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In a propcess for producing pure magnesium oxide for the introduction of refractory materials, from magnesium sil-
icate or hydrous magnesium silicate materials such as olivine, serpentine, garnierite or similar, the starting material is bro-
ken down with hydrochloric acid and the residues remaining are separated from the sludge produced during breakdown.
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(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von reinem, insbesondere zur Herstellung feuerfester Erzeugnisse geeignetem Magnesiu-
moxid aus Magnesiumsilikat- und Magnesiumhydrosilikat-Materialien, wie Olivin, Serpentin, Garnierit oder dgl., wobei
das Ausgangsmaterial mit Salzsdure aufgeschlossen wird, die dabei verbliebenen Riickstinde von der AufschluBtriibe ab-
getrennt werden und aus der so erhaltenen Rohsole die als Verunreinigungen anzusehenden Sesquioxide und andere Ver-
unreinigungen durch Zugabe von Rohserpentin als pH-steigernde Substanz ausgefillt werden, die Niederschldge abge-
trennt werden und die so erhaltene Magnesiumchloridlésung einer thermischen Zersetzung, insbesondere durch Spriihr-
dsten, unterworfen wird, bei der Magnesiumoxid gewonnen und Chlorwasserstoff wiedergewonnen wird.
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Verfahren zur Herstellung von reinem Magnesiumoxid.

pie Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von rei-
- nem, insbesondere zur Herstellung feuerfester Erzeugnisse
geeignetem Magnesiumoxid aus Magnesiumsilikat- und Magnesium-
' hydrosilikat—Materialien, wie 0livin, Serpentin, Garnierit )
oder dgl., wobei das Ausgangsmaterial mit Salzsdure aufge-
echlpssen wird, die dabei verbliebenen Riickstande von der Auf-
schluBtribe abgetrennt werden und aus der so erhaltenen Roh-
cole die als Verunreinigungen anzusehenden Sesquioxide und
andere Verunreinigungen durch Zugabe einer pH-steigernden Sub-
stanz ausgeféllt werden, die Niederschlige abgetrennt werden
und die so erhaltene Magnesiumchloridldsung einer thermischen
lersetzung, insbesondere durch Sprithristen, unterworfen wird,
bei der Magnesiumoxid gewonnen und Chlorwasserstoff wiederge-

wonnen wird.

Ale Ausgangsmaterial fir dieses Verfahren kommen die sogenann-
ten ultramafitischen Gesteine der Gruppe Peridotit, Dunit,
Harzburgit und dgl., deren Umwandlungsprodukte, die landldufig
als Serpentin oder Serpentinit bezeichnet werden, die Verwit-
terungsprodukte obiger Gesteine, die bei deren Aufarbeitung
anfallenden Halb- und Nebenprodukte sowie industrielle Neben-
und Abfallprodukte &hnlicher Zusammensetzung in Betracht, so-
fern sie einen Mg0-Gehalt von mindestens 15 Gew.% aufweisen.
Diese Materialien werden nachstehend unter der Bezeichnung
"Serpentin" bzw. “Rohserpentin® zusammengefaBt.

pei bekannten Verfahren dieser Art wird als pH-steigernde Sub-
stanz zum Ausfallen der Sesquioxide in der Regel Magnesiumoxid
eingesetzt, und zwar sumeist in Form von kaustisch gebrannter
Magnesia. Die Anwendung dieses Fiallungsmittels hat jedoch
Nachteile. Die Serpentine und &hnliche Ausgangsmaterialien
haben im allgemeinen einen hohen Gehalt an Eisen und anderen
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Sesquioxidverunreinigungen und es sind grofie Zusatzmengen an
Fillungsmittel erforderlich. Da alle Sorten kaustischer Magne-
cia teuer sind, weil sie nur unter betridchtlichem Aufwand,
insbesondere an thermischer Energie, hergestellt werden kin-
nen, ergibt sich aus dem Einsatz von kaustischer Magnesia als
Fallungsmittel eine groBe wirtschaftliche Belastung. Wenn man
das als Endprodukt des Verfahrens anfallende reine Magnesium-
oxid als F&llungsmittel einsetzt, sind Je nach dem Gehalt des
Rohserpentins oder &hnlichen Ausgangsmaterials an Eisen und
anderen,Sesquinxidverunreinigung?n bis zu etwa 30 Gew.% des
anfallenden Magnesiumoxids in einem inneren Kreislauf zu fih-
ren, wasrwirtschaftlich nicht vertretbar ist.

