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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania wysokoogniotrwatego klinkieru magnezjowego
z surowcow MgO-nosnych, takich jak: naturalny weglan magnezu — magnezyt oraz surowcow ubocz-
nych — (wodorotlenek magnezu, zasadowy weglan magnezu), otrzymywanych w procesie produkcji na-
wozdw lub z wdd zasolonych. Klinkier ten przeznaczony jest do wytwarzania ogniotrwatych tworzyw
zasadowych m.in. wyrobéw magnezjowych, magnezjowo-wapniowych, magnezjowo-dolomitowych,
magnezjowo-spinelowych, magnezjowo-chromitowych, magnezjowo-cyrkonowych, magnezjowo-cyrko-
nowo-krzemianowych, magnezjowo-weglowych, magnezjowo-wapniowo-weglowych, magnezjowo-do-
lomitowo-weglowych i innych, ktére znajduja zastosowanie gtéwnie w przemysle stalowym i cemento-
wym.

Znany jest powszechnie sposdb wytwarzania klinkieru magnezjowego z naturalnego surowca
weglanowego w postaci magnezytu MgCQOs, powstajacego w dwustopniowym procesie wypalania, kal-
cynacji w temperaturze od 600 do okoto 1200°C, a nastepnie spiekania otrzymanego kalcynatu magne-
zytowego w temperaturze od 1700 do okoto 1900°C. Znana jest takze technologia produkcji magnez;ji
spiekanej lub topionej metoda Amana z solanek magnezonos$nych zawierajacych co najmniej 180 g
MgClz/litr. Solanki poddawane sa procesowi dwuetapowe] ewaporacji z oddzieleniem soli sodu i boru,
a otrzymana skoncentrowana solanka magnezowo-chlorkowa zawierajaca co najmniej 550 g MgCl2/litr
jest rozpylana i poddawana obrébce termicznej w atmosferze pary nasyconej w temperaturze 700—
800°C. Proces tworzenia MgO zachodzi wedtug reakcji:

MgClz + H20 - MgO + 2HCl

Surowy MgO z rozpuszczalnymi solami alkalicznymi poddaje sie kolejno procesom hydratacji, przemy-
waniu i strgcaniu Mg(OH)z. Zawiesina wodorotlenku magnezu jest nastepnie zageszczana i filtrowana
do uzyskania osadu filtracyjnego zawierajacego okoto 99% masowych Mg(OH)z, z ktérego po obrébce
termicznej w odpowiedniej temperaturze przekraczajacej 2000°C lub 3000°C otrzymuje sie odpowiednio
magnezje spiekana lub topiona.

Znany jest z polskiego opisu patentowego nr PL 48986 B1 sposdb wytwarzania klinkieru ognio-
trwatego do produkcji wysokoogniotrwatych wyrobow zasadowych, zwtaszcza dla przemystu hutniczego
i cementowego, polegajacy na tym, Ze surowce: serpentynit, czyli zasadowy krzemian magnezu w ilosci
60-70% masowych oraz dolomit surowy w ilosci 30-40% masowych, ewentualnie z dodatkiem rudy
chromowej w iloéci 3—10% masowych o uziarnieniu 0—0,5 mm miesza sie przez wspodlny przemiat, bry-
kietuje na prasach hydraulicznych i wypala w temperaturze 1500-1600°C.

Z amerykanskiego opisu patentowego US 2478593 znany jest sposob otrzymywania spiekanego
tlenku magnezu w reakcji rozktadu termicznego wodorotlenku magnezu. Z surowcéw, takich jak: drob-
noziarnisty kaustyczny MgO, otrzymany w wyniku rozktadu Mg(OH)z w temperaturze 927-1038°C oraz
stracony Mg(OH)z, uzyskiwany droga filtracji zawiesiny, przygotowuje sie jednorodng mase o réznym
udziale sktadnikéw, formuje brykiety, sezonuje i sktaduje w odpowiednich warunkach, a nastepnie
stwardniaty materiat poddaje sie procesowi wypalania w piecu obrotowym w temperaturze 1705°C do
otrzymania zwartego palonego MgO.

