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Zpusob vyroby kovového hoi¢iku, oxidu

hore¢natého nebo Zaruvzdorného materidlu
(57) Anotace:
Kovovy hof¢ik a &isty oxid hofetnaty se ziskavaji
karbotermickou redukci vychozich materidli jako je oxid
hofetnaty, obsahujici mald mnoZstvi oxidd, Zcleza Fe,
kfemiku Si, vapniku Ca, a hliniku Al a/nebo
hofe¢natosiliktovych materiali, jako je olivin, pfi tlaku pod
tlakem atmosférickym. Kovovy hot&ik se odpafi z reduk&ni
20ny a &isty kovovy hoftik a &isty oxid hofetnaty se vysrazeji
ve druhé kondenzani z6ng. Kfemik Si se &4stetné odpali jako
oxid kfemnaty SiO, ktery se vysraZi v prvni kondenza&ni z6né
pfed druhou kondenzagni zénou, &4stetné se pfevede na
karbid kfemiku SiC a slitinu kfemiku Si a Zeleza Fe v reakéni
sm&si. Vychozi materialy mohou byt také zpracovany
metodou, pfi které se jejich slozka magnézie prevede na oxid
hofetnaty v reakéni smési, zatimco zbyvajici sloZky se
pfevedou na karbid kiemiku SiC a slitinu kfemiku Si a Zeleza
Fe, zlato Au a vzacné siderofilni prvky mohou byt ziskany
louZenim slitiny kfemiku Si a Zeleza Fe.
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Zpiisob vyroby kovového hoi¢iku, oxidu hofe¢natého nebo Ziruvzdorného materialu

Oblast techni

Predlozeny vynalez se tykd zplsobu zpracovani vychoziho materidlu vybraného ze skupiny,
zahrnujici oxid hoFenaty, obsahujici maléd mnozstvi oxidii Fe, Si, Ca a Al, ptirodni a primyslové
vyrobené hofe¢natosilikitové mineraly a jejich smési, napf. olivin, karbotermickou redukei a
zplisobl vyroby kovového hoftiku, ¢istého oxidu hote¢natého (MgO) a Zaruvzdornych hmot,
obsahujicich MgO, Mg,SiO, a SiC karbotermickou redukei vychozich materialii vybranych z
vyse uvedené skupiny.

Dosavadni stav techniky

1. Hoi¢ik
Obecné je kovovy horéik vyrdbén elektrolytickymi a termickymi postupy. Pfi termickych
postupech se jako vychozi latky pouzivaji dvé skupiny minerald/hornin.

Prvni skupina, ve které je oxid hofeinaty navazan k oxidu uhli¢itému, zahrnuje mezi jinym
mineraly magnezit a dolomit.

Druh4 skupina, ve které je oxid hofe¢naty navézan k oxidu kiemigitému, zahrnuje mezi jinymi
mineral olivin.

I kdy% se minerély ze druhé skupiny, jako je olivin, nachézeji ve velkych naleziStich a vykazuji
vysoky obsah horéiku, primyslové se pfevazné vyuziva magnezit a dolomit, tj. vychozi materialy
z prvni skupiny pro vyrobu hoi¢iku.

Toto je zpiisobeno skutenosti, Ze bylo shleddno mnohem snadnéj$im odstranit a oddé&lit CO; od
&lenti prvni skupiny neZ odstranit a oddélit SiO; od &lenti skupiny druhé.

Obecné byly navrzeny dvé tfidy metod pro odstranéni a odd€leni SiO; od druhé skupiny: mokra
metoda, kde se rudy zpracuji se silnymi mineralnimi kyselinami, a pfimé reduk¢ni metody, kde je
obsah oxidu hofenatého v rudach sniZen a odstranén jako plynny Mg.

Piimé metody mohou byt klasifikovany ve dvou tfidach.

V prvni skuping ptimych redukénich metod, které byly pouze navrzeny v souvislosti s redukei
kovovych oxidi, tj. nekovovych silikétd, se pouZivaji redukéni Cinidla tvofici plynny kyslik
obsahujici reakéni produkty, naptiklad redukci MgO uhlikem jako redukénim Cinidlem za tvorby
Mg a CO jako plynny kyslik obsahujiciho reakéniho produktu pfi atmosférickém tlaku a teploté
asi 1850°C, nebo jinou z karbotermickych reduknich metod, viz napf. US 2268 779
(SEIFERT) a US 2 582 119 a 2 582 120 (HANSGIRG).

Jestlize se smés silikatu hofednatého, napt. olivinu (Mg, <FexSiOs; x: 0 aZ 1) a uhlik zahfiva na
teplotu v intervalu od asi 1300 °C aZ asi 2200 °C, dochézi k nasledujicim reakcim:
(1) (MgaFe)SiOu(s) + (1+x(142)) C(s) >
(2-x) MgO(s) + (1-zx) SiO(g) + 1+x(1+z) ) CO(g) +
x Si,Fe (1) (slitina Si a Fe) v
(19 MgySiOy(s) +3 C(s) &
2 MgO(s) + SiC(s) +2CO (g)
(1) MgySiOy(s) + 3C(s) &
2Mg (g) + SiO(g) + 3CO (g)

(1) Mg SiO4(s) + 5C (s) &
2Mg (g) + SiC(s) +4CO (g)

(2)  MgO(s) + C(s) «> Mg(g) + CO(g)
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(3) SiO(g) + C(s) «> Si(s/l) + CO(g)
@) Si(s/)+C(s) & SiC(s),
kde (s), (1) a (g) znamena: pevna, kapalna a plynna faze.

Tyto rovnice se viechny posunuji mimo rovnice (4) doprava pfi zvy$ené teploté a snizeném
tlaku.

Podobné reakce probihaji pfi karbotermické redukci MgO, obsahujiciho neistoty jako jsou oxidy
Fe, Si, Ca a Al, dale oznacovaného jako ,,surovy MgO*.

Diky tvorbé& plynnych slozek Mg(g) a SiO(g) muze probihat transport Mg a SiO v reakéni smési a
Mg a SiO mohou byt z ni i odstranény odpafenim.

Takto mtize byt pevny Mg oddélen kondenzaci odpafeného kovového Mg v oddélené kondenzag-
ni z6né, tj. v kondenzatoru umisténém v urdité vzdalenosti od reak&ni smési.

Problém spojeny s prvni skupinou pfimych metod zahrnuje moZnost vratné reakce, viz rovnice
(2), mezi hoi¢ikem a plynny kyslik obsahujicim reakénim produktem, kde se hoféik oxiduje na
oxid hofe€naty.

Tento problém byl vyfesen ve druhé skuping pfimych metod pouZitim redukénich €inidel, ktera
tvofi neplynné reakéni produkty, napiiklad redukci rud, obsahujicich hoi¢ik, kfemikem,
hlinikem, karbidem vapenatym nebo karbidem kiemi&itym.

Metody, patfici do druhé skupiny pfimych redukénich metod byly popsany v mnoha patentovych
popisech, napt. US 2372 571, 2379 576, 2 527 722, 2 527 724 a 2 570 232 (HANSGIRG), a
byly také uskuten€ny v praxi, napf. Hansgirgliv proces zminény vy3e, Pidgeoniiv a Bolzaniv
proces (reakce mezi kalcinovanym dolomitem a ferosilikonem pfi asi 1200 °C za snizeného
tlaku) a Magnetherm proces (redukce kalcinovaného dolomitu ferosilikonem za pfitomnosti
oxidu hlinitého pfi asi 1600 °C a 4 k Pa).

Dosavadni stav techniky navrhuje rtizna jina feseni, ktera by vylougila vratnou reakci ve spojeni s
karbotermickou redukci MgO, mezi jinymi nasledujici feSeni:

minimalizovat vratnou reakci ve vystupnim plynu z karbotermické redukce MgO pomoci

- okamzitého pferuSeni vystupu plynu z karbotermické zény, napi. Sokovym ochlazenim
vstfiknutim chladiciho média nebo rychlym adiabatickym chlazenim, viz napf. US 2582 119 a
2 582 120 (HANSGIRG), EP 75 836 (AVERY) a US 4 200 264 (HORI), nebo

- VysraZenim Mg za sniZeného tlaku, viz napf. DE 49329 (KNOFLER), US 2 257 910 (KIRK) a
Trans.Insti.Min.Metal. 99, kvéten - srpen 1990, str. C105 - C111 (WINAND a spol.).

Pti karbotermické redukei silikath hofenatych se produkce CO zvySuje ve srovnani s produkci
CO dosazenou karbotermickou redukci oxidu hofeénatého, protoze CO se produkuje nejen
redukci MgO, ale také SiO,.

JestliZe se reakéni tlak snizuje b&hem karbotermické redukce Mg,SiO,, budou se zvysujici se
mnozstvi SiO odpafovat z reakéni smési, coZ vede ke zvy$enému poméru SiO/Mg ve vystupnim
plynu z reakéni smési.

Regenim prvniho problému podle predlozeného vynélezu je poskytnuti karbotermického procesu
pro vyrobu Mg z vychozich materiali vybranych ze skupiny, zahrnujici oxid hofe¢naty,
obsahujici mald mnoZstvi oxidi Fe, Si, Ca a Al; pfirodnich nebo primyslové vyrobenych
mineralii na bazi silikatu hofe¢natého; a jejich smési, napf. olivinu, za vyloudeni kontaminace Mg
kone&ného produktu

i) MgO a C, produkovanych vy$e uvedenou vratnou reakci a

ii) kondenza¢nimi produkty pochazejicimi z SiO, jako je Mg,SiO, Si, SiC, SiO, atd.
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2. Oxid horec¢naty

Podle sou¢asného stavu techniky se produkuje oxid hofednaty surové kvality, tj. oxid hofednaty,
obsahujici nelistoty jako jsou oxidy Fe, Si, Ca a Al, kalcinovanim hydroxidu hofe&natého,
uhliCitanu hofe¢natého nebo bazického uhligitanu hofe¢natého.

Hydroxid hofecnaty se ziskava z mofské vody ve velkém méfitku zptisobem, kdy Mg(OH), se
mnoZstvi oxidi B, Ca, Si, Al a Fe jako necistoty. Tyto nedistoty maji negativni vliv na chovani
produktu - oxidu - hofe¢natého - béhem sintrovani a pfi jeho naslednych aplikacich a pfinosy,
které jsou zadouci, se neguji odstrafiovanim téchto neéistot, coz vede k vysokym ndkladim na
zpracovani.

Oxid hotfenaty o vysoké Cistoté se ziskd tavenim béazického magnezia (MgO) elektrickym
obloukem. V této metodé, ktera je mezi jinym popsana v Radex Rundschau 1958, sesit 2, str. 92
az 104 (EIPELTAUER a spol.), se rafinace MgO dosdhne migraci neéistot kapalnou nebo
plynnou fazi na povrch pfed nebo b&hem chlazeni tavené MgO vsdzky. Po solidifikaci se
neCistoty z pevného MgO bloku odstrani mechanickymi prostfedky. Takto se i pres relativné
vysokou spotiebu energie na taveni MgO ziska pfi pouziti uvedené metody relativné vysoky
pomér odpad/produkt.

Dale je zndmo vyrabéni jemného prasku oxidu hofe€natého o vysoké &istoté (periklas) vhodného
pro vyrobu uZitné technické keramiky zpiisobem, ve kterém se kovovy hof&ik odpati pti 700 °C
nebo vy3si v proudu inertniho plynu a smisi se s plynem, obsahujicim kyslik za poskytnuti
proudu reak¢ni smési, ve které se para hof¢iku oxiduje na jemné ¢astice oxidu hofe¢natého, které
se odd€luji z reak&ni smési, naptiklad na filtru, viz napf. GB 2 141 701 A (KOBAYASHI ) a GB
2 183 622 A (YOSHIDA).

Nevyhoda metod vyroby vysoce Cistého oxidu hofe¢natého podle znamého stavu techniky
spociva v nezbytnosti pouziti vysoce nakladného hoitiku jako vychoziho materialu.

Druhym problémem feSenym podle predloZeného vynélezu je poskytnuti zpiisobu vyroby vysoce
Cistého oxidu hofe¢natého z levnych vychozich materidl, kde produkovany oxid hofednaty o
vysoké &istoté je v podstaté prosty oxidi Ca, Si, Al a Fe.

