produkowanych z nich wyrobów
magnezytowych. Intensyfikacja zaś procesów pro¬
dukcji jak na przykład stali wymaga od przemy¬
słu materiałów ogniotrwałych dostarczania możli¬
wie jak najlepszych wyrobów magnezytowych, co
łączy się z zaostrzeniem wymagań stawianych su¬
rowcom używanym do ich produkcji.

Sposób według wynalazku umożliwia wykorzy¬
stanie złóż serpentynitowych do wytwarzania MgO
nadającego się jako surowiec do produkcji ognio¬
trwałych wyrobów magnezytowych wysokiej ja¬
kości. Skały serpentynitowe o różnym stopniu
zwietrzenia i rozkładu zawierają:
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W sposobie według wynalazku na serpentynit
działa się w temperaturze powyżej 50°C, korzyst¬
nie 70—80°C nadmiarem kwasu azotowego o stę-
keniu 40—60%. W zależności od stężenia użytego
kwasu azotowego, jego nadmiaru oraz od sposobu
i czasu prowadzenia ekstrakcji otrzymuje się roz¬
twory o różnych ilościach rozpuszczonych skład¬
ników i osady zawierające oprócz krzemionki
(Si02) i magnetytu (Fe304) większe lub mniejsze
ilości z innych składników serpentynitu. Po od¬
dzieleniu nierozpuszczonych części surowca ser-
pentynitowego w roztworze znajduje się reszta nie-
przereagowanego HN03 oraz rozpuszczone metale
w postaci azotanów.

Najlepsze efekty ekstrakcji uzyskuje się uży¬
wając serpentynit rozdrobniony do ziarna o wiel¬
kości poniżej 1 mm i kwas azotowy 8—12 nor¬
malny (około 40—60% HN03) stosując nie więcej
niż 10-procentowy jego nadmiar w stosunku do
zapotrzebowania stechiometrycznego. Otrzymany
z takiego kwasu roztwór poekstrakcyjny jest w
temperaturze otoczenia przesycony jedynie azota¬
nem magnezowym. Sole innych metali występują
w stężeniach niższych od ich stanu nasycenia.
W czasie zatężenia roztworu poekstrakcyjnego
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drugim składnikiem, którego stężenie daje się ko¬
lejno doprowadzić do stanu nasycenia jest azotan
żelazowy. Fakt ten nabiera znaczenia przy otrzy¬
mywaniu surowca do wyrobu klinkieru magnezy¬
towego, który powinien zawierać pewną ilość tlen¬
ku żelazowego (Fe2Os) możliwie równomiernie
rozmieszczonego w całej swej masie.

Otrzymany z ekstrakcji serpentynitu roztwór
zatęża się do uzyskania pożądanego stężenia Jo¬

hnów magnezowych, lub jonów magnezowych i że¬
lazawych i następnie przez ochłodzenie powoduje
się"wydzielenie kryształów: czystego azotanu mag¬
nezowego lub z domieszką głównie azotanu żela¬
zowego? Ilość i ftkład» kryształów uzyskiwanych
przez zatężenie do odpowiedniej objętości 1 litra 15

poekstrakcyjnego roztworu wyjściowego otrzyma¬
nego z surowców o składzie chemicznym i w spo¬
sób podany w dalszej części opisu przedstawiono
w tablicy 1.

Dane z tablicy 1 wskazują, że ilość i skład wy¬
dzielonych w temperaturze 20°C kryształów z roz¬
tworu poekstrakcyjnego zależą od jego stężenia.
W związku z powyższym uzyskiwany stąd tlenek
magnezu może zawierać od zera do kilku procent
tlenku żelazowego (Fe203) praktycznie bez obecno¬
ści innych zanieczyszczeń. W pewnych przypad¬
kach otrzymany tym sposobem surowiec może
być użyty do korekcji składu chemicznego natu¬
ralnego magnezytu w celu poprawienia jego ja¬
kości.