Z kolei, w innym amerykanskim opisie patentowym US 4330525 przedstawiona jest metoda wy-
twarzania palonego MgO z zawiesiny wodnej wodorotlenku magnezu poddawanej procesowi zatezania
i czesciowego odwodnienia do uzyskania od okoto 75% do okoto 85% masowych czesci statych w otrzy-
manym filtracie, ktory nastepnie suszy sie w temperaturze 150°C i wypala w temperaturze od 1500°C
do 1900°C.

Z innego amerykanskiego opisu patentowego US 2348847 znany jest sposéb otrzymywania ma-
gnezji spiekanej, zawierajacej tlenek magnezu w ilo$ci co najmniej 92% masowych, w procesie obrébki
zestawu sporzadzonego ze straconego wodorotlenku magnezu oraz reaktywnego tlenku magnezu,
otrzymanego droga kalcynacji Mg(OH )2 w temperaturze nie wyzszej niz 540°C. Zestaw surowcowy pod-
dawany jest nastepujacym operacjom: homogenizacji, brykietowaniu, utwardzaniu i suszeniu oraz wy-
palaniu w piecu obrotowym w temperaturze nie przekraczajacej 1700°C.

Z amerykanskiego opisu patentowego US 4627878 znana jest metoda wytwarzania porowatego
klinkieru magnezjowego o wlasciwosciach izolacyjnych z surowcéw: magnezytu MgCQOs, wodorotlenku
magnezu Mg(OH)2 o rozmiarze ziaren ponizej 0,1 mm prazonych, surowych lub ich kombinacji,
z dodatkiem substancji weglonosnej w postaci czastek o rozmiarze ponizej 1 mm w ilosci od 10 do 60%
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masowych, ktére poddawane sa homogenizacji, kalcynacji w zakresie temperatur od 900 do 1600°C
i ostatecznie wypalaniu uzyskanego kalcynatu w temperaturze od 1600 do 2030°C.

Z amerykanskiego opisu patentowego US 3218130 znany jest spos6b wytwarzania klinkieru ma-
gnezjowego z kalcynowanego wodorotlenku magnezu Mg(OH)2 pozyskanego z wody morskiej, do kto-
rego dodaje sie mineralizatora w postaci MgClz w iloéci od 0,3 do 3% masowych, mogacego zawiera¢
niewielka ilos¢ metalicznego magnezu, a po homogenizacji sktadnikéw poddaje sie mieszanine granu-
lacji, a nastepnie otrzymany zestaw wypala sie w temperaturze od 1500 do 1700°C.