3. Zpracovani silikatd hofe¢natych

Je dobfe zndmé vyroba Zaruvzdorného materilu sintrovanim olivinového pragku pfi teploté v
rozmezi 1540 az 1710 °C za oxida¢nich podminek pfi atmosférickém tlaku. Za i¢elem vylouceni
tvorby nizkotajicich fazi by mél obsah oxidi vapniku, hliniku a Zeleza byt v olivinovém
vychozim materidlu spiSe nizsi, typicky méné& neZ 7 % hmotn., viz Ullmans Encyklopédie der
technischen Chemie, 4. vydéni, dil 11, str. 561 az 562, ale i kdyZ se pouZije olivin v této kvalitg,
nemtize byt vysledny sintrovany produkt klasifikovan jako vysoce uéinny zZaruvzdorny material.

SiC je piikladem vysoce u¢inného Zaruvzdorného materidlu. MiZe byt ziskén v elektrické peci
redukcei SiO, uhlikem pti teplot& asi 2200 aZ 2400 °C.

Oxid hofe¢naty technické Eistoty se dale zpracovava sintrovanim pfi teploté aZ do 1900 °C na
pfepaleny oxid hofelnaty, ktery je dilezitym Zaruvzdornym materidlem pouZivanym v
ocelafském primyslu.

Zvysujici se naroky na vysoce G¢inné Zaruvzdorné materialy, pouzivané v moderni vyrobé oceli,
posunuly pozadavky trhu smérem k sintrim oxidu hofe€natého o vysoké hustotg.

Tretim feSenym problémem podle pfedloZzeného vynalezu je poskytnuti jednoduchého a
nendkladného procesu vyroby vysoce Ulinnych Zaruvzdornych latek pouZitim nendkladnych
surovinovych materialt, vybranych ze skupiny, zahrnujici oxid hofe¢naty, obsahujici mala
mnoZstvi oxidi Fe, Si, Ca a Al; pfirodni a primyslové vyrobené hofeZnatosilikitové mineraly a
jejich smési, napf. olivin.
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Dale je Zidouci poskytnuti obecného zpiisobu zpracovani €leni vy$e uvedené skupiny,
umoZiiujiciho ziskani vzacnych kovovych prvki obsaZenych v malych koncentracich v horninéch
silikatu hofe¢natého a mineralech, jako je Mn, Cr, Ni, Au a ¢lenové skupiny platiny.

Podstata vyndlezu

1. Hof¢ik

Nyni bylo nalezeno, Ze prvni problém mize byt feSen metodou vyroby kovového hof&iku
karbotermickou redukei vychoziho materidlu vybraného ze skupiny, zahrnujici oxid hofegnaty,
obsahujici malé mnoZzstvi oxidd Fe, Si, Ca a Al; pfirodni a primyslové vyrobené hofe¢nato-
silikdtové materialy; a jejich smési, napf. olivin, ktera zahrnuje

- smiseni vychoziho materialu s uhlikem v mnoZstvi

alespoii 1 mol C/mol SiO, plus alespori 1 mol C/mol FeO plus alespoii 1,3 mol C/mol Fe;O;
plus alespoii 1 mol C/mol MgO,

vyhodn€ v mnoZstvi alespoii 2 mol C/mol SiO; plus alespoii 1 mol C/mol FeO plus alespoii
1,3 mol C/mol Fe,0; plus alespoti 1 mol C/mol MgO,

vyhodn€ v mnozstvi alespoii 3 mol C/mol SiO, plus 1 mol C/mol FeO plus 1,3 mol C/mol
Fe,O; plus 1 mol C/mol MgO,

vyhodn€ v mnoZzstvi men$im nez 4 mol C/mol SiO, plus 2 mol C/mol FeO plus 4 mol C/mol
Fe;0; plus 4 mol C/mol Fe;O; plus 2 mol C/mol MgO;

- zahfivani smési v redukéni z6né na teplotu T, v intervalu 1400 az 1700 °C, vyhodn& méné nez
1500 °C, pfi tlaku p, v intervalu 0,01 az 1,75 kPa, vyhodn& 0,2 aZ 1,1 kPa, zejména 0,3 az
0,7 kPa;

- redukci slozky oxidu Zeleza vychoziho materialu na Zelezo v redukéni zong;

- redukei oxidu kiemigitého jako slozky vychoziho materidlu na SiO, ktery se &aste&né& prevede

na SiC, Si, a/nebo Mg,SiO, reakci s uhlikem v oddélené prvni kondenza&ni z6né pfi tlaku p, v

rozsahu 0,01 az 1,1 kPa, vyhodné 0,2 aZ 0,8 kPa, zejména 0,2 aZ 0,7 kPa, pfi teplot& T, vy33i nez
-32217

Tmin °C = —————— -273,15
2logp, —19,92

kde p, je vkPa a pod (Tpy +100°C), vyhodn€ (Tpin+ 50 °C), zejména (Tpmin+25°C) a v
kazdém ptipad€ pod T;;

-redukci oxidu hofe¢natého jako slozky vychoziho materidlu na plynny kovovy hoitik v
redukéni zoné;

- odpafeni uvedeného plynného hoi¢iku z redukéni zény a kondenzaci uvedeného plynného
kovového hof¢iku v oddélené sekundarni kondenza¥ni z6n& uspofddané ve sméru od prvni
kondenzaéni zony za tlaku p, v rozmezi 0,01 aZ 1,1 kPa, vyhodné 0,2 az 0,8 kPa, zejména 0,3 aZ
0,7 kPa, pfi teploté T, mensi nez 638 °C, vyhodné v intervalu 200 az 600 °C, zejména v intervalu
250a2540°Ca

- odstranéni CO vytvofeného vySe uvedenymi reduk&nimi postupy ze druhé kondenzaéni zény a
udrZovéni tlaku p, na pfedem zvolené hodnoté pouZitim &erpadla;

pfi¢emz se teplotni gradient mezi prvni kondenzaéni zénou a druhou kondenzaéni zénou udrzuje
tak strmy, jak je to mozné; a
kde p, <p; <p.

Zakladni filozofii tykajici se tohoto prvniho aspektu pfedloZeného vynalezu je kontrola procesu
transportu plynného hoi¢iku a SiO pii karbotermické reakci surového oxidu hofe¢natého a
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hofegnatosilikdtovych minerald, tj. kontrola mista tvorby produkti a vedlejich produkti
vybérem vhodnych hodnot a gradienti nasledujicich parametri procesu: tlak (hodnota a
gradient), teplota (hodnota a gradient) a procenta uhliku ve vsézce (hodnota) v reakéni z6n& a
prvni a druhé kondenzaéni z6né.

Odpaieny material se ziska kondenzaci pii nizkych teplotach. Takto se odpafeny SiO(g) ziska, v
podstaté jako Si(s) nebo SiC(s) ve vhodné tvarovaném prvnim kondenzatoru, pracujicim pti
teploté niz3i nez teplota loZe a vySsi nezZ teplota (Tp,), kde MgO(s) miiZe tvofit vratnou reakci
podle rovnice:

(@) Mg(g)+CO(g) > MgO(s) + C(s).

Odpafeny Mg(g) miZe pak byt ziskin ve vhodné tvarovaném druhém kondenzatoru, pracujicim
pfi teploté¢ pod T, jako Mg(s), kde vratna reakce (2') je vylouCena praci pfi nizkém tlaku a
udrZovani strmého teplotniho gradientu mezi prvnim a druhym kondenzétorem.

Vyhodné je pouzit 5 mol nebo vice uhliku (C) na kazdy mol olivinu (Mg,SiOy), je-li (¢elem
vyrobeni ¢istého Mg(s) nebo MgO(s) dobfe oddélenych od kiemik obsahujicich fazi karbotermic-
kou konverzi olivinu. Reakce pak probiha podle rovnice:

(1" MgySiO4(s) + 5C(s) = 2Mg(g) + SiC(s) + 4CO(g).

Takto se dosahne Gplného odpateni hof¢iku a maximalniho zadrZeni kiemiku v loZi jako karbidu
kfemicitého (a Si,Fe, je-li pfitomno Zelezo). Tak bude mnozstvi SiO(g), které bude kondenzovat
jako Si(s) nebo SiC v prvnim kondenzatoru co mozna nejmensi.

PredloZzeny vynalez pro vyrobu Cistého Mg(s) je zaloZen na ¢isténi plynné faze vytvorené
karbotermickym zpracovanim hofe¢natosilikdtovych minerald a hornin jakoZ i znegisténého
oxidu hore¢natého kondenzaci odpateného SiO(g) jako Si(s) nebo SiC(s) ve vhodné tvarovaném
prvnim kondenzatoru. Toto nejicinnéji probihé tvorbou SiC(s) podle rovnice:

(3) Si0+2C—SiC+CO

pii teploté t€sné€ nad Ty, kdy by MgO(s) mohl tvofit vratnou reakci mezi Mg(g) a CO(g). Tpin je
dana nasledujici rovnici (P, v kPa):

Tmin °C = 32217 (2log(P,or) — 19,92)" —273,15.

Jak je uvedeno reaguje SiO s uhlikem v prvni kondenza¢ni zéné. Uvedena zéna je vyhodng
tvarovana jako jedina trubka nebo soubor paraleln& uspofadanych trubek vyrobenych nebo
potazenych reaktivnim uhlikem.

Vychozi materidly vhodné pro pouzZiti vySe uvedené metody jsou

- surovy oxid hofe¢naty (magnezie), tj. oxid hofe¢naty, obsahujici mala mnoZstvi nedistot jako
Jjsou oxidy Fe, Si, Caa Al a

- hofecnaté silikaty, tj. pfirodni nebo primyslové vyrobené hofe¢natosilikdtové mineraly.
V3echna zde uvadéna mnozstvi jednotlivych sloZek jsou uvadéna v % hmotn.

Surovy oxid hofenaty obsahuje kalcinované (tepelné pfi asi 1000 °C zpracované) sloudeniny
odvozené od magnezitu, brucitu, kieseritu, nebo podobnych primyslové ziskanych materiald,
jako jsou odpadni periklasové vyzdivky peci a filtrové prachy ze zafizeni pro kalcinaci
magnezitu.

Surovy oxid hofe¢naty by mél obsahovat vice nez 50 % MgO, zejména vice neZ 80 % MgO.
Vyhodné by mél byt obsah CaO mensi nez 1 %, vyhodné& men3i nez 0,5 %.

Vyhodné by obsah alkalickych kovii mohl byt mensi nez 1 %, zvla3té mensi nez 0,3 % poéitano
jako oxidy.

Vyhodné by soucet jinych t&kavych prvki jako je S a Cl a kovi jako je Zn, Cd, Hg atd. mél byt
men3i nez 1 %, zvlasté mensi nez 0,5 %.
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Hofecnaté silikaty zahrnuji pfirodni nebo Kkalcinované (tepelné pfi 1000 °C zpracované)
silikitové materialy jako jsou oliviny, serpentiny, vermikulity, antofyllity, kummingtonity,
enstatity, pyropy, spinely a primyslové vyrab&né litky podobného sloZeni s Mg jako hlavni
sloZkou jak jsou definovany dale.

Vyhodné by mély hofe¢naté silikaty obsahovat vice nez 25 % MgO, vyhodné vice nez 40 %
MgO.

Vyhodné by mél obsah CaO byt mensi nez 1 %, vyhodné& mensi nez 0,5 %.

Vyhodné by obsah alkalickych kovi mé&l byt men3i nez 1%, vyhodn& men3i nez 0,3 %
vypoéteno jako oxidy.

Jestlize je obsah ALO; vy3si nez 3 %, mély by reakeni teploty v reduk&ni zéné& byt niz8i ne
1550 °C pro vylouéeni tvorby karbidu hliniku.

Vyhodné €ini soucet jinych tékavych prvki jako je S a Cl a kovil podobnych Zn, Cd, Hg atd.
mensi nez 1 %, vyhodné mensi nez 0,5 %.

Hofecnaté silikaty dale zahrnuji ptirodni horniny sloZené z vice nez 50 % Mg silikati jak jsou
definovany vyse, vyhodn& vice nez 80 %, zejména horniny slozené z vice nez 90 % silikatd a
primyslové odpadni produkty bohaté na hofednaté silikéty, jako se pouZivaji ve fosteritovych
pecnich vyzdivkach.

V daném kontextu vyraz ,,uhlik“ zahrnuje materialy bohaté na uhlik jako je antracit, saze a koks.
Tyto na uhlik bohaté materialy maji nasledujici analyzu:

C obsah >90 %
obsah popela < 2%
t€kavé latky < 8 %,

vyhodné C obsah >96 %
obsah popela < 1%
tekavé latky < 3 %,

zv143té vyhodné C obsah >98,5%
obsah popela < 0,5%
tékave latky < 1,0 %.

