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Kausticky magnezit - priprava a vlastnosti

Klara Tkacova', Nadezda Stevulova’, Ludmila Turéaniova’ a Beata Pledingerova?

Venované pamiatke nasej zosnulej kolegyne Ing. Ireny Hocmanovej, CSc.

Caustic magnesite - preparation and properties

The paper presents the selected results of the thermal decomposition of natural magnesite
for preparation of active MgO. At the temperature of selective decomposition of magnesite
intermediate phases exhibiting enhanced reactivity and low mechanical stability are formed.
Evolution of carbon dioxide is accompanied by decrepitation of active magnesia. The selective
decomposition and the accompanying decrepitation of the solid may be conveniently used as a
way of enriching the chemically active magnesia by simple screening. Magnesia is accumulated
in the undersize fraction, whereas undecomposed calcium carbonate and silica remain in the
oversize fractions.

Key words: thermal decomposition, magnesite, magnesium oxide, decrepitation.

Zakladom vyroby tradiCnych i Specialnych bazickych Ziaruvzdornych materialov a hmét je tzv.
.Speka-nd magnézia“. Tato byva €asto aj koneénym produktom chemickej Upravy magnezitu. Pri jej
priprave z karbonatu alebo hydroxidu hore€natého prebiehaju postupne dva procesy: termicky rozklad
(kalcinacia) a spekanie kalcinatu. V pdévodnej, menej naroénej vyrobe, prebiehala kalcinacia i
spekanie postupne v jedinom tepelnom agregate - Sachtovej alebo rotaénej peci. Su€asna vyroba
kvalitnej spekanej magnézie vyuzZiva dvojstupfiovy vypal. Oddelenie kalcinacie od spekania je
vyhodné aj
z hladiska pruznej adaptacie produkcie na aktualne poziadavky trhu. Klesajica spotreba bazickych
Ziaruvzdornych materidlov a kolisajuci dopyt, vyvolany meniacou sa technolégiou hutnickej vyroby
a odbytu ocele spdsobuje, Ze najprogresivnejsi svetovi producenti prechadzaju na vyrobu kaustického
magnezitu. Jeho priprava je energeticky menej naro¢na ako vyroba magnezitovych slinkov. Navyse
priazniva reaktivita kaustiku sa s vyhodou vyuZiva na urychlenie procesov luhovania v chemicke;j
Uuprave magnezitu, rovhako ako pre cielavedomé riadenie vlastnosti produktov metédami moderne;j
preparacnej chémie.

Moderna chémia tuhych Ilatok vyuZiva C&oraz C&astejSie postupy, vychadzajuce =z
metastabilnych, reaktivnych latok. Pre pripravu aktivnych tuhych oxidov sa osvedcil nizkoteplotny
rozklad zlu€enin typu karbonatov, hydroxidov a oxaldtov. Nanokrystalicky & amorfny tuhy oxid,
tvoriaci sa v Strukture niektorého zo spominanych prekurzorov, sa vyzna&uje priaznivou reaktivitou,
ktora je o to vacsia, €im niZSia je teplota rozkladu.

Studium termickej aktivacie oxidov sa datuje od 30. rokov nasho storogia. Vzhladom
na priemyselny vyznam magnezitu sa tento stédva prvym objektom vyskumu uz v 30. rokoch nasho
storo€ia (Rosenkranz, 1931). Na prelome storo€ia prebieha intenzivny firemny vyskum (Kahler, 1947;
Cremer et al, 1949; Haas et al., 1958), ktorého vysledky sa stali vychodiskom pre analyzu
mechanizmu termickej aktivacie slovenskych prirodnych magnezitov. Tato problematika sa od roku
1970 radi k nosnym smerom vyskumného zamerania nasho Ustavu. Jej rieSenie rozSirilo teoretické
poznatky o mechanizme rozkladu magnezitu (Tkacova, 1978; Hocmanova et al, 1977, 1981, 1987;
Tkacova et al., 1981, 1985) umoznilo rozpracovat Specidlne postupy pre overenie reaktivity produktov
termického rozkladu (Raschman, 1992, 1997, 1997a; Kuffa, 1974) a vyustilo do konkrétnych navrhov
termickej aktivacie magnezitu pre technoldgie pripravy hore€natych zlu€enin a pre polhohospodarske
ucely (Kolektiv autorov, 1977; Tkalova, 1981; Tkacova et al., 1981, 1981a, 1986, 1987, 19873;
Vejvoda et al., 1988; Turcaniova et al., 1985, 1988, 1991, 1993; PleSingerova et al., 1992, 1994).