Z amerykanskiego opisu patentowego US 2579781 znana jest metoda otrzymywania zwartego
ogniotrwatego klinkieru magnezjowego, zawierajacego co najmniej 95% masowych MgO wytwarzanego
z zestawu potproduktéw: drobno zmielonej spiekanej lub topionej magnezji w ilosci od 50% masowych
do 95% masowych o nastepujacym skfadzie tlenkowym: MgO w iloéci co najmniej 95% masowych, SiO2
w iloéci do 2,0% masowych i CaO w iloéci do 2,0% masowych oraz reaktywnej, drobnoziarnistej ma-
gnezji kaustycznej tej samej czystosci w ilosci od 50 do 5% masowych, ktéry poddawany jest homoge-
nizacji, formowaniu i wypalaniu w temperaturze powyzej 1650°C. Przetwarzane tym sposobem pétpro-
dukty otrzymane sa w procesie spiekania w temperaturze od 2000 do 2200°C lub topienia przez okres
jednego tygodnia, a takze pozyskane w procesie kalcynacji Mg(OH)2 lub MgCQOs prowadzonej w tem-
peraturze nie przekraczajacej 1200°C w czasie od 15 do 45 minut.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania klinkieru magnezjowego spiekanego
lub topionego z surowcow MgO-noénych — naturalnych oraz z surowcéw ubocznych, ktéry charaktery-
zuje sie stosunkiem masowym CaO/SiO2z do 10, zwartos$cig oraz korzystng mikrostruktura, w ktérej wy-
stepuje faza peryklazu o $rednim rozmiarze krysztatdw przekraczajgcym 50 um w przypadku klinkieru
spiekanego oraz powyzej 100 um w przypadku klinkieru topionego. Klinkier ten jest jedynym sktadnikiem
wyrobow ogniotrwatych lub dodatkiem do mas na inne wyroby zasadowe z ewentualnym dodatkiem
wegla.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, Zze magnezyt naturalny, zawierajacy po praze-
niu co najmniej 95% masowych MgO w odniesieniu do probki po prazeniu, wstepnie zmielony do uziar-
nienia ponizej 1 mm i wodorotienek magnezu i/lub zasadowy weglan magnezu, otrzymanymi w procesie
produkcji nawozéw lub z wdéd zasolonych, w iloéci odpowiadajacej ponad stechiometryczna wartosé
potrzebng do zachowania stosunku masowego tlenkéw CaO/SiOz wynoszacym 1,87, poddaje sie
wspdélnemu mieszaniu w celu uzyskania jednorodnej masy o réznym udziale sktadnikéw przez okres co
najmniej 20 minut. Nastepnie mase poddaje sie brykietowaniu i kalcynuje w temperaturze 600-1200°C,
a otrzymany kalcynat ponownie rozdrabnia sie do uziarnienia ponizej 0,2 mm, brykietuje i wypala
w temperaturze 1600—1800°C, otrzymujac klinkier magnezjowy spiekany lub kalcynat rozdrabnia sie do
uziamienia ponizej 3 mm, nastepnie topi w elektrycznym piecu tukowym, otrzymujac klinkier magne-
zjowy topiony.

Korzystnym jest gdy magnezyt naturalny zawiera domieszki w postaci tlenkéw, takich jak: CaO,
SiOz, Fe203, Naz20, K20, Al203, TiO2, Cr203, Mn3Oa4 i innych w tacznej iloci maksymalnie 5,0% maso-
wych po przeprazeniu.

Korzystnym jest rowniez, gdy zasadowy weglan magnezu i wodorotlenek magnezu, otrzymane
w procesie produkcji nawozéw lub z wdd zasolonych, po przeprazeniu, zawierajg: MgO w ilo$ciach co
najmniej 95% masowych, CaO w ilosci maksymalnej 4,0% masowych, SiO2 w iloéci do 0,8% masowych,
Fe203 w ilosci do 0,8% masowych i inne skfadniki w iloéci do 0,5% masowych, w tym bor w ilosci mak-
symalnej 100 ppm.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala w trakcie procesu spiekania lub topienia kalcynatu, otrzyma-
nego na etapie wstepnej obrobki cieplnej zestawu, sktadajacego sie z surowcdéw naturalnych i ubocz-
nych, bedacych zrédtem tlenku magnezu tj. magnezytu, wodorotlenku magnezu i/lub zasadowego we-
glanu magnezu lub zestawu, sktadajacego sie ze wstepnie przeprazonych sktadnikéw, ktére sa zesta-
wiane w odpowiedniej proporcji, otrzymac wysokoogniotrwaty klinkier magnezjowy spiekany lub topiony,
charakteryzujacy sie stosunkiem masowym tlenkéw CaO/SiOz do 10 i zawierajacy MgO w ilo$ci co naj-
mniej 95% masowych. W wyniku prowadzonej dwustopniowo obrébki ciepinej otrzymuje sie jednorodne,
jednofazowe tworzywo spiekane lub topione o korzystnej mikrostrukturze z gtéwnym sktadnikiem fazo-
wym — peryklazem, MgO, mogace zawiera¢ dodatkowo zwiazki domieszkowe, wynikajace z obecnosci
zanieczyszczeh w wyjsciowych surowcach, gtéwnie krzemiany wapnia, czy tez roztwory state jonéw
metali w sieci krystalicznej tlenku magnezu.