Vychozi materidl se vyhodné mele na velikost &astic men3i neZ asi 45 um. Na uhlik bohaty
materidl ma vyhodné priimérnou velikost &astic asi 100 nm. Reak&ni smés je vyhodn& zavadéna
do reakéni zony ve formé briket, majicich porozitu asi 57 %.

Strmy teplotni gradient mezi prvni a druhou kondenza¥ni z6nou miZe byt dosaZen pomoci metod
rychlého zchlazovani navrhovanych pro pouZiti v technikéch karbotermického zpracovani jak je
popsano ve vyse citovanych patentovych popisech.

Podle vyhodnych provedeni:

- se dosahne strmého teplotniho gradientu mezi prvni a druhou kondenzatni zénou rychlym
chlazenim zahrnujicim zavedeni plynu z prvni kondenza&ni zény do divergentni trysky, pracujici
za podminek podexpanze (kdy stlacitelné fluidum expanduje na v&t3i tlak neZ je vnéjii tlak, tj.
kdy tlak pexi: na vystupu z trysky je vé&t$i neZ tlak pey v prostoru do néhoz se fluidum vytladuje),
vstiikovanim uvedeného smé&sného plynu tak, aby adiabaticky expandoval pfi nadzvukové
rychlosti, pfi¢emZ expanzni pomér v trysce je vybréan tak, Ze je v intervalu 12,5 a% 2, vyhodng v
intervalu 12,5 az 6;

- slozka oxidu kfemiitého ve vychozim materidlu je v podstat® pfevedena na SiC v reakéni
smési pfi préci s mnoZstvim pfidaného uhliku v rozsahu 3 az 4 mol C/mol SiO, plus 1 aZ 2 mol
C/mol FeO plus 3 az 4 mol C/mol Fe;0; plus 1 aZ 2 mol C/mol MgO;

- teplotni gradient mezi reduk&ni zénou a prvni kondenza&ni zénou se udrzuje tak strmy jak je to
moZné;
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- jako vychozi materil se pouZije oxid hofe€naty, obsahujici mala mnozstvi oxidi Fe, Si, Ca a
Al

- jako vychozi material se pouzije olivin;

- T; je mensi nez 1550 °C, jestlize obsah AL,O; v reakéni smési je vétsi nez 1 % hmotn.;

- Si,Fe a kovové Zelezo se oddéli od zbytku v redukéni z6né obvyklymi metodami jako je
magnetické nebo elektrostatické déleni nebo flotaci, a potom se Au a siderofilické prvky jako je
Mn, Cr, Ni a kovy skupiny platiny ziskavaji obvyklymi metodami jako je louZeni; a

- SiC vytvoreny v redukéni z6n& a prvni kondenzadni z6né se ziskava jako vedlej$i produkt ze
zbytku v reakéni zon€ a prvni kondenzacni zoné.

Ziskany SiC je produkt o mikrovelikosti a ma vysokou &istotu.

Hoi¢ik se miZe, v zavislosti na podminkach ve druhé kondenzaéni zo6nég, sraZet jako krystaly o
makrovelikosti, ale také jako pyroforickd hmota, kterd mize byt tavena a vstifikovana do ingotil
obvyklymi metodami.

2.0xid hofe¢naty

Jak jiz bylo uvedeno, druhy problém muiZe byt feSen metodou vyroby ¢istého oxidu hofecnatého
karbotermickou redukei vychoziho materidlu vybraného ze skupiny, zahrujici oxid hofe¢naty,
obsahujici mala mnoZstvi Fe, Si, Ca a Al; pfirodnich a primyslové vyrabénych hofecnatosili-
katovych materiald; a jejich smési, napf. olivinu, ktera zahrnuje

- smiseni vychoziho materialu s uhlikem v mnoZstvi

alespoii 1 mol C/mol SiO, plus alespoii 1 mol C/mol FeO plus alespoii 3 mol C/mol Fe;O; plus
alespoii 1 mol C/mol MgO,

vyhodné v mnoZstvi alespofi 2 mol C/mol SiO, plus alespoii 1 mol C/mol FeO plus alespori
3 mol C/mol Fe,0; plus alesporti 1 mol C/mol MgO, '

vyhodné& v mnoZstvi alespoii 3 mol C/mol SiO; plus 1 mol C/mol FeO plus 3 mol C/mol Fe,0;
plus 1 mol C/mol MgO,

vyhodné v mnoZstvi men$im nez 4 mol C/mol SiO, plus 2 mol C/mol FeO plus 4 mol C/mol
Fe;0; plus 2 mol C/mol MgO;

- zahfivani smési v reduk&ni z0né na teplotu T, v intervalu 1400 az 1700 °C, s vyhodou méné neZ
1500 °C, pfi tlaku p, v intervalu

0.01-10 (-16381. (T, +273) "+|o,o3) kPa

vyhodné .
0,2 - 10 C16381. (T +27) 7 +1003) | p,

zejména
0,3 - 1,75 kPa;

- redukci oxidu Zeleza jako slozky vychoziho materialu na Zelezo v reakéni smési;

- redukci oxidu kfemi&itého jako slozky vychoziho materidlu na SiO, ktery se CasteCné prevede
na SiC a slitinu Si a Fe, Si,Fe, v reduk&ni zoné, &aste¢né se z redukéni zény odpafi a pfevede na
SiC, Si a/nebo Mg,SiO, reakci s uhlikem v odd&lené prvni kondenzagni zoné€ za tlaku p;, kde
p1 £ps, a pfi teploté T, vy3si nez:

-32217

Tain°C = ———== ' _273]5
2logp, —19,92

kde pi je vkPa, a pod (Tui+ 100 °C), vyhodng (Tuia+ 50 °C), zejména (Tia+25°C) a v
kaZdém piipadé pod T;;
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-redukci oxidu hofe¢natého jako sloZky vychoziho materidlu na plynny kovovy hoitik v
redukéni z6ng;

- odpafeni uvedeného plynného kovového hoftiku z redukni zény a kondenzaci uvedeného
plynného kovového hoi¢iku s CO vytvofenym v reduk&ni z6n& na MgO a C a vysraZeni téchto
reak&nich produktl jako smési uhliku a oxidu hofe¢natého v oddélené sekundami kondenzadni
z6n€ usporadané ve sméru od prvni kondenzaéni z6ny za tlaku p,, kde p, < p; a pfi teploté T, v
intervalu od nez 638 °C do T, -50, vyhodné& 800 az 1000 °C;

- odstranéni smési uhliku a oxidu hofe¢natého z oxida&ni a kondenzaéni zony a odstranéni uhliku
z odebraného produktu, napf. oxidaci; a

- odebrani ¢asti CO vytvofeného vySe uvedenym redukénim zpracovanim, ktery nebyl
spotfebovén reakci s Mg, z oxida¢ni a kondenzaéni zény a udrZovéni tlaku p, na ptedem zvolené
hodnoté pouzitim &erpadla;

-kde p <p; <p..

Jak bylo dfive uvedeno, miize byt druhy problém také fe¥en metodou vyroby &istého oxidu
hote¢natého karbotermickou redukci vychoziho materialu vybraného ze skupiny, zahrnujici oxid
hofecnaty; obsahujici mala mnoZstvi oxidd Fe, Si, Ca a Al; pfirodni a primyslové vyrab&né
hofegnatosilikdtové mineraly; a jejich smési, nap¥. olivin, ktera zahrnuje

- smiseni vychoziho materialu s uhlikem v mnoZstvi

alespoti 1 mol C/mol SiO, plus alespoii 1 mol C/mol FeO plus alespoii 3 mol C/mol Fe,O; plus
alespoii 1 mol C/mol MgO,

vyhodné v mnoZstvi alespoii 2 mol C/mol SiO; plus alespoii 1 mol C/mol FeO plus alespori
3 mol C/mol Fe,0; plus alespoii 1 mol C/mol MgO,

vyhodné v mnozstvi alespoii 3 mol C/mol SiO; plus 1 mol C/mol FeO plus 3 mol C/mol Fe,0;
plus 1 mol C/mol MgO,

vyhodn€ v mnoZstvi mens$im nez 4 mol C/mol SiO; plus 2 mol C/mol FeO plué 4 mol C/mol
Fe,O; plus 2 mol C/mol MgO;

- zahfivani smési v redukéni z6né na teplotu T, v intervalu 1400 az 1700 °C, vyhodn& méné& neZ
1500 °C, pti tlaku p, v intervalu

0.01 - 10 16381 @, +213) " +100) KkPa
b td

vyhodné .
0,2 - 10 1681 (T +213) 7 +100%) yp

zejména
0,3-1,75kPa;

- redukci oxidu Zeleza jako sloZky vychoziho materialu na Zelezo v redukéni zong;

- redukci oxidu kiemi€itého jako slozky vychoziho materialu na SiO, ktery se &astetné prevede
na SiC a slitinu Si a Fe, Si,Fe, v redukéni z6ng&, &astedn& se z reduké&ni zony odpafi a pievede na
SiC, Si a/nebo Mg,SiOy reakei s uhlikem v oddélené prvni kondenzaZni z6né za tlaku p;, kde
p1 < pr a pfi teploté T, vyssi neZ:

—-32217

Tmin °C = ———————— 27315
2logp, —-19,92

kde p, je vkPa, 2 pod (Tnin+ 100 °C), vyhodn& (Tnin+ 50 °C), zejména (Tuin +25°C) a v
kazdém piipadé pod T;;

- redukei oxidu hofetnatého jako slozky vychoziho materidlu na plynny kovovy hotéik v
redukéni zoné;
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- odpateni uvedeného plynného kovového hotéiku z redukéni zény a kondenzaci uvedeného
plynneho kovového hoiéiku s oddélené pfidavanym kysllk obsahujicim plynem jako
je molekularni kyslik, vzduch, CO,, CO, H;O a jejich smési, na oxid hofenaty a vysraZeni
uvedeného oxidu hoteénatého v oddélené sekundami a kondenzadni zoné za tlaku p,, kde p, < p,
a pri teploté T, v intervalu od 638 °C do T;, vyhodné od 650 °C do T, 50, zejména 800 aZ
1000 °C.

- odstranéni oxidu hofe&natého z oxidani a kondenzaéni zdny a, je-li to nezbytné, odstranéni
uhliku z odebraného produktu oxidaci; a

- odebrani plynii vytvofenych vyse uvedenou redukci a oxidaénim procesem z oxidalni a
kondenzadni zény a udrzovani tlaku p, na pfedem zvolené hodnoté pouZitim ¢erpadla;

~-kdep<p1 <p-

Zakladni filozofie, tykajici se tohoto druhého aspektu pfedloZeného vynilezu je v podstaté
shodna s filozofii aspektu prvniho.

Odpafeny material se ziska kondenzaci pfi nii§icﬁ teplotach. Tak odpafeny SiO(g) miize byt
ziskan jako Si(s) nebo SiC(s) ve vhodng tvarovaném prvnim kondenzatoru, pracujicim pfi teploté
nizsi neZ je teplota loZe a vy33i neZ teplota (Tp,), kde MgO(s) miiZe tvofit vratnou reakci podle
rovnice:

(2) Mg(g) +CO(g) - MgO(s) + C(s).

Odpateny Mg(g) miize pak byt ziskan ve vhodn& tvarovaném druhém kondenzatoru, pracujicim
pri teploté pod Tpi, bud’ jako MgO(s) smiseny s C(s) podle vy3e uvedené vratné reakce, nebo
jako MgO(s), jestlize se odd&len& pFidavaji molekularni kyslik, vzduch, CO, H,O a jejich smési.
Vyhodné je pouZit 5 mol nebo vice uhliku (C) na kazdy mol olivinu (Mg;SiOy), jestlize cilem je

ziskéni &istého Mg(s) nebo MgO(s) dobie oddéleného od kiemik obsahujicich fazi karbotermic-
kou konverzi olivinu. Reakce bude pak probihat podle rovnice:

(1" MgSiOx(s) + SC(s) - 2Mg(g) + SiC(s) + 4CO(g).

Takto se doséhne celkového odpafeni hot&iku a maximalni retence kfemiku v loZi jako karbidu
kiemiku (a Si/FFe, je-li pfitomno Zelezo). MnoZstvi SiO(g), které bude kondenzovat jako Si(s)
nebo SiC v prvnim kondenzatoru bude co mozna nejmensi.