Tablica

i U~.
-U

Rodzaj kryształów

Mg(N03)2 • 6H20
Fe(N03)3 • 9H20
A1(N03)3 • 9H20

| Ni(N03)2 • 9H20
Co(N03)2 • 4H20
łączna ilość wydzielone¬
go kryształu w gramach

Procentowe zestawienie składu otrzymanego w tempera¬
turze 20°C kryształu po zatężeniu 1000 ml poekstrakcyjnego

roztworu wyjściowego do:

1000 ml

99,9

ślady

ślady

900 ml

99,8

ślady

ślady

800 ml

99,5

0,4

ślady

700 ml

98,8

1,1

ślady

minimalne ślady

min. ślady

888

ślady

920

ślady

955

ślady

980

650 ml

93,8

5,7

ślady

ślady

0,3

1005

Uwagi

kryształy
oddzielono

bez f
przemywania

Wyodrębiony w fazie stałej azotan magnezowy
bez zanieczyszczeń lub z zawartością azotanu że¬
lazowego poddaje się rozkładowi termicznemu do
tlenku magnezowego, pary wodnej i tlenków azo¬
tu. Jeżeli proces ten prowadzi się pod ciśnieniem
normalnym to rozkład azotanu magnezowego
przebiega w temperaturze nie niższej od 330°C.
Chcąc przeprowadzić rozkład w temperaturach
niższych od 330°C należy w procesie obniżyć od¬
powiednio ciśnienie. Wydzielone podczas rozkładu
tlenki azotu i parę wodną można zawrócić do eks¬
trakcji nowej porcji serpentynitu w postaci ga¬
zowej lub przeprowadzić ich kondensację w od¬
powiednich warunkach uzyskując kwas azotowy.

Odmiana sposobu według wynalazku polega na
rozpuszczeniu w wodzie wyodrębnionych kryszta¬
łów azotanu magnezu i na wytrąceniu z roztworu
za pomocą amoniaku wodorotlenku magnezu
Mg(OH)2 bez zanieczyszczeń lub z dodatkiem
Fe(OH)3, lub za pomocą gazowego amoniaku i dwu¬
tlenku węgla, lub węglanu amonowego — osadu
w postaci węglanu magnezowego bez zanieczysz¬
czeń lub z dodatkiem wodorotlenku żelazowego.
Po oddzieleniu i wysuszeniu wytrąconego osadu
w postaci wodorotlenku praży się go w tempera¬
turze nie niższej od 550°C a osadu w postaci wę¬
glanu magnezowego w temperaturze nie niższej od
500°C uzyskując surowiec w postaci MgO lub MgO
z dodatkiem Fe203 do produkcji klinkieru magne¬
zytowego. W przypadku suszenia i prażenia wę-
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glanu magnezowego produkty gazowe rozkładu za¬
wraca się do obiegu produkcyjnego.

W skład roztworu po oddzieleniu wytrąconego
osadu wchodzi głównie azotan amonowy z pew¬
nym nadmiarem substancji strącającej (amoniaku
i dwutlenku węgla). Roztwór ten w postaci płyn¬
nej nadaje się do wykorzystania w nawożeniu gle¬
by lub do przerobu na saletrę amonową.

Przykład I. 1000 g rozdrobnionej do ziarna
o wielkości poniżej 1 mm skały serpetynitowej
o składzie: strata prażenia 8,62°/o, Si02 40,01°/o,
NiO 0,29<7o, Fe203 8,86°/o, A1203 1,26%>, CaO l,14%>,
MgO 39,60%, inne składniki 0,26°/o, poddano ługo¬
waniu w temperaturze 80°C w 2 litrach 10 nor¬
malnego (48„26°/») kwasu azotowego przez 1 go¬
dzinę, następnie na gorąco oddzielono ług poeks¬
trakcyjny od części nierozpuszczonych. Nierozpu-
szczoną część surowca serpentynitowego przemyto
na filtrze gorącą wodą i po wyprażeniu w tempe¬
raturze 400CC rozdzielono na klasyfikatorze mag¬
netycznym na magnetyt (Fe304) i krzemionkę
(Si02). Uzyskaną stąd krzemionkę rozdzielono na
dwie frakcje przy pomocy klasyfikatora powietrz¬
nego.