We wstepnej fazie procesu, na etapie kalcynacji prowadzonej w piecu pétkowym, szybowym lub
obrotowym w temperaturze do 1200°C weglan magnezu MgCOs, wodorotlenek magnezu Mg(OH):
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i zasadowy weglan magnezu 4MgCOs-Mg(OH)2 / Mgs(OH)2(COs)sa / Mgs(COs)a(OH)2:5H20 /
Mgs(COa3)a(OH)2-8H20 ulegajg rozktadowi na reaktywny chemicznie MgO, po czym nastepuje wstepna
konsolidacja kalcynatu. Uzyskany kalcynat po wypaleniu w temperaturze do 1200°C sktada sie gtéwnie
z tlenku magnezu oraz ewentualnie innych réwnowagowych z MgO faz domieszkowych. Podczas pro-
cesu spiekania prowadzonego do temperatury 1800°C lub procesu topienia, otrzymuje sie wysoko-
ogniotrwaty klinkier magnezjowy, sktadajacy sie z co najmniej 95% masowych MgO oraz ewentualnych
faz domieszkowych i roztwordw statych jonéw metali w MgO, pozostajacych w rownowadze z MgO.

W etapie drugim, w wyniku obrdébki cieplnej prowadzonej metoda spiekania lub topienia, powstaje
klinkier magnezjowy o zdefiniowanym sktadzie fazowym z przewazajacym udziatem peryklazu MgO,
w ilosci co najmniej 95%, o temperaturze topnienia okoto 2825°C i korzystnej mikrostrukturze, charak-
teryzujacej sie wystepowaniem bezposrednich zrostéw miedzykrystalicznych peryklaz-peryklaz oraz
ewentualnie faz domieszkowych lokujacych sie na granicach ziaren. Tlenek magnezu posiada $redni
rozmiar krysztatow przekraczajacy 50 um w klinkierze magnezjowym spiekanym oraz powyzej 100 um
w klinkierze magnezjowym topionym. Sposéb wedtug wynalazku pozwala uzyskaé zwarte klinkiery ma-
gnezjowe spiekane lub topione — kruszywa tlenkowe o pozadanych cechach uzytkowych, zwigzanych
przede wszystkim z ich bardzo dobra trwatoscia w wysokich temperaturach oraz bardzo dobra odpor-
noscia na korozje chemiczna, przeznaczone do wytwarzania ogniotrwatych tworzyw zasadowych m.in.
wyrobow magnezjowych i innych odmian ogniotrwatych zasadowych wyrobéw bez wegla lub zawiera-
jacych substancje weglowe, przeznaczone do stosowania przede wszystkim w przemysle stalowym
oraz cementowym.

Przyktad 1

Do sporzadzenia wysokoogniotrwatego spiekanego klinkieru magnezjowego, otrzymanego spo-
sobem wediug wynalazku prowadzonym z zastosowaniem operacji kalcynacji i spiekania, wykorzystano
naturalny kamieh magnezytowy i zasadowy weglan magnezu. Surowce: magnezyt naturalny o naste-
pujacym sktadzie chemicznym odniesionym do probki po prazeniu: 96,7% masowych MgO, 1,33% ma-
sowych Ca0, 1,01% masowych SiO: i inne tlenki (m.in. Al203, TiO2, Fe203, Mn3QO4, Cr203) o tacznej
zawartosci wynoszacej 0,9% masowych, wstepnie rozdrobniony do uziarnienia ponizej 1 mm zesta-
wiony w ilo$ci 60% masowych, w odniesieniu do materiatu prazonego, oraz zasadowy weglan magnezu,
zawierajacy po prazeniu 95,93% masowych MgO, 3,57% masowych CaO, 0,08% masowych SiOziinne
tlenki (m.in. Al2Os, TiO2, Fe203, Mn3Oa4, Cr203, Na20) o tacznej zawartosci wynoszacej 0,42% maso-
wych, zestawiony w iloéci 40% masowych, w odniesieniu do materiatu prazonego, homogenizuje sie
przez wspdlny przemiat przez 60 minut, a nastepnie formuje brykiety pod cisnieniem 60 MPa, ktére
wypala sie w piecu szybowym w temperaturze 1200°C. Powstaty kalcynat rozdrabnia sie do uziarnienia
ponizej 0,2 mm, ponownie brykietuje pod cisnieniem 60 MPa i wypala w piecu obrotowym w tempera-
turze 1800°C. W sktadzie fazowym spiekanego klinkieru magnezjowego o stosunku masowym tlenkow
CaO/SiOz2 wynoszacym 3,5 wystepuje gtéwnie peryklaz MgO w iloéci 96,43% masowych oraz niewielkie
ilosci faz domieszkowych, gtéwnie krzemiany wapnia.