Ptedlozeny vynalez pro vyrobu &istého MgO(s) je zaloZen na &iténi plynné faze vytvofené
karbotermickym zpracovanim hofegnatosilikatovych materialii a hornin jakoZ i ne€istého oxidu
hote¢natého kondenzaci odpafeného SiO(g) jako Si(s) nebo SiC(s) ve vhodné tvarovaném
prvnim kondenzatoru. Toto neji&inngji probiha tvorbou SiC(s) podle rovnice:

(3) Si0O+2C—-»>SiC+CO

pii teploté t&sn& nad Ty, kdy by MgO(s) mohl tvofit vratnou reakci mezi Mg(g) a CO(g). Tuin je
déna nasledujici rovnici (P, v kPa):

Taia°C = =32217 (2log(Pe) — 19, 92)™ —273,15.

Jak je uvedeno reaguje SiO s uhlikem v prvni kondenzagni z6n&. Uvedeni zéna je vyhodné
tvarovana jako jedina trubka nebo soubor paralelnd uspofadanych trubek vyrobenych nebo
potaZenych reaktivnim uhlikem.

Vychozi materialy vhodné pro pouZiti ve vy$e uvedenych postupech jsou

- surovy oxid kiemigity, kupf. oxid kemi&ity obsahujici men3i mnoZstvi negistot jako jsou oxidy
Fe, Si,Caa Al, a

- hoteg&naté silikaty, kupk. pfirodni nebo primyslové vyrobené hofe¢naté mineraly.

Surovy oxid kfemitity zahrnuje kalcinované (tepelng p¥i 1000 °C zpracované) sloudeniny ziskané
z magnezitu, brucitu, kieseritu, nebo podobné priimyslové vyrabéné latky jako jsou odpadni
periklasové vyzdivky peci a filtrové prachy ze zafizeni pro kalcinaci oxidu hofe¢natého.
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Surovy oxid hofe¢naty by mé&l obsahovat vice nez 50 % MgO, zejména vice nez 80 % MgO.
Vyhodné by mél byt obsah CaO mensi neZ 1 %, vyhodn& mensi nez 0,5 %.

Vyhodné by obsah alkalickych kovii mohl byt men3i neZ 1 %, zviaité mensi nez 0,3 % poé&itano
jako oxidy.

Vyhodné by soucet jinych t€kavych prvki jako je S a Cl a kovii jako je Zn, Cd, Hg atd. mé&l byt
mensi nez 1 %, zvlasté mensi nez 0,5 %.

Hofetnaté silikity zahrnuji pfirodni nebo kalcinované (tepeln& pii 1000 °C zpracované)
silikdtové materialy jako jsou oliviny, serpentiny, vermikulity, antofyllity, kummingtonity,
enstatity, pyropy, spinely a primyslové vyrab&éné latky podobného sloZeni s Mg jako hlavni
slozkou jak jsou definovany dale.

Vyhodné by mély hofeénaté silikaty obsahovat vice neZ 25 % MgO, vyhodné vice nez 40 %
MgO.

Vyhodné by mél obsah CaO byt mensi nez 1 %, vyhodné mensi nez 0,5 %.

Vyhodné by obsah alkalickych kovii m&l byt men3i nez 1%, vyhodné men3i nez 0,3 %
vypodteno jako oxidy.

Jestlize je obsah ALO; vys8i neZ 3 %, mély by reakéni teploty v reduk&ni z6né byt nizsi nez
1550 °C pro vylouéeni tvorby karbidu hliniku.

Vyhodné je soucet jinych t€kavych prvkii jako je S a Cl a kovii podobnych Zn, Cd, Hg atd. mensi
nez 1 %, vyhodné mensi nez 0,5 %.

Hofte¢naté silikity dale zahrnuji pfirodni horniny sloZené z vice nez 50 % Mg silikati jak jsou
definovany vyse, vyhodn& vice nez 80 %, zejména horniny slozené z vice nez 90 % silikatt a
primyslové odpadni produkty bohaté na hofe¢naté silikaty, jako se pouZivaji ve fosteritovych
pecnich vyzdivkach.

V daném kontextu vyraz ,,uhlik“ zahrnuje materialy bohaté na uhlik jako je antracit, saze a koks.
Tyto na uhlik bohaté materialy maji nasledujici analyzu:

C obsah >90 %
obsah popela < 2%
t€kavé latky < 8 %,
vyhodné C obsah > 96%
obsah popela < 1%
te€kavé latky < 1%,
zvladté vyhodné C obsah >98,5%

obsah popela < 0,5%
tekavé litky < 1,0 %.

Vychozi material se vyhodné mele na velikost &astic men3i neZ asi 45 um. Na uhlik bohaty
materidl ma vyhodn¢ primérnou velikost &stic asi 100 nm. Reakéni smés je vyhodné zavadéna
do reak¢ni zony ve formé briket, majicich porozitu asi 57 %.

Podle vyhodnych provedeni:

- je oxid kfemicity jako slozka vychoziho materialu v podstaté ptevedena na SiC v reak&ni smési
zpracovanim s mnoZzstvim pfidaného uhliku v rozsahu 3 aZ 4 mol C/mol SiO; plus 1 aZ 2 mol
C/mol FeO plus 3 aZ 4 mol C/mol Fe,0; plus 1 aZ 2 mol C/mol MgO;

- teplotni gradient mezi redukéni zénou a prvni kondenza&ni zénou se udrzuje tak strmy jak je to
mozné;

- teplotni gradient mezi prvni kondenza&ni z6nou a oxida¢ni a kondenza&ni zénou se udrzuje tak
strmy jak je to moZné;

-10-
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- oxid hofegnaty obsahujici mald mnoZstvi oxidi Fe, Si, Ca a Al se pouZije jako vychozi materil;
- jako vychozi material se pouZije olivin;
- T, je men3i nez 1550 °C, jestlize obsah Al,O; v reakéni smési je vy$si nez 1 % hmotn.;

- Si,Fe a kovové Zelezo jsou oddéleny od zbytku v redukéni z6n& obvyklymi metodami jako je
magnetické nebo elektrostatické déleni nebo flotace a potom se Au a siderofilni prvky jako je
Mn, Cr, Ni a kovy skupiny platiny ziskaji obvyklymi metodami jako je louZeni; a

- SiC vytvoreny v reakeni z6n& a prvni kondenzaéni zon& se ziska jako vedle;jsi produkt ze zbytku
v redukéni z6né a prvni kondenza¢ni z6né.

Ziskany SiC je produkt o mikrovelikosti a 0 vysoké istoté.

3. Zpracovani hofe¢natych silikath

Bylo dale zjisténo, Ze tfeti problém miZe byt fefen metodou zpracovani vychoziho materialu
pomoci karbotermické redukce, vybraného ze skupiny, zahrnujici oxid hofecnaty, obsahujici
maléd mnoZstvi oxidi Fe, Si, Ca a Al; pfirodni a primyslové vyrobené hofe¢naté silikatové
mineraly; a jejich smési, napf. olivin, ktera zahrnuje

- smiseni vychoziho materilu s uhlikem v mnoZstvi

alespoii 1 mol C/mol SiO, plus alespoti 1 mol C/mol FeO plus alespoii 3 mol C/mol Fe;Os plus
alespoii 1 mol C/mol MgO,

vyhodn& v mnoZstvi alespoit 2 mol C/mol SiO, plus alespoii 1 mol C/mol FeO plus alespoii
3 mol C/mol Fe,O; plus alespoii 1 mol C/mol MgO,

vyhodné& v mnoZstvi alespoit 3 mol C/mol SiO, plus 1 mol C/mol FeO plus 3 mol C/mol Fe; O3
plus 1 mol C/mol MgO,

vyhodn& v mnoZstvi men3im nez 4 mol C/mol SiO; plus 2 mol C/mol FeO plus 4 mol C/mol
Fe;0; plus 2 mol C/mol MgO;

- zahtivani smé&si v reakéni z6né na teplotu T, v intervalu 1400 az 1800 °C, vyhodné¢ méné nez
1700 °C, pfi tlaku p; v intervalu

-1 -1
10 (-16381 . (T +273) +10,03) _ 10 (-17043 . (T  +273) ~ +10,75) kPa,

vyhodné pii 1700 az 1750 °C a asi 101 kPa (1 atm), kde
- oxid Zeleza jako slozka vychoziho materialu se redukuje na Zelezo v reakéni smési;

- oxid kfemigity jako slozka vychoziho materidlu se alespoti z &asti prevede na SiC a slitinu Si a
Fe, Si,Fe, v reak¢ni zoné, a

- slozka oxidu hofe&natého z vychoziho materialu se alespoii z &asti pfevede na oxid hofeCnaty
(periklas);

- z reakéni zény se odebere v podstaté plné konvertovana smés obsahujici vySe uvedené sloZky
jako kone¢ny produkt pro Zaruvzdorné hmoty;

- odebrani CO vytvoteného vy$e uvedenym reduk&nim procesem z reakéni zény a udrzovani
tlaku p, v reakéni zoné€ na pfedem zvolené hodnote pomoci Cerpadla a

- je-li to zadouci, vysraZeni sm&si MgO, Mg,SiO,, Si a SiC z plynu, odebiraného z reakéni zony v
oddélené kondenzalni z6n& uspofadané po sméru Cerpadla pfi tlaku p; <p, a pii teploté v
intervalu 800 az 1500 °C a ziskani uvedeného vysraZeného materiélu.

Vychozi materialy vhodné pro pouZiti vyse uvedené metody jsou

- surovy oxid hofe¢naty (magnezie), tj. oxid hote&naty, obsahujici mald mnoZstvi ne€istot jako
jsou oxidy Fe, Si, Caa Al a

- hofe&naté silikaty, tj. pfirodni nebo priimyslové vyrobené hofe¢natosilikdtové minerély.
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Surovy oxid hofe¢naty obsahuje kalcinované (tepeln& pii asi 1000 °C zpracované) slouceniny
odvozené od magnezitu, brucitu, kieseritu, nebo podobnych primyslové ziskanych materiald,
jako jsou odpadni periklasové vyzdivky peci a filtrové prachy ze zafizeni pro Kkalcinaci
magnezitu.

Surovy oxid hofe¢naty by mél obsahovat vice nez 50 % MgO, zejména vice nez 80 % MgO.
Vyhodné by mél byt obsah CaO men3i nez 1 %, vyhodné mensi nez 0,5 %.

Vyhodné by obsah alkalickych kovii mohl byt mensi nez 1 %, zvla§té mensi neZ 0,3 % po&itdno
Jjako oxidy.

Vyhodné by soucet jinych t€kavych prvki jako je S a Cl a kovii jako je Zn, Cd, Hg atd. m&l byt
mensi nez 1 %, zvla§t& mensi nez 0,5 %.

Hofe¢naté silikaty zahrnuji pfirodni nebo kalcinované (tepelné pfi 1000 °C zpracované)
silikitové materidly jako jsou oliviny, serpentiny, vermikulity, antofyllity, kummingtonity,

enstatity, pyropy, spinely a primyslové vyrab&né latky podobného slozeni s Mg jako hlavni
slozkou jak jsou definovany dale.

Vyhodné by mély hofenaté silikity obsahovat vice nez 25 % MgO, vyhodng vice nez 40 %
MgO.

Vyhodné by mé&l obsah CaO byt mensi nez 1 %, vyhodn& mensi nez 0,5 %.

Vyhodné€ by obsah alkalickych kovi mél byt men3i neZz 1%, vyhodn& men3i nez 0,3 %
vypocteno jako oxidy.

Jestlize je obsah Al,O; vyssi nez 3 %, mély by reakéni teploty v redukéni z6n& byt niZdi nez
1550 °C pro vylou€eni tvorby karbidu hliniku.

Vyhodné by soucet jinych t€kavych prvki jako je S a Cl a kovii podobnych Zn, Cd, Hg atd. mél
byt menSi nez 1 %, vyhodn& men3i neZ 0,5 %.

Hotegnaté silikaty dale zahrnuji pfirodni horniny sloZené z vice nez 50 % Mg silikati jak jsou
definovany vyse, vyhodné vice nez 80 %, zejména horniny sloZené z vice neZ 90 % silikatl a

prumyslové odpadni produkty bohaté na hofenaté silikaty, jako se pouZivaji ve fosteritovych
pecnich vyzdivkach.

V daném kontextu vyraz ,,uhlik“ zahrnuje materialy bohaté na uhlik jako je antracit, saze a koks.
Tyto na uhlik bohaté materialy by mély obecné mit nésledujici analyzu:

C obsah >90 %
obsah popela < 2%
tékavé litky < 8 %,

vyhodné C obsah >96 %
obsah popela < 1%
tekavé litky < 3 %,

zvlasté vyhodné C obsah >98,5%
obsah popela < 0,5 %,
tékavé latky < 1,0 %.