K objasneniu mechanizmu premeny magnezitu na periklas prispelo rontgenografické a elektrénovo-
mikroskopické S&tudium produktov termického rozkladu. Zmeny S&truktiry magnezitu s rastucou
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dekarbonizaciou pri zvySovani reakénej teploty ilustruju zavislosti na obr. 1. Z prezentovaného
prikladu je zrejmé, Ze pri teplotdch primarneho dekarbonizatného deja sa MgO tvori prevazne vo
forme réntgenamorfnej a ani pri teplote uplnej konverzie magnezitu na MgO obsah krystalického
periklasu neprevySuje 20%. Zistené fakty vedu k predpokladu, Zze pri nizkych teplotach rozkladu
dochadza

k pseudomorféze: zarodky rontgenamorfného periklasu sa nachadzaju vo volfnych priestoroch po
uniku CO,. Tomuto predpokladu nasvedCuje aj zistenie, Ze pri teplotach primarneho dekarboni-
zacného deja nedochadza k poznatelnej objemovej zmene, aj ked pomer molarnych objemov MgCO;
a MgO poukazuje na vznik vofnych priestorov, ktoré predstavuju az 50% pévodného objemu.
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Obr.1.  Zmeny fyzikélnych a fyzikalnochemickych viastnosti Obr.2 Zavislost sumarneho stupria dekarbonizéacie op (1)
magnezitu v procese nizkoteplotného termického rozkladu: a velkosti $pecifického povrchu S, (2) od teploty vypalu T
1 - dekarbonizované mnoZstvo D, 2 - Specificky povrch S,, vzorky magnezitu jelSavskych pieskov JP.

3 - obsah krystalickej fazy Xugcos, 4 - obsah kryStalickej fazy

Xugo, 5 - rozpustacie teplo Q.

Tvorbu a zratenie pseudomorfného skeletu mézeme sledovat adsorpénymi metddami.
Zavislost Specifického povrchu od teploty rozkladu na obr.1 umoznuje vymedzit Uzku oblast teplot,
v ktorej prudko rastie dekarbonizacia, rozpustacie tepla i Specificky povrch. V tejto oblasti vznika
aktivna, energeticky nevyvazena a Struktirne neusporiadana sustava s velkouplochou vnutorného
povrchu. V oblasti vysSich teplét poklesne aktivita v dbsledku dejov, ktoré vedu k postupnému
borteniu skeletu a k vzrastu stupria usporiadanosti Struktury. Maximalna hodnota S$pecifického
povrchu
a teplota, pri ktorej takéto usporiadanie vznikne, sa meni v zavislosti od typu magnezitu, atmosféry
vypalu a zrnitosti vsadzky. Vypal suboru magnezitovych vzoriek ,vapenatého® i ,kremicitého” typu pri
atmosferickom tlaku zhodne ukazal, ze maximum S$pecifického povrchu sa dosahuje pri 80%-nej
konverzii MgCO3; na MgO. Vzhladom na mozné straty hor€ika a zne istenie aktivneho produktu
nerozlozenymi zvySkami karbonatu je v mnohych pripadoch vyhodnejsie volit' pre vypal teplotu,
pri ktorej prebehne Uplne konverzia MgCO3; na MgO. Nizky obsah krystalického periklasu do 20%
a relativne vysoka hodnota Specifického povrchu pri tejto teplote zaistuje v mnohych pripadoch
dostato€nu aktivitu kalcinatu. Tuto je mozné este zvysit spristupnenim vnutorného povrchu pérovitého
usporiadania aktivatnym mletim alebo hydratacnou dispergaciou.
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V slovenskych magnezitoch breuneritického typu su okrem karbonatu horcika zastupené aj
karbonaty vapnika a Zeleza. V mechanickej zmesi tychto karbonatov su termodynamické predpoklady
ich selektivneho vypalu a aktivacie. Prirodna surovina vSak nepredstavuje mechanicki zmes. Katidny
Fe a CiastoCne aj Ca su izomorfne zabudované do Struktury magnezitu. Navyse, individualne mineraly
dolomit a kalcit, su ¢asto jemne prerastené s magnezitom, doteraz aplikované postupy gravitatného
rozdruzZovania maju nizku uc&innost.