W wyniku rozdziału nagromadzonej pozostałości
nierozpuszczalnej w ilości 980 g otrzymano: 40 g
magnetytu (Fe304), 710 g krzemionki lekkiej o cię¬
żarze usypowym 0,49 g/cm3 i 230 g krzemionki
ciężkiej o ciężarze usypowym 1,08 g/cm3. Z 2000 ml
roztworu poekstrakcyjnego po ochłodzeniu do tem¬
peratury 20°C wykrystalizowało 1760 g azotanu
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magnezowego — Mg(N03)2 • 6H20, po oddzieleniu
którego pozostało około 750 ml ługu pokrystalicz-
nego o ciężarze właściwym 1,428 g/ml. W ługu po-
krystalicznym oprócz 150 g nieprzereagowanego
HN03 znajdowało się w przeliczeniu na tlenki: 5
2,8 g NiO i CoO, 36,8 g Fe203, 1,5 g A1203, 45 g
MgO jllg CaO. Z roztworu pokrystalicznego moż¬
na wyodrębnić wartościowe składniki znanymi
metodami podanymi w klasycznej, chemicznej
analizie ilościowej (ługi pokrystaliczne otrzymane 10
po oddzieleniu kryształów z oziębionych roztwo¬
rów podgęszczonych, zawierały zbliżone ilości
składników wartościowych — Ni i Co).

1760 g krystalicznego Mg(NOa)2 • 6H20 poddano
termicznemu rozkładowi przy czym w tempera¬
turze 130°C otrzymano około 730 g pary wodnej,
przy dalszym ogrzewaniu w temperaturze 330°C
uzyskano 280 g MgO i około 740 g stężonych tlen¬
ków azotu (odpowiadających składowi N205).

Przykład II. Do roztworu otrzymanego
z rozpuszczenia 1760 g krystalicznego azotanu ma¬
gnezu otrzymanego jak w przykładzie I w 1000 ml
gorącej wody wprowadzono 280 g gazowego amo¬
niaku. Wytrącony w procesie alkalizowania roztwo- 25
ru amoniakiem osad Mg(OH)2 odsączono i po prze¬
myciu wyprażono w temperaturze 550°C uzysku¬
jąc 255 g MgO. W roztworze otrzymanym po od¬
dzieleniu osadu wodorotlenku magnezu znajdo¬
wało się około 1000 g NH4NOc„ 20 g wolnego NH3 30
i około 22 g MgO.

Przykład III. Do roztworu sporządzonego

z 1000 ml gorącej wody i 1760 g Mg(N03)2 • 6H20
otrzymanego jak w przykładzie I wprowadzono
280 g gazowego amoniaku i 350 g dwutlenku wę- 35
gla. Osad uzyskany w procesie wysycania roztwo¬
ru substratami gazowymi po odsączeniu i przemy¬
ciu wyprażono w temperaturze 550°C otrzymując
275 g MgO i około 155 1 C02. W roztworze po od¬
dzieleniu osadu węglanu magnezu pozostało 1100 g 40
NH4N03, 50 g (NH4)2C03 i niewytrącony magnez
w ilości około 5 g w przeliczeniu na MgO.

Przykład IV. Roztwór otrzymany z ekstrak¬
cji 1000 g serpentynitu w 2000 ml HN03 według 45
przykładu I zatężono do objętości 1300 ml. Po
ochłodzeniu do temperatury 20°C z roztworu wy¬
krystalizowało: 2005 kryształów azotanu magnezu
oraz azotanu żelaza. Po oddzieleniu kryształów
pozostało 100 ml roztworu o ciężarze właściwym
1,557 g/cm3, w którym znajdowały się pozostałe
wyekstrahowane z serpentynitu składniki.