Aus der US-PS 2 398 493 ist es bekannt, einer durch Salzsdure-
aufschluf von Serpentin hergestellten Magnesiumchloridtribe
als Fallungsmittel der Verunreinigungen calcinierten Serpentin
zuzusetzen. Diese Arbeitsweise hat jedoch den Nachteil, daB
der Kieselsidureanteil des Serpentins durch den Calcinierbrand
in eine Form gebracht wird, die in der Magnesiumchloridtriibe
leichter léslich oder suspendierbar ist, was zur Folge hat,
daB bei der folgenden Abtrennung der Riickstinde bzw. der Nie-
derschldge ein héherer Kieselsdureanteil in der Magnesium-
"chloridsole verbleibt und damit im Endprodukt ein héherer
SiOg—Gehalt auftritt. AuBerdem bewirkt dieser erhéhte Gehalt
an amorpher bzw. geléster Kieselsaure in der Magnesiumchlorid-
triibe, daB die bei der nachfolgenden Féllung‘auftretenden
Fe(OH) z- und anderen Hydroxidniedersdhlége von schleimiger
Beschafienheit und daher schlecht filtrierbar sind. Schlief-
lich bedingt der Brand des Serpentins auch einen betrédchtli-

chen, insbesondere energetischen Aufwand.

Aufgabe der Erfindung ist es,'ein Verfahren eingangs erwdhnter
Art zu schaffen, bei dem die angefiihrten Nachteile vermieden
eind, und das eine wirtschaftliche Betriebsfiihrung und die
Bildung gut filtrierbarer Hydroxidniederschlége egmﬁglicht.
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Das erfindungsgemédBe Verfahren eingangs erwihnter Art ist da-
durch gekennzeichnet, daB als pH-steigernde Substanz zum Aus-
fillen der Oxide von Eisen und von Aluminium feingemahlener
Roheerpentin mit einer Kérnung von 0 bis 1 mm, vorzugsweise

von 0 bis 0,1 mm, eingesetzt wird.

Mit diesem Fillungsmittel wird eine vollstdndige Féllung des
Aluminiums und eine weitgehende F&llung von dreiwertigem Eisen

im pH-Bereich unter 5 erreicht.

Falls im Ausgangsmaterial zweiwertiges Eisen vorliegt und auch
dieces zweiwertige Eisen entfernt werden soll, kann man gemas
einer hierauf gerichteten Ausfithrungsform des erfindungsge-
miBen Verfahrens zur Uberfiihrung des zweiwertigen Eisens 2zu
fillbarem dreiwertigen Eisen Luft und/oder ein anderes Oxida-
tionsmittel, wie Chlor oder Wasserstoffperoxid H,02, unter
intensivem Rihren der Rohsole in diese einbringen. Falls im
Ausgangesmaterial zweiwertiges Mangan vorliegt und entfernt
werden soll, ist dieses durch Oxidation in vierwertiges Mangan
iiberzufiihren. Dies kann im Rahmen einer Oxidationsbehandlung,
die fiur das uUberfihren von zweiwertigem Eisen in dreiwertiges
Eisen vorgenommen wird, erfolgenj man kann auch fur die Oxida-
tion des Mangans eine die Oxidationsbehandlung des Eisens er-

ganzende Oxidationsbehandlung vornehmen.

Die beim erfindungsgemidfien Verfahren ablaufende F&llung kann

eowohl in diskontinuierlicher als auch in kontinuierlicher

Arbeitsweise durchgefiihrt werden.

Einer der Vorteile des erfindungsgemifen Verfahrens besteht
darin, daB das Ausgangsmaterial lediglich zerkleinert werden
muB, aber ansonst nicht vorbehandelt, insbesonderge nicht ge4

brannt zu werden braucht.

im einzelnen léuft der Fdllungsvorgang in folgender Weise ab:
Anfangs steigt nach Zugabe des Rohserpentins zu der aus der
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AufschluBtriibe durch Abtrennung des ungeldist gebliebenen Auf-
echlufriickstandes erhaltenen Rohsole der pH-Wert der Rohsole
schnell bis etwa 4 an, wodurch die Oxidation des zundchst in
der sauren Rohsole noch zweiwertigen Eisens zur dreiwertigen
Form des Eisens begiinstigt wirdj dies zieht wiederum eine
verhéltnismdBig schnelle Fdllung von Verunreinigungen zu An- -
fang des gesamten Vorganges nach sich. Spéater f&11t der pH-

Wert als Folge der Oxidation von Fe**? zu Fe**?

etwas ab,
um dann wieder anzusteigen. Dieser Anstieg des pH-Wertes ver-

liuft stetig und langsam, wobei der pH-Wert unter 5 bleibt.