Extremalny priebeh zavislosti Specifického povrchu od teploty rozkladu na obr. 2 umoznuje
vymedzit dve oblasti: v prvej dochadza k tvorbe a postupnému borteniu pseudomorfného skeletu,
vytvoreného pri rozklade MgCQOs;, v druhej prebiehaju obdobné, aviak menej vyrazné deje pri rozklade
vapenatej zlozky. Zastupenie karbonatu horcika je Preto aj porovité usporiadanie, ktoré vznika v
oblasti rozkladu magnezitu, zasahuje vacsi objem a je volnejSie v porovnani s tym, ktoré vznika v
oblasti selektivneho rozkladu vapenateho komponentu. Hodnota prvého maxima (Samax1) j€
niekolkonasobne vySSia ako u maxima druhého (Sa.max2)- Z hfadiska aktivity MgO, vznikajuceho v
oblasti rozkladu magnezitu je vyznamné, Ze tento sa nachadza v réntgenamorfnej forme.

80
18
A 3 Obr.3. Zavislost' dekrepitaéného podielu D (1) , zvyskovej straty Zihanim
80k % w.l. (2), Specifického povrchu S, a koeficientu dynamickej pevnosti fy
416 od teploty vypalu T.
2 i
wo Ll%)| o T o i
40F Nl
) PO Pseudomorfna Struktura sa vyznacuje znizenou
§l| mechanickou stalostou (Obr. 3). Pérovité zrna sa zdrobriuju
20F i uc¢inkom vnuatornych napéati, ktoré vznikaju pri ohreve na
D [%) mies-tach inkluzii a poruch, pri Uniku plynnych &i kvapalnych
S,[m2g") ) . zlcl)(2|evk . a pri _dobjemovych zmenach, sprevadzajucich
300 600 800 1200 rekrysta lzaclu oxidov. . e . .
TIK) NajintenzivnejSie prebieha dekrepitacia pri teplotach

selektivneho rozkladu magnezitu. K vyznamnému zdrobneniu

dochadza aj u€inkom vonkajSich sil, pdsobiacich po¢as manipulacie.
Volbou vhodnej teploty rozkladu je mozné pripravit aktivny oxid horCika, ktory v désledku

dekrepitacie a zvySenej krehkosti prechadza prevazne do jemnych tried, zatial ¢o v hrubSich
podieloch sa koncentruju nerozloZené karbonaty vapnika a kremen (Tab. 1 az 3). Tento fakt je mozné
vyuzit pre ucely koncentracie aktivneho MgO pomocou jednoduchej operacie triedenia. Dekrepitacné
rozdruZovanie na$lo svoje opodstatnenie pri rieSeni Specifickej ulohy: pripravit aktivny kaustik

s minimalnym obsahom 80 % MgO z koncentratov tazkosuspenznej Upravy druhej kvality. Kvalita
podsitnych podielov spifia naroéné poziadavky zahrani¢nych odberatelov. Prieskum zahraniéného

trhu, uskutoCneny PZO Kerametal,

potvrdil moznost exportovat v buducich rokoch 20 - 30 kt

takéhoto materialu ro¢ne do réznych Statov sveta.
VyuZitie nadsitnych podielov v polnohospodarstve si pravde-podobne vyZiada ich kratkodobé
premletie, €o zatazi predajny produkt.

Tab.1 Hmotnostny vynos A R zrnitostnych tried magnezitu ,vapenatého” a ,kremicitého* typu.

Trieda [mm] AR [%] A R [%]
HCK - VAPENATY HCK - KREMICITY
16-9 24,10 28,22
9-7 24,27 30,59
7-4 34,13 29,44
4-2 17,30 11,54
-2 0,20 0,22

Vyberové ovplyvnenie mechanickych a chemickych vlastnosti hore&natého komponentu
pri riadenom termickom rozklade magnezitu je mozné vyuzit' pre pripravu kvalitnej vsadzky
na chemické spOsoby koncentracie horcika.