Vychozi materidl se vyhodné mele na velikost &4stic mensi neZ asi 45 um. Na uhlik bohaty
material ma vyhodn& primé&mou velikost &astic asi 100 nm. Reakéni smés je vyhodn& zavadéna
do reak¢ni zony ve formé briket, majicich porozitu asi 57 %.

Podle prvniho vyhodného provedeni se vychozi material misi s uhlikem

- v mnoZzstvi 2,9 az 3,3 mol C/mol SiO, plus 1,0 aZ 1,3 mol C/mol FeO plus 3,0 az 3,4 mol C/mol
Fe,0; plus 0 az 0,25 mol C/mol MgO,
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- vyhodn& v mnoZstvi 2,9 az 3,2 mol C/mol SiO, plus 1,0 az 1,2 mol C/mol FeO plu§ 3,0 az
3,2 mol C/mol Fe,0; plus 0 az 0,2 mol C/mol MgO,

- vyhodn& v mnoZstvi 2,9 aZ 3,1 mol C/mol SiO; plus 1,0 az 1,05 mol C/mol FeO plus 3,0 az
3,1 mol C/mol Fe,0; plus 0 az 0,15 mol C/mol MgO.

Podle jiného vyhodného provedeni:

- se reakéni teplota T, udrzuje v intervalu 1400 aZ 1500 °C a MgO a Mg,SiO, se sraZeji v
kondenzadni zéné& vstiikovanim kyslik obsahujiciho plynu, jako je molekularni kyslik, vzduch,
CO,, CO, H,0 a jejich smési; '

- jako vychozi materidl se pouZije oxid hofe¢naty, obsahujici mala mnozstvi oxidi Fe, Si, Ca a
Al;

- jako vychozi material se pouzije olivin;

- T, je men3i nez 1550 °C, jestlize obsah Al,O; v reak¢ni smési je vétsi nez 1 % hmotn.;

- Si,Fe a kovové Zelezo se odd&li od zbytku v redukéni z6n& obvyklymi metodami jako je
magnetické nebo elektrostatické odludovani nebo flotace, potom se ziskaji Au a siderofilické
prvky jako je Mn, Cr, Ni a kovy skupiny platiny obvyklymi metodami jako je louhovéni;

- SiC vytvoteny v redukéni z6n& a prvni kondenzalni z6né se ziska jako vedlejsi produkt ze
zbytku v redukéni zon€ a prvni kondenzaéni z6n¢€ a

- MgO vytvorfeny v reduk&ni z6n& a prvni kondenzadni z6n& se ziské jako vedlejsi produkt ze
zbytku v redukéni z6né a prvni kondenza¢ni z6né.

Piehled obrazkd na vykresech

Vynélez bude dale podrobnéji popsan pomoci obrazku, kde

obr. 1 predstavuje experimentalni zafizeni v laboratornim mé¥itku pouzité pro pokusy uvedené v
piikladech 1 az 5,

obr. 2 predstavuje experimentalni zafizeni v laboratornim méFitku pouzité pro pokusy z ptikladu
6,

obr. 3 predstavuje zafizeni pro karbotermické zpracovani hofe¢natosilikitovych materidli a
hornin,

obr. 4 ptedstavuje SEM fotografie zreagovaného materialu loZe z pfikladu 1,
obr. 5 predstavuje SEM fotografie sloupcovitych krystalii kovového hoitiku z ptikladu 5, a

obr. 6 predstavuje diagram, ilustrujici vyt&zek MgO(s) z loze a MgO prevedeného na parni fazi
jako funkci snizeného tlaku pro karbotermickou konverzi olivinu 613 pfi 1508 & 2 °C (pfiklady 1,
4a5).

Obr. 1 predstavuje experimentélni zafizeni v laboratornim méfitku pouZité pro experimenty v
prikladech 1az5, majici elektricky vyhfivanou komorovou pec 1 pracujici pfi 1600 °C,
znézornéna je pouze izolace, komoru pece 2, termo&lanek 3 pro méfeni teploty pece, milivoltmetr
4 pfipojeny k termoglanku 3, reaktorovou a kondenzatorovou trubku 5, obsahujici uzavieny
konec grafitové trubky uspofadany u uzavieného konce hlinikové trubky, majici vsazku 6 v
reaktorovém konci trubky 5, prvni kondenzat 7 v horkém konci kondenzitorové &asti trubky 5 a
druhy kondenzit 8 ve studeném konci kondenzatorové &asti trubky 5, manostat 9 pro kontrolu
tlaku plynu v reaktoru a kondenzatorové trubce 5, pneumaticky ventil 10 kontrolovany
manostatem 9, prachovy filtr 11, vakuové &erpadlo 12, plynovy zasobnik 13 pro shromazd’'ovani
vystupniho plynu z trubky 5 reaktor/kondenzator a CO monitor 14.

Obr. 2 predstavuje experimentalni zafizeni v laboratornim méfitku pouZité pro pokusy uvedené v
ptikladu 6, majici elektricky vyhfivanou pec 1' zahfivanou na 1600 °C pro zahiivéni reaktorové
&asti reaktor/kondenzatorové trubky, elektricky zahfivanou pec 2' pracujici pfi 1400 °C pro
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zahfivani prvni kondenzitorové &asti trubky reaktor/kondenzitor, elektricky vyhfivanou pec 3,
pracujici pfi 1200 °C pro zahfivéni druhé kondenzitorové &asti trubky reaktor/kondenzator,
tepelnou izolaci 4' mezi tiemi prvky pece, reaktorovou a kondenzatorovou trubku 5', obsahujici
uzavieny konec grafitové trubky umist&ny v uzavieném konci hlinikové trubky, majici &ast 6'
reakéni komory v reaktorovém konci trubky 5' a prvni kondenzatorovou &ast 7' trubky 5' a druhou
kondenzitorovou ¢ast 8 trubky 5, &asticovy filtr 9' pro shromazd'ovani MgO-C prasku
vytvofeného v druhé kondenzétorové &sti 8' trubky 5', vakuové uzaviraci odstranitelné vicko 10
a vakuové potrubi 11' vedouci k pneumatickému ventilu kontrolovanému manostatem mezi
kondenzatorem a vakuovym &erpadlem.

Obr. 3 pfedstavuje zafizeni pro karbotermické zpracovéni hote¢natosilikatovych minerali a
hornin, majici vakuovy uzaviraci systém 1" pro pln&ni granulované surové smési uspofadané na
vrchu elektricky vyhiivané pece 2" pracujici pii alespoii 1400°C a vyhodn& 1800 °C s
grafitovym vyloZenim pro karbotermické zpracovani surové smési, vakuovy uzaviraci systém 3"
pro odstran&ni zbytkového materialu loZe z pece 2", elektricky vyhtivany prvni kondenzétor 4" s
teplotnim kontrolnim systémem pro udrZovani konstantni teploty v rozmezi od 1000 °C do
1500 °C, majici uhlikové vyloZeni a obsahujici reaktivni uhlik ve formé vhodné pro tvorbu SiC
reakei s SiO slozkou plynné faze generované v peci 2", elektricky vyh¥ivany druhy kondenzétor
3" pro vyrobu jemného MgO pra¥ku nebo kovového horéiku.

Pro produkci jemného MgO prasku je druhy kondenzitor opatien teplotnim kontrolnim
systémem pro udrZovani konstantni teploty v rozmezi od 600 do 1500 °C a filtrovym systémem
pro shromazd'ovani jemnych &astic a popiipad® systémem pro kontrolované zavadéni plynu,
obsahujiciho kyslik.

Pro vyrobu kovového hof€iku je druhy kondenzator opatfen teplotnim kontrolnim systémem pro
udrZovéni konstantni teploty v rozmezi od 200 do 650 °C a systémem pro shromazd'ovani
kondenzovaného kovu.

Zatizeni ma také zénu 6" strmého teplotniho gradientu uspotadanou mezi prvnim kondenzatorem
4" a druhym kondenzatorem 5". Tato zéna miZe byt tvarovana jako divergentni tryska pro
supersonické adiabatické chlazeni plynu prochézejiciho z prvniho kondenzatoru 4" do druhého
kondenzatoru 5",

Nakonec mé zafizeni cyklén 7" pro zachyceni &astic unsenych vystupnim plynem ze druhého
kondenzatoru 5", filtr 8" pro jemné Eastice, vakuové &erpadlo 9" schopné udrzovani tlaku v
rozmezi 10 az 10° Pa v peci 2", v prvnim kondenzatoru 4" a ve druhém kondenzitoru 5" a
vakuovy uzaviraci systém 10" pro odstranéni kovového hoi¢iku vytvoreného ve druhém
kondenzatoru.

Obr. 4 pfedstavuje SEM fotografie zreagovaného materialu z piikladu 1 (postup 1: 1506 °C,
Pio/Peq = 0,79, 320 min).

A) celkovy pohled (&. 5359/01).

B) Detailni pohled ukazujici zrna MgO a SiC mikronové velikosti spolu s asi 5 mikrometrovymi
kapi¢kami Si,Fe (&. 5357/01).

Obr. 5 pfedstavuje SEM fotografie sloupcovitych krystali kovového hoféiku z pikladu 5 (postup
1: 1510 °C, Poy/Peq = 0,029, 115 min).

Mg-krystaly byly vytvoteny ukladénim péry v nejstudeng;jsi &asti kondenzétoru (< 650 °C).
A) Celkovy pohled (&. 5300/01).
B) Detailni pohled (¢. 5299/01).

Obr. 6 pfedstavuje diagramy ilustrujici vytézek MgO(s) z loze a MgO preneseného parni fazi
jako funkci sniZzeného tlaku pro karbotermickou konverzi olivinu 613 pfi 1508 + 2 °C (priklady 1,
4a5).

V nésledujicim popise je pfedlozeny vynalez blize vysvétlovan ve vztahu k obr. 6:

-14 -



20

25

30

35

40

45

CZ 288531 B6

reakéni produkty vytvofené za vhodného zahfivani smési, napf. olivinu (Mg,SiOy) a uhliku (C)
zavisi na molarnim poméru mezi reaktanty a tlaku plynu béhem procesu. Smés 1 mol olivinu
(Mg,SiO4) a 3 mol uhliku (C) miZe reagovat podle reakce (1) nebo (1") v zavislosti na celkovém
tlaku plynu.

(1 Mg:SiOy(s) + 3C(s) > 2MgO(s) + SiC(s) + 2CO(g),
(1")  MgSiO; (s) + 3C(s) > 2Mg(s) + SiO(s) + 3CO(g).

Tabulka A

Rovnice pro vypoget rovnovazného parcidlniho tlaku pro viechny hlavni druhy plynu zahrnuté v
reakci mezi 1 mol Mg,SiO, a 3 mol C pii 1400 az 1750 °C.

(@) logPco = —17196T' +10,746
(b) logPy, = -15021T7'+ 8,526
(¢) logPsio = —21473T' +10,886
(d) logPo, = —46405T'+10,536.

Termodynamické vypolty ukazuji, Ze reakce (1) bude probihat zleva doprava v teplotnim
rozmezi 1400 az 1750 °C je-li parcidlni tlak CO (Pco) mensi nebo roven tlaku (kPa)
definovanému rovnici (a) v tabulce A. Pfi termodynamické rovnovaze je simultanni tlak vSech
dal3ich dulezitych druhii plynu (Mg(g), SiO(g), Ox(g) zastoupenych v reakci definovan rovnici
(b), (c) a (d) v tabulce A. Z takto definovaného parcialniho tlaku hlavnich druhi plynu a hmotové
rovnovahy zahrnutych reakci je mozno vypogitat celkovy tlak plynu (P.), sloZeni a mnoZstvi
t&kavého materialu a zbytkové slozeni loze pro rovnovaznou konverzi Mg,SiOs(s) na MgO(s) a
SiC(s) podle rovnice (1') s minimem pfidavku pfebytku uhliku nutného pro tvorbu rovnovazného
mnozstvi Mg(g) a SiO(g). Celkovy rovnovazny tlak plynu Py, takto vypoéitany je dén rovnici:

log(Pe;) = —17043 T~ +10,705.

Nedochazi k z4dné reakci, jestliZze celkovy tlak pary (Pyy) aktualni plynné faze nad reakéni smési
je vyssi nez Pe,. Pfi rovnovaznych podminkach ((Pio/Peg) = 1) se vypotteny vytézek MgO(s) z
loze méni od 86,4 % pri 1400 °C do 91,8 % pfi 1700 °C.