Es ist glinstig, wenn der als Fallungsmittel eingesetzte Roh-
eerpentin in einer zwischen dem 1 1/2-fachen und 2 1/2-fachen
des stéchiometrischen Bedarfes liegenden Menge der Rohsole zu-
gesetzt wird. Als stéchiometrischer Bedarf wird dabei jene
Mehge an Rohserpentin angesehen, deren Gehalt an Mg0 zur Neu-
tralisierung der Aziditdt der Rohsole ausreicht; die Aziditét
der Rohsole ist durch die in der sauren Rohsole vorliegende
Menge an freier HCl sowie durch den Gehalt der Rohsole an der
Féllung zugédnglichen oxidischen Verunreinigungen gegeben, wo-
bei szowohl die oxidischen Verunreinigungen, welche in der Roh-
sole vor der Zugabe des als Fiallungsmittel dienenden Rohser-
pentine anwesend waren, als auch die oxidischen Verunreinigun-
gen, welche mit dem als Fallungsmittel dienenden Rohéerpéntin
in die Rohsole eingebracht worden sind, in Rechnung zu stellen
sind.

Weiter ist es vorteilhaft, wenn man fiir das durch Zugabe von
Rohserpentin zur Rohsole bewirkte Ausfdllen von Verunreinigun-

gen die Temperatur der Rohsole liber 800C h&lt.

Eine weitere vorteilhafte Ausfilhrungsform des erfindungsgemis-
gen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB nach AbschluB
der durch Zugabe von Rohserpentin zur Rohsole bewirkten Fal-
lung von Verunreinigungen allenfalle in der Sole noch vorhan-
denes Eisen sowie Mangan, Nickel und andere in der Sole ver-
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bliebene Sesquioxidverunreinigungen in bekannter Weise durch

Zugabe hiefiir bekannter, pH-steigernder Substanzen ausgefdllt
werden, wobei vorzugsweise kaustische Magnesia oder ein beim

Magnesitbrennen anfallender Flugstaub zugegeben wird.

Eine Variante dieser Ausfilhrungsform ist dadurch gekennzeich-
net, daB man die durch die Zugabe von Rohserpentin zur Rohsole
bei einem unter 5 liegenden pH-Wert durchgefilhrte Ausf&llung
nur bis zum Ausfallen der Hauptmenge des Eisens- und Alumi-
niumhydroxids fithrt und daf man dann den Fallungsvorgang durch
Steigerung des pH-Wertes auf & bis 7 mittels einer kleinen
menge kaustischer Magnesia schnell zu Ende fithrt. Man kann da-
bei z.PB. die durch Zugabe von Rohserpentin bewirkte Ausfdllung
iber etwa vier Stunden fihren und den nachfolgenden Fdllungs-
vorgang, bei dem der pH-Wert durch Zugabe kaustischer Magnesia
angehoben wird, z.B. {iber weitere zwei Stunden.

Die Erfindung wird nun an Hand von Beispielen weiter erléu-
tert.

Beispiel 4 : Es wurden 1730 kg Rohserpentin, der

728 kg Mg0, 122 kg Fez0z, 4,66 kg NiO und 5 kg Ca0 ent-

hielt, mit 7330 kg Salzsdure, welche einen Gehalt von 1330 kg
€1~ hatte, aufgeschlossen. Von der Aufschluftribe wurde ein
unléslich gebliebener AufschluBfriickstand in der Menge von ca.
710 kg abgetrennt und so 8350 kg saure Rohsole erhalten. Diese
Rohsole, welche 713 kg Mg0, 113 kg Fey0z, 4,6 kg NiO, 1330