Vyberova aktivacia MgO sa prejavi urychlenim zakladnych ukonov luhovania hor€ika
roztokom slabych kyselin a soli, predovSetkym vSak poklesom koncentracie balastnych zlozZiek vo
vyluhu. Tym sa zniZi spotreba reagencii a energie na hmotnostnu jednotku kovu a poklesnu naroky na

rafinaciu vyluhu.

Moznosti v tejto oblasti dokumentuju vysledky experimentov hydrolytického rozkladu chloridu
amoénneho kaustickym magnezitom. Kombinaciu selektivneho rozkladu karbonatu horc¢ika
a dekrepitaénym obohatenim vsadzky aktivnym MgO sa znizil obsah CaO vo vyluhu tak, ze pomer
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MgO: CaO vyhovuje pozZiadavkam pre priamu rafinaciu vyluhu kvapalinovou extrakciou a medzistupen
karbonatacnej rafinacie sa stava zbytoCnym. Tato problematika ostava predmetom nasSich dalSich
experimentalnych prac, ktoré zameriame na podrobnejSie skimanie podmienok selektivnej aktivacie
magnezitu a na variaciu podmienok reakcie aktivneho MgO s chloridom aménnym.

Tab.2. Hmotnostny vynos A R a chemické zloZenie zrnitostnych tried kalcinovaného

magnezitu pri 973 K (A - dekrepitované, B- intenzivne sitované na trepacke).

VAPENATY/A Chemické zloZenie [%]
Trieda [mm] AR MgO | CaO | SiO, | Fe,O; | Strata ziarom | MgO/Ca
O
16-9 17,10 72,28 | 1,63 1,56 3,77 10,70 6,80
9-7 16,53 78,58 | 543 1,07 411 9,57 14,47
7-4 39,00 79,48 | 4,90 | 0,87 4,44 7,64 16,22
4-2 14,69 81,03 | 3,54 | 0,21 4,73 6,93 23,15
-2 12,69 86,03 | 1,93 | 0,33 4,73 5,92 44 57
VAPENATY/B Chemické zloZenie [%]
Trieda [mm] AR MgO | CaO | SiO, | Fe, O3 | Strata ziarom | MgO/Ca
O]
+9 0,89 - - - - - -
9-7 5,15 69,33 | 11,26 | 1,27 3,41 13,72 6,17
7-4 18,79 73,91 6,87 1,45 4,24 11,03 10,76
4-2 15,88 79,41 | 443 | 2,31 4,69 6,92 17,92
-2 59,28 87,27 | 1,77 1,09 4,69 3,97 49,30
KREMICITY/A Chemické zlozenie [%]
Trieda [mm] AR MgO | CaO | SiO, | Fe,O3 | Strata Ziarom | MgO/Ca
O]
+9 18,81 79,13 | 4,21 3,19 4,18 6,37 18,80
9-7 20,21 79,31 3,28 | 3,12 4,10 5,95 24,18
7-4 37,98 77,79 | 4,58 | 2,99 4,06 6,62 16,98
4-2 11,91 82,12 | 3,07 | 0,45 4,25 6,04 26,75
-2 11,10 86,04 | 1,96 | 0,28 4,31 5,10 43,90
KREMICITY/B Chemické zlozenie [%]
Trieda [mm] AR MgO | CaO | SiO, | Fe,O3 | Strata ziarom | MgO/Ca
O
+9 2,20 35,09 | 25,10 | 8,28 2,82 25,66 1,40
9-7 2,87 60,46 | 14,32 | 3,55 3,53 15,38 4,22
7-4 15,58 54,22 | 1410 | 7,43 3,81 15,24 3,85
4-2 18,26 79,90 | 3,42 | 2,69 3,90 6,53 23,36
-2 61,09 85,08 | 1,61 0,58 3,98 3,65 52,83
Tab.3. Koeficient dynamickej pevnosti fy kremeria, prirodnych karbonatov a kalcinatov
pri teplote T a stupni dekarbonizacie .
Vzorka fq fo/ T o
Kremen 2,94 2,63/973 -
Magnezit | 2,99 2,08/873 0,10
0,83/973 0,89
Magnezit Il 4,78 1,54/973 0,36
Dolomit 6,67 3,13/973 0,09
1,69/1073 0,65
1,39/1273 0,93
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