Przyktad 2

Do wytworzenia wysokoogniotrwatego topionego klinkieru magnezjowego, otrzymanego sposo-
bem wedtug wynalazku prowadzonym z zastosowaniem operacji kalcynacji i topienia, wykorzystano
naturalny kamiehh magnezytowy i wodorotlenek magnezu. Surowce: magnezyt naturalny o nastepuja-
cym skfadzie chemicznym odniesionym do prébki po prazeniu: 96,76% masowych MgO, 1,33% maso-
wych Ca0, 1,01% masowych SiO:z i inne tlenki (m.in. Al203, TiO2, Fe203, Mn304, Cr203) o tacznej za-
warto$ci wynoszacej 0,9% masowych, wstepnie rozdrobniony do uziarnienia ponizej 1 mm zestawiony
w ilosci 50% masowych, w odniesieniu do materiatu prazonego, oraz wodorotlenek magnezu zawiera-
jacy po prazeniu 96,83% masowych MgO, 2,1% masowych CaO, 0,32% masowych SiOz i inne tlenki
(m.in. Al20s, TiO2, Fe203, Mn304) o facznej zawartoéci wynoszacej 0,75% masowych, zestawiony
w iloéci 50% masowych, w odniesieniu do materiatu prazonego, homogenizuje sie przez wspdlny prze-
miat w czasie 60 minut, a nastepnie formuje brykiety pod ci$nieniem 60 MPa, ktére wypala sie w piecu
szybowym w temperaturze 1200°C. Uzyskany kalcynat rozdrabnia sie do uziarnienia ponizej 3 mm i topi
w elektrycznym piecu tukowym. W sktadzie fazowym topionego klinkieru magnezjowego o stosunku
masowym tlenkéw CaO/SiOz wynoszacym 2,6 wystepuje gtdwnie peryklaz MgO w iloéci 96,79% maso-
wych oraz niewielkie iloéci faz domieszkowych w tym gtéwnie krzemian wapnia Ca2SiOa.
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Przyktad 3

Do wytworzenia wysokoogniotrwatego spiekanego klinkieru magnezjowego, otrzymanego sposo-
bem wedtug wynalazku prowadzonym z zastosowaniem operacji wstepnej kalcynacji surowcéw, a na-
stepnie spiekania zestawu, wykorzystano kalcynat magnezytowy, otrzymany w wyniku prazenia natu-
ralnego magnezytu w temperaturze 1200°C o nastepujacym sktadzie chemicznym: 95,56% masowych
MgO, 1,25% masowych CaO, 1,72% masowych SiOz i inne tlenki (m.in. Al203, TiOz, Fe203, Mn3Osa,
Cr203) o facznej zawartosci wynoszacej 1,47% masowych oraz kalcynat magnezjowy, otrzymany
w procesie prazenia wodorotlenku magnezu w temperaturze 1200°C, zawierajacy 97,86% masowych
MgO, 1,39% masowych CaO, 0,19% masowych SiOz i inne tlenki (m.in. Al203, TiOz, Fe203, Mn3Osa,
Cr203) o tacznej zawartosci wynoszacej 0,56% masowych. Surowce: kalcynat magnezytowy w ilosci
30% masowych i kalcynat magnezjowy w iloéci 70% masowych homogenizuje sie przez wspolny prze-
miat przez 50 minut, a nastepnie formuje brykiety pod cisnieniem 60 MPa, ktére wypala sie w piecu
szybowym w temperaturze 1800°C. W skfadzie fazowym spiekanego klinkieru magnezjowego o sto-
sunku masowym tlenkéw CaO/SiO2 wynoszacym 2,1 wystepuje giéwnie peryklaz MgO w ilosci 97,17%
masowych oraz niewielkie ilosci faz domieszkowych w tym gtéwnie krzemian wapnia CazSiOas.