kg €1~ und 1,8 kg Ca0 enthielt, wurde mit 647 kg Rohserpen-
tin in der Kornung von O bis 0,1 mm als Fallungsmittel ver-
cetzt und es wurde in die Rohsole, deren Temperatur auf iiber
8noC gehalten wurde, unter intensivem Rihren Luft eingeleitet.
Der pH-Wert stieg auf ca. & an und es war die Fdllung nach
mehreren Stunden beendet. Das ausgefdllte Material wurde zu-
sammen mit den ungelést gebliebenen Anteilen des als Féllungs—'
mittel zugesetzten Rohserpentins abgetrennt, wobei sich ein
Filterkuchen mit 823 kg ergab. Der Filterkuchen enthielt
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225 kg'NgO, 157 kg Fep0z, 1 kg Ni0O und 1,4 kg Cao0. Dig
verbliebene Reinsole enthielt 748 kg MgO, 0,08 kg Fe-03z,
5,15 kg Ni0O, 1324 kg Cl und 3 kg CaO0.

Beispiel 2 : Es wurden 1585 kg Rohserpentin, der

667 kg Mg0, 112 kg Fep0z, 4,27 kg NiO und 4,59 kg Cal ent-fr
hielt, mit &746 kg Salzsdure, welche einen Gehalt von 1220 kg
ci- hatte; aufgeschlossen. Von der AufschluBtribe wurde ein
unldéslich gebliebener AufschluBrickstand in der Menge von ca.
625 kg abgetrennt und so 7706 kg saure Rohsole erhalten. Diese
Rdhsole, welche 643 kg MgO, 104 kg Fep0z, 4,20 kg NiO,

1220 kg €1~ und 1,8 kg Ca0 enthielt, wurde mit 597 kg Roh-
serpentin in der Kérnung von O bis 0,1 mm als Fédllungsmittel
versetzt und es wurde in die Rohsole, deren Temperatur auf
tiber BUPC gehalten wurde, unter intensivem Rihren Luft einge-
leitet. Der pH-Wert stieg auf ca. & an und wurde nach & Stun--
den Reaktionsdauer durch Zufuhr von 98 kg Flugstaub schnell
auf pH 6,8 angehoben. Der Flugstaub enthielt 82 kg MgO,

5,20 kg Fep0z und 2,60 kg Cal. Dadurch konnte die Fdllung
binnen 1 Stunde vollstdndig gestaltet werden. Das ausgefdllte
Material wurde zusammen mit den ungelést gebliebenen Anteilen
der Fallungsmittel Rohéerpentin und kaustische Magnesia abge-
trennt, wobei esich ein Filterkuchen einer Menge von 830 kg
ergab. Er enthielt 255 kg MgO, 145 kg Fe»0z, 1,85 kg Ca0

und 4,27 kg NiO. Die verbliebene Reinsole (7571 kg) enthielt
721 kg Mg0, <0,01 kg Fep0z, 4,25 kg Ca0, <0,01 kg NiO und
1210 kg C17. '

- Patentanspriiche -

-
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Patentanspriche :

1. Verfahren zur Herstellung von reinem, insbesondere zur
Herstellung feuerfester Erzeugnisse geeignetem Magnesiumoxid
aus Magnesiumsilikat- und Magnesiumhydrosilikat-Materialien,
wie Olivin, Serpentin, Garnierit oder dgl., wobei das Aus-
gangsmaterial mit Salzsdure aufgeschlossen wird, die dabei
verbliebenen Ricksténde von der AufschluBtriibe abgetrennt
werden und aus der so erhaltenen Rohsole die als Verunreini-
gungen anzusehenden Sesquioxide und andere Verunreinigungen
durch Zugabe einer pH-steigernden Substanz ausgefdllt werden,
die Niederschlige abgetrennt werden und die so erhaltene
Magnesiumchloridlésung einer thermischen lersetzung, insbe-
condere durch Sprithriésten, unterworfen wird, bei der Magne-
siumoxid gewonnen und Chlorwasserstoff{ wiedergewonnen wird,
dadurch gekennzeichnet, daf als pH-steigernde Substanz zum
Ausfallen der Oxide von Eisen und von Aluminium feingemahlener
Roheerpentin mit einer Kérnung von D bis 1 mm, vorzugsweise

von O bis 0,1 mm, eingesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
zwecks Uberfiihrung von im Ausgangsmaterial vorhandenem zwei-
wertigen Eisen zu f&llbarem dreiwertigen Eisen Luft und/oder
ein anderes Oxidationsmittel unter intensivem Rihren der Roh-

sole in diese eingebracht wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB fiir das durch Zugabe von Rohserpentin zur Rohsole bewirkte