P¥i snizovani P, pod P, daldim odpafovanim vsizky bude probihat reakce (1") a vyte€Zek
MgO(s) a SiC(s) v loZi se sniZi. Jak se tlak progresivné redukuje pod P, stiva se reakce (1")
stale dulezit&j§i vzhledem k reakei (1'). Provadéné pokusy ukazuji, Ze reakce (1") je dominantni,
jestlize (Po/Peg) <asi 0,7 a Ze vytézek MgO(s) z loze (reakce 1') je pod 5%, jestlize
(Pio/Peg) < asi 0,2 (obr. 6), tj. vice nez 95 % MgO z olivinu se odpafi béhem zpracovani.

Je tfeba poznamenat, Ze i kdyz nominalni teplota pece, ktera se pouZivd k vypoltu Pe
(1508 £ 2 °C na obr. 6) je rovna aktualni teploté loZe, jestlize (Pi/Peg) 2 1, neni to pfipad, kdy
celkovy tlak je redukovan a t&kéni se stavd dominantnim. Ze téchto podminek odpafovani bude
mit sklon ochlazovat loZe na teplotu, kdy P je rovny ustalenému stavu tlaku odpafovaného
plynu, nebo teploté, kde se t&kani sniZzuje z kinetickych divodi (asi 1400 °C; ptiklad 3). Pro
nominalni teploty pece nad asi 1500 °C a (P,/Peq) 2 asi 0,1 bude rychlost odpafovéni vice
kontrolovana rychlosti, jakou je dod4véno teplo. Toto je podobné tomu, co probihd b&hem
sublima¢nich procesti obecné. Za t&chto podminek nominalni teplota pece odraZi rychlost
dodéavani tepla a ne teplotu loZe. Tak je vysledek 1508 °C pro P, < 1,1 kPa (Po/Peg) < asi 0,1;
ptiklady 4, 5 a 6) reprezentativni pro to, k ¢emu dochazi pti stejném Py, a nominalni teploté pece
v rozmezi od 1400 do 1750 °C.

Nasledujici priklady popisuji detailngji vyhodna provedeni zpisobu podle vynalezu pro
transformaci hofe&natych silikatd (napf. olivinu) na:

A) Zaruvzdorné hmoty, obsahujici periklas, karbid kiemiku a popfipadé oxidem hofetnatym
obohaceny forsterit.
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B) Dobte oddéleny kovovy hot¢ik a karbid kiemiku.
C) Dobfte oddéleny oxid hofednaty a karbid kiemiku.

Chemické sloZeni a fyzikalni Gidaje pro surové materialy pouZité v prikladu 1 aZ 6 jsou uvedeny v
tabulce 1. Slozeni a fyzikalni Gdaje pro granulované uhlik-fosteritové smési ptipravené z téchto
surovin a pouzité v experimentech jsou uvedeny v tabulce 2.

Tyto experimenty byly provedeny nasledujicimi postupy.

Postup 1

Laboratorni pokusné zatizeni pouZité v této E4sti prace pro karbotermickou konverzi pfi teploté
mezi 1200 °C a 1500 °C a tlaku mezi 0,4 a 10,4 kPa briketované smési surovin je znazornéno na
obr. 1.

Vsizky znimé hmotnosti se umisti do reaktoru/kondenzatoru, uzavieny konec grafitové trubky
uvnitf uzavieného konce hlinikové trubky. Potom se reaktor/kondenzator evakuuje, naplni se Ar
na pozadovany tlak a pfenese do predehréaté pece, rychlosti odpovidajici rychlosti zahtivani asi
50 °C/min. Tlak fizeny pneumatickym ventilem pfed vakuovym &erpadlem se udrzuje konstantni
v reaktoru/kondenzétoru b&hem karbotermické reakce. Plyn, vyvinuty v procesu, se oddéluje za
¢erpadlem a sleduje se koncentrace CO.

Po karbotermickém zpracovéni se odd&lené shromazdi reak&ni produkty v loZi a riizné frakce
kondenzované z parni faze, zvaZi se a vyhodnoti pomoci XRD (rentg. difrakéni analyza), TG
(termogravimetricka analyza) a SEM/EDS (rastrovaci elektronova mikroskopie/spektrometrie pro
zjist€ni rozdéleni energii).

Postup 2

Laboratorni zafizeni pouZité v této Easti prace pro karbotermickou konverzi pti 1510 °C a tlaku
1,1 kPa briketované surové smési je uvedeno na obr. 2.

Vsadky o zndmé hmotnosti se umisti do reaktoru/kondenzétoru, uzavieny konec grafitové trubky
v uzavieném konci hlinikov€ trubky. Po evakuaci reaktor/kondenzitoru se naplni Ar na
poZadovany tlak a ptenese do pfedehraté jednotky pece, rychlosti odpovidajici rychlosti zahtivani
asi 50 °C/min. Pneumaticky ventil pro fizeni tlaku mezi kondenzatorem a vakuovou pumpou se
pouZije pro udrZovani konstantniho tlaku v reaktor/kondenzatoru béhem karbotermické reakce.
Plyn vyvinuty v procesu byl shromazdé&n po &erpani a byl sledovan obsah CO.

Po karbotermickém zpracovani byly oddélen& odebrany reak&ni produkty v loZi a rozdilné frakce
kondenzované z parni faze byly zvaZeny a hodnoceny pomoci XRD (rentg. difrakéni analyza),
TG (termogravimetricka analyza) a SEM/EDS (rastrovaci elektronova mikroskopie/spektrometrie
pro zjisténi rozdéleni energii).

Ptiklady provedeni

Piot = Pr = tlak plynu (experimenty byly provadény v uzaviené trubici).
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Tabulka 1

Chemické sloZeni a fyzikalni Gdaje pra surové materialy pouzité v pokusech

olivin 613  saze Degussa Flamruss 101

hmotn. % hmotn. %
Si0;, 40,84 -
TiO, 0,01 -
AlLO; 0,31 -
Fe,0; 0,50 -
FeO 8,12 -
MnO 0,13 -
MgO 49,41 -
CaO 0,33 -
Na,O 0,07 -
K,O 0,00 -
P,0s 0,01 -
stopové prvky * 0,54 -
LOI (ztrata zihanim pfi teploté
1000 °C po dobu 1 hod.) 0,59 -
C - 98,95
obsah popela - 0,05
tékavé latky - 1,00

100,86 100,0
velikost Castic <45 um 95 nm
spec.povrch - 20 m%/g

* stopové prvky(ppm)

A"/ 10
Cr 1770
Ni 3480
Cu 10
Zn 30
Rb
Sr

Y

Zr

Nb
Mo
Sn
Ba
La
Ce
Pt <0,01

=
SO O OO OO OCO O

celkem 5380
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Tabulka 2

SloZeni a fyzikalni idaje pro smési uhlik-fosterit pouzité v pokusech

olivin 613 saze Degussa Flamruss 101
hmotn. % hmotn. %

Smés A 77,82 22,18

Smés B 70,00 30,00

velikost briket 0,5 x 1 x 1 cm®

porozita 57 % obyj.

A) Vyroba Zéruvzdornych hmot, obsahujicich periklas (MgO), karbid kiemiku (SiC) a stopami
oxidu hofe¢natého obohaceny forsterit (Mg,SiO4)

Priklad 1

V tomto pokuse bylo 11,2 g uhlik-olivinovych briket ze smési A (tabulka 2) zpracovavano podle
postupu 1 pfi 1506 °C a tlaku plynu (P,y) 10,4 kPa po 320 min.

Tlak (Pyor) byl zvolen tak, aby byl 0,84 rovnovazného tlaku plynu (Peg) vypolteného z termodyna-
mickych tdajii. Konec reakce po 320 min byl definovan zvySujicim se poklesem ve vyvoji CO
stanoveného v Eerpaném vystupnim plynu.

Analytické udaje slozeni faze zreagovaného loze a usazenych produkti v kondenzitoru jsou
shrnuty v tabulce 3. Zreagované loZe obsahuje vysoce porézni nazelenalé brikety. Pkitomné faze
byly MgO a SiC mikronové velikosti, kapitky Si,Fe a malé mnozstvi zbytkového Mg,SiO, (viz
obr. 4). Vytézek MgO(s) z loZe byl 67 %.

Cast konvertovaného materialu loze byla mleta a Si,Fe kapitky byly odstranény magneticky.
Podle prostorové distribuce fazi a celkové hmotnosti vzorku bylo stanoveno, ¥e vice nez 95 %
hmotn. piivodnich 8,62 % hmotn. oxidi Zeleza bylo timto zplisobem odstran&no.

SEM/EDS analyza (rastrovaci elektronova mikroskopie/spektrometrie pro zji¥téni rozd&leni
energii) ukazuje, Ze poget pfechodovych prvkii (Cr, Mn, Ni a Pt), které se objevuji ve stopovych
mnoZstvich v olivinu 613 bylo koncentrovano v Si,Fe kapitkich. Semikvantitativni analyza
uvéadi primérné koncentrace 2 % hmotn. Cr, 0,3 % hmotn. Mn, 3 % hmotn. Ni a 0,1 % hmotn. Pt
v SiFe kapkach.

Tabulka 3
Pokus ¢. 1, souhrn vysledki karbotermické redukce olivinu 613 smiseného se sazemi:

teplota loze 1506 °C

tlak plynu 10,4 kPa

reakéni éas. 320 min

vsazka 11,2g 77,82 % olivinu 613
22,18 % hmotn. sazi
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% hmotn. vsazky
souet  SiFe Si SiC  MgSiO, MgO Mg C

loze
1506 °C 52,0 6,3 - 18,7 1,2 25,8 - -
usazené pary
1450 °C 3,1 - - 0,6 0,8 1,7 - -
1300 °C 2,1 - - - - 1,5 - 0,6
57,2 6,3 - 19,3 2,0 29,0 - 0,6
CO plynné faze
20°C 37,4 % vytézek
ziskano 94,6 MgOioz 67,1
Mgokondcnz. 8’3
Mgoolivin 3’0
Mgzrita 5,0 Mg.trita 21,6
99,6 MgOysika  100,0
Piiklad 2

V tomto experimentu bylo 12,5 g uhlik-olivinovych briket ze smé&si A (tabulka 2) zpracovavano
podle postupu 1 pfi 1580 °C a tlaku plynu (Py) 31,3 kPa po 260 min.

Tlak (P,) byl zvolen tak, aby &inil 0,97 rovnovaZného tlaku plynu (P.) vypocteného z
termodynamickych adaji. Konec reakce po 360 min byl definovan postupnym poklesem ve
vyvoji CO jak byl stanoven v odCerpavaném vystupnim plynu.

Zreagované loZe obsahuje vysoce porézni brikety zelenavé barvy. Piitomné faze byly MgO a SiC
mikrometrové velikosti, kapi¢ky Si,Fe a malé mnoZstvi zbytkového Mg,SiO;s. Parni usazeny
material nebyl podrobné analyzovan.

Vytézek MgO(s) vztazeno na loze byl 82 %.

Priklad 3

V tomto ptikladu bylo 13,5 g uhlik-olivinovych briket ze smési A (tabulka 2) zpracovano podle
postupu 1 pfi 1405 °C a tlaku plynu (Py) 3,4 kPa po 180 min.

Tlak (P,;) byl zvolen tak, aby &inil 0,97 rovnovazného tlaku plynu (P.) vypocteného z
termodynamickych tidajt. Pokus byl ukon&en po 180 min, kdyZ je3t& byl pozorovan vyvoj CO
podle stanoveni v odéerpdvaném vystupnim plynu.

Ztrata hmotnosti byla pozorovana 18,7 % hmotn. v&etn& uritého mnozstvi MgO, které nebylo
ziskano.

Zreagované loZe obsahuje vysoce porézni brikety ernozelené barvy. Piitomné faze byly olivin
(39 % hmotn.), periklas (17 % hmotn.), SiC (11 % hmotn.), Si,;Fe (3 % hmotn.) a uhlik (11 %
hmotn.).

Vytézek MgO(s) vztaZeno na loZe byl 44 %, zatimco nezreagovany olivin obsahoval asi 50 %
potateéniho obsahu MgO.

Dile vyzkumné prace na briketich ze smési A (tabulka 2) za pouziti Mettler DTA/TG (diferen¢ni
termickd analyza/termogravimetrickd analyza) ukézaly, Ze velmi mald reakce se objevuje pfi
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1200 °C jestlize proud &istého argonu byl pouzit pro odstranéni plynnych reakénich produkti
(hodnoceno: (PirPar)/Peq asi 0,97). Po 120 min byla celkovd hmotnostni ztrdta pouze 4 %
hmotn. a nebyla pozorovana zadna tvorba periklasu (MgO).