Przyktad 4

Do wytworzenia wysokoogniotrwatego topionego klinkieru magnezjowego, otrzymanego sposo-
bem wedtug wynalazku prowadzonym z zastosowaniem operacji wstepnej kalcynacji surowcéw, a na-
stepnie topienia zestawu, wykorzystano kalcynat magnezytowy, otrzymany w wyniku prazenia natural-
nego magnezytu w temperaturze 1200°C o nastepujacym sktadzie chemicznym: 96,76% masowych
MgO, 1,33% masowych CaO, 1,01% masowych SiOz i inne tlenki (m.in. Al203, TiOz, Fe203, Mn3Osa,
Cr203) o tacznej zawartosci wynoszacej 0,9% mas. oraz kalcynat magnezjowy otrzymany w procesie
prazenia zasadowego weglanu magnezu w temperaturze 1200°C zawierajacy 95,93% masowych MgO,
3,57% masowych CaO, 0,08% masowych SiOz i inne tlenki (m.in. Al2O3, TiOz2, Fe203, Mn3Oa4, Crz20s,
Naz0) o tacznej zawartosci wynoszacej 0,42% masowych. Surowce: kalcynat magnezytowy w ilosci
50% masowych i kalcynat magnezjowy w iloéci 50% masowych homogenizuje sie przez wspolny prze-
miat przez 50 minut, a nastepnie formuje brykiety pod cisnieniem 60 MPa, ktére nastepnie topi sie
w elektrycznym piecu tukowym. W sktadzie fazowym topionego klinkieru magnezjowego o stosunku
masowym tlenkéw CaO/SiOz wynoszacym 4,5 wystepuje gtdwnie peryklaz MgO w iloéci 96,34% maso-
wych oraz niewielkie iloéci faz domieszkowych w tym gtdwnie krzemiany wapnia.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania wysokoogniotrwatego klinkieru magnezjowego polegajacy na termicz-
nej obrébce mieszaniny surowcoéw MgO-noénych, znamienny tym, ze magnezyt naturalny,
zawierajacy co najmniej 95% masowych MgO w odniesieniu do prébki po prazeniu, wstepnie
zmielony do uziarnienia ponizej 1 mm, miesza sie przez okres co najmniej 20 minut przez
wspolny przemiat z wodorotlenkiem magnezu i/lub zasadowym weglanem magnezu, w ilo$ci
odpowiadajacej ponad stechiometryczna wartos¢ potrzebna do zachowania stosunku maso-
wego tlenkéw CaO/SiO2 wynoszacym 1,87, nastepnie z mlewa formuje sie brykiety, ktére pod-
daje sie jednostopniowej obrobce cieplinej, wypalajac je w temperaturze 600-1200°C, po czym
powstaty kalcynat miele sie do uziarnienia ponizej 0,2 mm, formuje brykiety i wypala w tem-
peraturze 1600-1800°C lub rozdrabnia do uziarnienia ponizej 3 mm i topi w elektrycznym
piecu tukowym, otrzymujac klinkier magnezjowy spiekany lub topiony.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie magnezyt naturalny zawierajacy
domieszki w postaci tlenkéw, takich jak: CaO, SiOz, Fe203, Naz20, K20, Al203, Mn30a4, Crz03
i TiO2 w tacznej ilosci max. 5,0% masowych.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie wodorotlenek magnezu i/lub zasa-
dowy weglan magnezu, otrzymywane w procesie produkcji nawozéw lub z wod zasolonych,
zawierajgce domieszki tlenkéw: CaO w ilosci max. 4,0% masowych, SiOz w ilo$ci do 0,5%
masowych, Fe203 w ilosci do 0,5% masowych i inne sktadniki w ilosci ponizej 0,5% masowych,
w tym bor w iloéci maksymalnej 100 ppm.