W procesie termicznego rozkładu 2005 wydzie¬
lonych kryształów azotanów magnezowego i żela¬
zowego otrzymano: w temperaturze 130&C około 55
850 pary wodnej, w temperaturze 330°C uzyskano
około 840 g tlenków azotu (o sumarycznym skła¬
dzie odpowiadającym N205) i około 310 g substan¬
cji stałej składającej się z 96% MgO, 3,6% Fe2Ó3,
0,2% CaO i 0,2% innych składników serpentynitu. 60

Przykład V. Do roztworu otrzymanego
z rozpuszczenia 2005 g wyodrębnionych kryształów
azotanów magnezowego i żelazowego otrzymanego
według przykładu IV w 1200 ml gorącej wody
wprowadzono 320 g gazowego amoniaku. Osad wo¬
dorotlenków wytrącony w procesie wysycania roz¬
tworu amoniakiem odsączono i po przemyciu wy¬
prażono w temperaturze 550°C uzyskując około
290 g tlenków magnezu i żelaza zawierających
96% MgO i 4°/o Fe203. W roztworze uzyskanym po
wyodrębnieniu wodorotlenków stwierdzono obec¬
ność 1050 g NH4NOs, 1 g CaO, 25 g MgO i około
28 g wolnego NH3.

Przykład VI. Do roztworu sporządzonego
z 1200 ml gorącej wody i 2005 g kryształów soli
magnezu i żelaza otrzymanych według przykładu
IV wprowadzono 320 g gazowego amoniaku i 400 g
dwutlenku węgla. Uzyskany w procesie wysycania
roztworu gazowymi substratami osad odsączono,
przemyto i wyprażono w temperaturze 550°C,
otrzymując około 305 g substancji stałej o skła¬
dzie MgO 95,8%, Fe203 3,7%, CaO 0(,4%, inne 0,l°/o
i około 175 1 C02. Otrzymany po oddzieleniu osa¬
du węglanów roztwór zawierał około 1155 g
NH4N03, 70 g (NH4)2C03 i niewytrącony magnez
w ilości około 7 g w przeliczeniu na MeO.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania tlenku magnezu nadają¬
cego się jako surowiec do produkcji ogniotrwa¬
łych wyrobów magnezytowych znamienny tym,
że rozdrobniony serpentynit kopalny traktuje
się nadmiarem kwasu azotowego o stężeniu
40—60% w temperaturze powyżej 50°C, korzyst¬
nie 70—80°C i po odsączeniu osadu roztwór za¬
gęszcza się do uzyskania pożądanego stężenia
jonów magnezowych lub magnezowych i żela¬
zowych i następnie chłodzi w celu wykrystali¬
zowania azotanu magnezu ewentualnie z do¬
mieszką azotanu żelazowego, a wytrącone kry¬
ształy odsącza się i praży w temperaturze nie
niższej od 330°C, otrzymując tlenki magnezu
lub mieszaninę tlenków magnezu i żelaza,
a otrzymane opary kondensuje się i po roz¬
cieńczeniu zawraca do obiegu.

2. Odmiana sposobu według zastrz. 1 znamienna
tym, że wydzielone kryształy soli rozpuszcza
się w wodzie i amoniakiem wytrąca się z roz¬
tworu wodorotlenki, które po odsączeniu pra¬
ży się w temperaturze nie niższej od 550°C,
przeprowadzając je w tlenki magnezu lub ma¬
gnezu i żelaza.

3. Odmiana sposobu według zastrz. 1 znamienna
tym, że kryształy azotanu magnezu lub azota¬
nów magnezu i żelaza rozpuszcza się w wo¬
dzie, następnie traktuje węglanem amonowym
lub wysyca amoniakiem i dwutlenkiem węgla,
a otrzymane węglany praży się w temperatu¬
rze nie niższej od 500°C.
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