B) Produkce dobie oddéleného kovového hoi&iku (Mg) a karbidu kiemiku (SiC)

Priklad 4

V tomto pokuse bylo 15 g uhlik-olivinovych briket ze smési A (tabulka 2) zpracovavano
postupem 1 pfi 1510 °C a tlaku plynu (Pyy) 1,1 kPa po 103 min.

Tlak (Pir) byl zvolen tak, aby &inil 0,079 rovnovéiného tlaku plynu (P) vypolteného z
termodynamickych Gdaji. Konec reakce po 103 min byl definovan postupnym poklesem ve
vyvoji CO jak bylo stanoveno ve vystupnich od&erpavanych plynech.

Analytické hodnoty sloZeni faze zreagovaného loZe a usazenych produktii v kondenzitoru jsou
shrouty v tabulce 4. Zbytkovy materidl loZe obsahuje hlavng kapi¢ky Si,Fe s malym mnoZstvim
periklasu (MgO), stopami SiC a zddnym forsteritem. Diky nizkému tlaku a asi 1 : 3 molarnimu
poméru mezi Mg,SiO, &4sti olivinu a uhliku byla vétSina kiemiku a hoféiku z olivinu 613 v
surové smési pfeménéna na t€kavé latky podle reakce:

Mg;SiO4(s) + 3C(s) > 2Mg(g) + SiO(g) + 3CO(g).

Kfemik byl znovu usazen jako SiC v nejvyssi &asti kondenzatoru (1480 °C + 20 °C) spolu s
periklasem (MgO) a malym mnoZstvim forsteritu vytvofenym vratnou reakci.

Vytézek kovového hoi¢iku byl 28 % hmotn. vytvofeno v nejstudendjsi &isti kondenzitoru
(<650 °C). Kovovy hoitik obsahuje asi 4,4 % hmotn. periklasu (MgO) jako hlavni negistotu.

Piiklad 5

V tomto ptikladu bylo 9,4 g uhlik-olivinovych briket ze smé&si A (tabulka 2) zpracovévano podle
postupu 1 pfi 1510 °C a celkovém tlaku plynu (P,y) 0,4 kPa po 115 min.

Tlak (Pot) byl volen tak, aby byl 0,029 rovnovéZného tlaku plynu (P.) vypodteno z termodyna-
mickych Gdaji. Konec reakce po 115 min byl definovan postupnym poklesem ve vyvoji CO
stanoveného v od€erpavaném vystupnim plynu.

Analytické udaje sloZeni fize zreagovaného loZe a usazenych produktd v kondenzatoru jsou
shrnuty v tabulce 5. Zbytkovy materiél loZe obsahuje hlavné kapi¢ky Si,Fe a malé mnozstvi SiC.
Diky nizkému tlaku a asi 1:3 moldrnimu poméru Mg,SiO, &isti olivinu a uhliku, vétsina
kfemiku a hoi¢iku z olivinu 613 v surové smési odt&kala podle rovnice:

Mg,;SiO4(s) + 3C(s) <> 2Mg(s) + SiO(g) + 3CO(g).

Kfemik byl vétSinou znovu usazen jako Si v nejvy$§i &asti kondenzitoru (1300 °C) spolu s
malym mnoZstvim forsteritu vytvofenym vratnou reakci, malym mnoZstvim periklasu (MgO) a
stopami SiC.

VytéZzek kovového hoiCiku byl 74,6 % hmotn. z nejstuden&jsi &asti kondenzitoru (<650 °C).

Hot¢ik byl usazen jako sloupcovité krystaly (viz obr. 5). Kovovy hoikik obsahuje asi 4,9 %
hmotn. periklasu (MgO) jako hlavni negistotu.

Tabulka 4
Pokus €. 4, souhrn vysledki karbotermické redukce olivinu 613 smiseného se sazemi:

teplota loze 1510 °C

tlak plynu 1,1 kPa

reakéni ¢as 103 min

vsazka 150g 77,82 % olivinu 613
22,18 % hmotn. sazi
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% hmotn. vsazky

souet  Si,Fe Si SiC  MgSiO, MgO Mg C
loze
1510 °C 13,7 13,0 - stopy - 0,7 - -
usazené pary
1480 °C £20 °C 26,5 - - 8,5 6,2 11,8 - -
1300 °C £ 100 °C 5,8 - - - - 45 - 1,3
925°C+275°C 9,2 - - - . 6,8 - 2,1
<650 °C 6,5 - - - - 0,3 6,5 -
61,7 13,0 - 8,5 6,2 24,1 6,5 3,4
CO plynné faze
20°C 41,1 % vytézek
ziskano 102,8 MgO)oz 1,8
MgOxondenz. 60,9
MgOiivin 9,2
Mg jako MgO 28,1
MgOysizky 100,0
Tabulka 5
Pokus ¢. 5, souhrn vysledki karbotermickeé redukce olivinu 613 smiseného se sazemi:
teplotaloze 1510 °C
tlak plynu 0,4 kPa
reakéni ¢as 115 min
vsazka 94¢g 77,82 % olivinu 613
22,18 % hmotn. sazi
% hmotn. vsazky
soudet  SiFe Si SiC  MgSiO, MgO Mg C
loze
1510 °C 11,0 7,1 - 3,9 - - - -
usazené pary
1300 °C 15,6 - 9.4 stopy 5,1 1,1 - -
925°C+275°C 6,3 - - - - 4.8 - 1,5
<650 °C 18,5 - - - - 0,9 17,3 0,3
514 7,1 9.4 3,9 5,1 6,8 17,3 1,8
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CO plynné faze
20°C 58,2 % vytézek
ziskano 109,6 MgOyze 0,0
Mgokondenz. 1 7,7
Mgoolivin 776
Mg jako MgO 74,6
MgO\siny 99,9

C) Produkce dobfe oddéleného oxidu hofe&natého a karbidu kiemiku

Priklad 6

V tomto piikladu bylo 14,2 g uhlik-olivinovych briket ze smési B (tabulka 2) zpracovavano podle
postupu 2 pfi 1510 °C a celkovém tlaku plynu (Py,) 1,1 kPa po 120 min.

Tlak (Py) byl volen tak, aby byl 0,079 rovnovazného tlaku plynu (Pe) vypocteno z termodyna-
mickych Gdaji. Konec reakce po 120 min byl definovan postupnym poklesem ve v§voji CO
stanoveného v od¢erpavaném vystupnim plynu.

Analytické udaje slozeni faze zreagovaného loze a usazenych produktii v kondenzétoru jsou
shrnuty v tabulce 6. Zbytkovy material loZe obsahuje SiC, kapitky Si,Fe a malé mnozstvi
zbytkového uhliku.

Jedina faze stanovena v kondenzétoru I udrzovaném pti 1360 °C byla SiC.

Materidl odebrany z kondenzatoru II udrzovaném pti 800 °C byl jemny &erny prasek sloZeny z
periklasu (MgO) a uhliku (C). Uhlik byl odstran&n zahtivanim pragku na 800 °C ve vzduchu po 5
hodin. Vysledny praSek byl bily a pouze faze detekovand XRD (rentg. difrakéni analyzou) byl
periklas (MgO). Vytézek periklasu byl 95 % hmotn.

Ve vyse uvedenych pokusech byl pouzit olivin jako vychozi material. Podobné vysledky mohou
byt ziskany s jinymi siliktovymi materily a surovym oxidem hofe&natym.

Tabulka 6 .
Pokus &. 6, souhrn vysledkii karbotermické redukce olivinu smiseného se sazemi:

teplota loze 1510 °C

tlak plynu 1,1 kPa

reakéni¢as 120 min

vsazka 142¢g 70,00 % olivinu 613
30,00 % hmotn. sazi

% hmotn. vsazky
soutet  SiFe Si SiC  MgSio, MgO Mg C

loZe
1510 °C 24,5 5 - 18,5 - - - 1
usazené pary
kondenzator I
1360 °C 0,2 - - 0,2 - - - -
kondenzator 11
800 °C 43,0 - - - - 33 - 10
67,7 5 - 18,7 - 33 - 11
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CO plynné faze
20°C 33,0 % vytézek
ziskano 100,7 MgOoze 0,0
MgOxondenz. 95,5
MgOnrita 5,0

MgOuiy 1000

PATENTOVE NAROKY

I Zplsob vyroby kovového hoiéiku karbotermickou redukei vychoziho materialu vybraného
ze skupiny, zahrnujici oxid hofenaty, obsahujici mala mnoZstvi oxidu Fe, Si, Ca a Al; pfirodni a
prumyslové vyrobené hote¢natosilikitové materialy; a jejich smési, napt. olivin, vyznaéu-
jici se tim, Ze zahrnuje

- smiseni vychoziho materialu s uhlikem v mnoZstvi alespoii 1 mol C/mol SiO; plus alesponi
1 mol C/mol FeO plus alespoti 3 mol C/mol Fe,O; plus alespoti 1 mol C/mol MgO;

- zahtivani smési v redukéni z6né€ na teplotu T, v intervalu 1400 az 1700 °C, pfi tlaku p, v
intervalu 0,01 az 1,75 kPa;

- redukci slozky oxidu Zeleza vychoziho materialu na Zelezo v redukéni zoné€;

- redukei oxidu kfemigitého jako slozky vychoziho materialu na SiO, ktery se ¢aste¢né pfevede
na SiC a slitinu Si a Fe, SiFe, v reduk&ni zong, &aste¢né odpafenim z redukeni zény a
pfevedenim na SiC, Si, a/nebo Mg,SiO; reakei s uhlikem v oddélené prvni kondenzaéni z6né pi
tlaku p; v rozsahu 0,01 az 1,1 kPa, pfi teploté T, vy3si nez
Tpin °C = ___:EZZlZ__. -27315

2logp, —19,92
a niz8i nez (Tpi, + 100 °C), a v kazdém ptipad€ pod T,, kde p, je v kPa;
- redukci oxidu hofe¢natého jako slozky vychoziho materidlu na plynny kovovy hoicik v
redukéni zoné;
- odpateni uvedeného plynného hoi¢iku z reduk&ni zény a kondenzaci uvedeného plynného
kovového hofiku v oddélené sekundarni kondenzadni z6né uspofddané ve sméru od prvni
kondenzaéni zény za tlaku p, v rozmezi 0,01 aZ 1,1 kPa, pfi teploté T, mensi nez 638 °C; a

- odstran&ni CO vytvofeného vyse uvedenymi redukénimi postupy ze druhé kondenzani zony a
udrZovani tlaku p, na pfedem zvolené hodnoté pouzitim Cerpadla;

pfi¢emz se teplotni gradient mezi prvni kondenzaéni zénou a druhou kondenzaéni zénou udrzuje
tak strmy, jak je to mozné; a
kde p, < p; <p..

2. Zplsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze strmy teplotni gradient mezi
prvni a druhou kondenzaéni zénou se ziska rychlym chlazenim, zahrnujicim zavedeni plynu z
prvni kondenzadni zény do divergentni trysky, pracujici za podminek podexpanze, vstfikovanim
uvedené smési plynu uvedenou divergentni tryskou a umoZnéni uvedené smési plynti adiabaticky
expandovat pfi nadzvukové rychlosti, pfi¢emz je expanzni pomér v trysce vybran v intervalu 12,5
az2.
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3. Zpisob podle naroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, Ze slozka oxidu kfemicitého
z vychoziho materidlu je v podstaté pievedena na SiC v reak&ni smési zpracovanim s mnoZstvim
piidaného uhliku v intervalu 3 az 4 mol C/mol SiO, plus 1 aZ 2 mol C/mol FeO plus 3 az 4 mol
C/mol Fe,0; plus 1 az 2 mol C/mol MgO.

4. Zpusob podle néroki 1 az 3, vyznacéujici se tim, Ze teplotni gradient mezi
redukéni zénou a prvni kondenzaéni zénou se udrzuje tak strmy jak je to mozné.

5. Zptisob podle narokd 1 az4, vyznadujici se tim, Ze oxid hofednaty pouzity jako
vychozi material obsahuje mala mnoZstvi oxidi Fe, Si, Caa Al.

6. Zplsob podle narokd 1 az 4, vyznadujici se tim, Ze se jako vychozi material
pouzije olivin.

7. Zpusob podle narokii 1 aZ 6, vyznadujici se tim, Ze T, je men$i nez 1550 °C,
jestlize obsah Al,O; v reakéni smési je vétsi nez 1 % hmotn.