Ausfillen von Verunreinigungen die Temperatur der Rohsole iber

800C gehalten wird. ,

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daf der als Fdllungsmittel eingesetzte Rohser-
pentin in einer zwischen dem 1 1/2-fachen und dem 2 1/2-fachen
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des stﬁchiometrischen'Bedarfes liegenden Menge der Rohsole
zugesetzt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB nach Abschluff der durch Zugabe von Rohser-
pentin zur Rohsole bewirkten Fallung von Verunreinigungen
‘allenfalls in der Sole noch vorhandenes Eisen sowie Mangan,
Nitkel und andere in der Sole verbliebene Sesgquioxidverunrei-
nigungen in bekannter Weise durch Zugabe hiefiir bekannter, pH-
steigernder Substanzen ausgefdllt werden, wobei Vnrzugsweise
kaustische Magnesia oder ein beim Magnesitbrennen anfallender
Flugstauﬁ zugegeben wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die durch die Zugabe von Rohserpentin
zur Rohscle bei einem unter 5 liegenden pH-Wert durchgefiihrte
Ausfdllung nur bis zum Ausfallen der Hauptmenge des Eisens-
und Aluminiumhydroxids fihrt und daB man dann den F&llungs-
vorgang durch Steigerung des pH-Wertes auf & bis 7 mittels
kaustischer Magnesia schnell zu Ende fiihrt.

ay
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Y FR, A, 2471351 (VEITSCHER MAGNESIUMWERKE AG) 1-3,5,6
19. Juni 1981, siehe Seiten 17,18
Y Chemical Abstracts, Band 82, Nr. 22, 2. Juni 1975, 1-3,5,6
(Columbus, Ohio, US)
siehe Seite 133, Zusammenfassung 142242x
§ CS 155586 (HORAK, VACLAV et al.)
15. Dezember 1974
A |Uus, A, 2549798 (E.A. GEE) 24. April 1951, 1
siehe Spalte 7
A |DE, A, 2137573 (OSTERREICHISCH-AMERIKANISCHE 1,2
MAGNESIT AG) 8. Februar 1973, siehe Seiten 16,
17 '
A |Us, A, 4200618 (F. PITTS) 29. April 1980
A |us, A, 2398493 (C.A. BUTT) 16. April 1946
(in der Anmeldung erwdhnt)_ ______

*» Besondere Kategorien von angegebenen Verﬁﬁemlichungenm.
#a" \eroffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik
definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

»E" slteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna-
tionalen Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

#| # verdffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch
2weifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das Verof-
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge-
nannten \eroffentlichung belegt werden soll oder die aus einem
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefithrt)

»Q" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen
bezieht °

»pr \erbffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda-
tum, aber nach dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffent-
licht worden ist

*T+ Spatere Verdffentiichung, die nach dem internationalen An-

wy* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-

wye Verdffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-

»g Verdtfentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

meldedatum oder dem Prioritdtsdatum verdffentlicht worden
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur 2um
Verstindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist

te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tatig-
keit beruhend betrachtet werden

te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be-
ruhend betrachtet werden, wenn die Veroffentlichung mit
einer oder mehreren anderen Veroffentlichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir
einen Fachmann naheliegend ist

V. BESCHEINIGUNG

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

27. September 1988

‘Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

01 g8

Internationale Recherchenbehorde

Europdisches Patentamt

limachtigten Bediensteten

LAY P.CG-VAR DER PUTTEN

Eormblatt PCT/ISA/210 (Biatt 2) (Januar 1985)




ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. AT 8800048

SA 22960

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefihrten
Patentdokumente angegeben. : -

Die Angaben iiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europdischen Patentamts am 06/10/88

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

EPQ FORM P0473

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdffentiichung Patentfamilie Veriffentlichung
FR-A- 2471351 19-06-81 GB-A,B 2068348 12-08-81
: DE-A- 3045796 15-10-81
AT-A,B 367376 25-06-82
CA-A- 1144341 12-04-83
US-A- 2549798 Keine
DE-A- 2137573 08-02-73 Keine
US-A- 4200618 29-04-80 Keine
US-A- 2398493 Keine

Fiir nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europdischen Patentamts, Nr.12[82 '
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