8. Zpusob podle ndrokti 1 az 7, vyznadujici se tim, Ze SiFe a kovové Zelezo se
pfipravi ze zbytku v redukéni z6n& obvyklymi metodami jako je magnetické nebo elektrostatické
déleni nebo flotace, a potom se oddéli Au a siderofilni prvky jako je Mn, Cr, Ni a kovy skupiny
platiny obvyklymi metodami jako je louZeni.

9. Zpiisob podle narokii 1 a2 8, vyznacéujici se tim, Ze SiC vytvofeny v redukéni
zoné a prvni kondenzacni z6né se ziské jako vedlej§i produkt ze zbytku v redukéni z6n€ a prvni
kondenza¢ni zoné.

10. Zpisob vyroby &istého oxidu hofe€natého karbotermickou redukci vychoziho materidlu
vybraného ze skupiny, zahrnujici oxid hore¢naty, obsahujici mala mnozstvi oxida Fe, Si, Ca a Al;
pfirodni a primyslové vyrobené hofenatosilikatové materialy; a jejich smési, napf. olivin,
vyznaéujici se tim, Ze zahrnuje

- smiseni vychoziho materidlu s uhlikem v mnoZstvi alespori 1 mol C/mol SiO, plus alespoii
1 mol C/mol FeO plus alespoti 3 mol C/mol Fe,O; plus alespoii 1 mol C/mol MgO;

- zahfivani smési v reakéni zoné na teplotu T, v intervalu 1400 aZ 1700 °C, pfi tlaku p, v intervalu

0.01 - 10 16381 (Tr+273)-l+10,03) KkPa:

- redukci oxidu Zeleza jako slozky vychoziho materialu na Zelezo v redukéni z6né&;

- redukci oxidu kfemicitého jako slozky vychoziho materidlu na SiO, ktery se z &asti pfevede na
SiC a slitinu Si a Fe, Si,Fe, v redukéni zoné, ¢aste¢né se odpati z redukéni zény a pfevede se na
SiC, Si a/nebo Mg,SiO, reakci s uhlikem v oddélené prvni kondenzaéni zoné pfi tlaku p,, kde
p1 < p; a pii teploté T, vy$§i nez

T.oc = _—3217
2logp, —19,92

a niz8i nez (T, + 100 °C), a v kazdém pripadé pod T,, kde p; je v kPa;

-redukci oxidu hofecnatého jako slozky vychoziho materidlu na plynny kovovy hoiéik v
redukéni zoné;

- odpafeni uvedeného plynného kovového hoi¢iku z redukéni zény a reakci uvedeného plynného
kovového hoi¢iku s CO vytvofenym v reduk&ni z6n& na MgO a C, a vysraZeni téchto reakénich
produkti jako smési uhliku a oxidu hofegnatého v oddélené oxidaéni a kondenzadni z6né
usporadané ve sméru od prvni kondenzaéni zény za tlaku p,, kde p, <p;, pfi teplot¢ T, v
intervalu od 638 °C do Ty;

- odebrani smési uhliku a oxidu hofe¢natého z oxidaéni a kondenza&ni zény a odstranéni uhliku z
odebraného produktu, napf. oxidaci; a

—-273]15
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- odstranéni &asti CO vytvofeného vySe uvedenymi reduk&nimi postupy ze druhé kondenzagni
zo6ny, ktery nebyl spotfebovan pfi reakci s Mg, z oxidaéni a kondenza&ni z6ny a udrzovani tlaku
p2 na predem zvolené hodnoté pouZitim Eerpadla;

pfiCemz p, < p; < p..

11. Zpisob vyroby &istého oxidu hofe¢natého karbotermickou redukci vychoziho materidlu
vybraného ze skupiny, zahrnujici oxid hofeénaty, obsahujici mala mnoZstvi oxidi Fe, Si, Ca a Al;
pfirodni a prumyslové vyrobené hofednatosilikitové materialy; a jejich smési, napf. olivin,
vyznacujici se tim, Ze zahruje

- smiseni vychoziho materialu s uhlikem v mnozstvi alespoii 1 mol C/mol SiO, plus alespoii
I mol C/mol FeO plus alespoti 3 mol C/mol Fe,O; plus alespoii 1 mol C/mol MgO,;

- zahtivéani smési v reakéni z6né na teplotu T, v intervalu 1400 az 1700 °C, pfi tlaku p; v intervalu

-1
0,01 -10 (-16381. (T, +273) ~ +10,03) kPa,

- redukci oxidu Zeleza jako slozky vychoziho materialu na Zelezo v redukéni z6né,;
- redukcei oxidu kiemicitého jako slozky vychoziho materidlu na SiO, ktery se z &asti pfevede na
SiC a slitinu Si a Fe, Si,Fe, v redukéni zong, ¢astetnd se odpafi z redukéni z6ny a pievede se na
SiC, Si a/nebo Mg,SiO, reakci s uhlikem v oddélené prvni kondenzalni z6né pfi tlaku p;, kde
p: < p: a pii teploté vyssi nez
Tun°C = — 2207 _p7315

2logp, —19,92
a nizsi nez (T, + 100 °C), a v kazdém pripadé pod T,, kde p; je v kPa;
-redukci oxidu hofe¢natého jako slozky vychoziho materidlu na plynny kovovy hoitik v
redukéni zoné;
- odpafreni uvedeného plynného kovového hoféiku z redukéni zony a reakci uvedeného plynného
kovového hoi¢iku s oddélené pfidavanym kyslik obsahujicim plynem jako je molekularni kyslik,
vzduch, CO,, H,O a jejich smési, k oxidu hofe¢natému v oddélené oxida¢ni a kondenzalni z6né
uspofadané ve sméru prvni kondenza¢ni zény pfi tlaku p,, kde p, < p; a pfi teploté T, v intervalu
0d 638°Cdo Ty;
- odebrani oxidu hofe¢natého z oxida¢ni a kondenzaéni zény a, je-li to nezbytné, odstranéni
uhliku z odebraného produktu oxidaci; a
- odstranéni plynd vytvofenych vyse uvedenymi redukénimi postupy z oxidaéni a kondenza¢ni
z6ny a udrZovani tlaku p; na pfedem zvolené hodnot& pouZitim &erpadla;

priemz p, < p; £ pr.

12. Zpisob podle naroku 10 nebo 11, vyznadujici se tim, Ze se oxid kfemigity jako
sloZka vychoziho materialu v podstaté pfevede na SiC v reakéni smési zpracovanim s mnoZstvim
pfidaného uhliku v intervalu 3 az 4 mol C/mol SiO, plus 1 az 2 mol C/mol FeO plus 3 aZ 4 mol
C/mol Fe,0; plus 1 az 2 mol C/ mol MgO. ”

13. Zpusob podle narokii 10 az 12, vyznadujici se tim, Ze se teplotni gradient mezi
redukéni zonou a prvni kondenzaéni zonou udrZuje tak strmy jak je to moZné.

14. Zplsob podle narokit 10 az 13, vyznacujici se tim, Ze se teplotni gradient mezi
prvni kondenzacni zénou a oxida&ni a kondenzaéni z6nou udrZuje tak strmy jak je to mozné.

15. Zptsob podle narokl 10 az 14, vyznadujici se tim, Ze se jako vychozi material
pouzije oxid hofeénaty, obsahujici malad mnoZstvi oxidi Fe, Si, Ca a Al.

16. Zptsob podle naroki 10 az 14, vyznadujici se tim, Ze se jako vychozi material
pouzije olivin.
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17. Zpisob podle néroki 10 az 16, vyzna&ujici se tim, Ze T, je mensi nez 1550 °C,
Jestlize obsah AL O; v reakéni smési je v&tsi neZ 1 % hmotn.

18. Zpisob podle narokit 10 a2 17, vyznadujici se tim, Ze Si,Fe a kovové Zelezo se
pripravi ze zbytku v redukéni z6n& obvyklymi metodami jako je magnetické nebo elektrostatické
déleni nebo flotace, a potom se oddéli Au a siderofilni prvky jako je Mn, Cr, Ni a kovy skupiny
platiny obvyklymi metodami jako je louzeni.

19. Zpisob podle narokii 10 a2 18, vyznadujici se tim, Ze SiC vytvofeny v redukéni
z6né a prvni kondenzaéni z6né& se ziska jako vedlejsi produkt ze zbytku v redukéni z6n& a prvni
kondenzaéni z6ng.

20. Zplsob zpracovani vychoziho materidlu pomoci karbotermické redukce, vybraného ze
skupiny, zahrnujici oxid hofe¢naty, obsahujici malad mnoZzstvi oxidt Fe, Si, Ca a Al; pfirodni a
primyslové vyrobené hofednatosilikitové materialy; a jejich smési, napt. olivin, vyzna&u-
jici se tim, Ze zahrnuje

- smiseni vychoziho materialu s uhlikem v mnoZstvi alespoii 1 mol C/mol SiO, plus alespofi
1 mol C/mol FeO plus alespoti 3 mol C/mol Fe,O; plus alespori 1 mol C/mol MgO,

- zahfivani smési v reak&ni z6né na teplotu T, v intervalu 1400 aZ 1800 °C, vyhodné mén& neZ
1700 °C, pti tlaku p, v intervalu

10 16381 (T, +273)'l +1003) _ g0 (17043 (T +273) -1, 1075) Pa

pfi¢emz se

- redukuje oxid Zeleza jako slozka vychoziho materidlu na Zelezo v reak&ni smési;

- pfevede se oxid kiemitity jako sloZka vychoziho materidlu alespoti z &asti na SiC a slitinu Si a
Fe, Si,Fe, v reakini z6nég, a

- oxid hofenaty jako sloZka vychoziho materialu se alespoii z &asti prevede na oxid hofetnaty -
periklas, :

- odebere se z reakéni zony v podstaté plng konvertovana smés obsahujici vyse uvedené slozky
jako kone¢ny produkt pro Zaruvzdorné hmoty;

- odebere se CO vytvofeny vy3e uvedenym redukénim zpracovinim z reak&ni zény a udrZuje se
tlak p, v reakéni z6n¢ na pfedem zvolené hodnoté& pouzitim &erpadla a

- je-li to Zadouci, vysrazi se smés MgO, Mg,SiO,, Si a SiC z plynu odebraného z reakéni zény v
oddélené kondenzacni z6n& uspofadané ve sméru od &erpadla, pfi tlaku p; < p; a pfi teploté v
intervalu 800 az 1500 °C a ziské se uvedeny vysraZeny material. ‘

21. Zpisob podle niroku 20, vyznadujici se tim, Ze zahrnuje smiseni uvedeného
materidlu s uhlikem v mnoZstvi 2,9 az 3,3 mol C/mol SiO, plus 1,0 a 1,3 mol C/mol FeO plus
3,0 az 3,4 mol C/mol Fe,O; plus 0,0 aZ 0,25 mol C/mol MgO.

22. Zptsob podle naroki 20 a 21, vyznadujici se tim, Ze se reakéni teplota T;
udrzuje v intervalu 1400 az 1500°C a MgO a Mg,SiO, se vysrazi v kondenza&ni zéné
vstfikovanim kyslik obsahujiciho plynu jako je molekulamni kyslik, vzduch, CO,, CO, H,0 a
jejich smési.

23. Zpusob podle narokl 20 az22, vyznadujici se tim, Ze se jako vychozi material
pouzije oxid hofednaty, obsahujici mald mnoZstvi oxidi Fe, Si, Ca a Al.

24. Zpisob podle narokt 20 az 22, vyznadujici se tim, Ze se jako vychozi materidl
pouZije olivin.

25. Zptisob podle naroki 20 az24, vyznadujici se tim, Ze T, je mensi neZ 1550 °C,
jestlize obsah AL O3 v reakéni smési je vétsi neZ 1 % hmotn.
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26. Zpisob podle narokii 20 az 25, vyznaéujici se tim, Ze SiFe a kovové Zelezo se
oddgli ze zbytku v redukéni z6né obvyklymi metodami jako je magnetické nebo elektrostatické
déleni nebo flotace, a potom se oddéli Au a siderofilni prvky jako je Mn, Cr, Ni a kovy skupiny
platiny obvyklymi metodami jako je louZeni.

27. Zpisob podle naroki 20 az 26, vyznaéujici se tim, Ze SiC vytvofeny v redukéni
z6né a prvni kondenza¢ni z6né se ziska jako vedlejsi produkt ze zbytku v redukéni z6né a prvni
kondenza&ni z6né.

28. Zpisob podle naroki 20 az 27, vyzmaéujici se tim, Ze MgO vytvofeny v
redukéni z6né a prvni kondenzaéni zoné€ se ziska jako vedlejsi produkt ze zbytku v redukéni z6ng&
a prvni kondenzacni z6ng.

4 vykresy
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