AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA

im. Stanistawa Staszica
w Krakowie

WYDZIAL INZYNIERII METALI 1
INFORMATYKI PRZEMYSLOWEJ

Metalurgia Metali Niezelaznych
Wyklad 12

Autorzy:

prof. dr hab. inz. Jan Wypartowicz
prof. dr hab. inz. Andrzej Ledzki
dr inz. Pawel Drozdz

dr inz. Ryszard Stachura




Metalurgia Metali NieZelaznych W. 12.

Metalurgia magnezu

Srebrzysto-bialy metal.

Gestos¢ 1.738 g/cm? w temperaturze pokojowej.

Gestos$¢ cieklego magnezu w temperaturze topnienia 650 °C
1.585 g/cms3.

Temperatura wrzenia 1090 °C .

Magnez utlenia si¢ latwo na powietrzu, lecz warstwa tlenku
zapobiega dalszemu utlenianiu.

Temperatura zaplonu ponizej 500 °C .

Temperatura plomienia ok. 2200 °C .

W rozdrobnieniu (folia, proszek) jest latwopalny. Palac si¢ daje
jaskrawobiale swiatlo.

Reaguje z woda w temperaturze pokojowej z wydzieleniem
wodoru.
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Zastosowanie
Magnez jest trzecim (po stali i aluminium) metalem na
materialy konstrukcyjne.
Stosowany w konstrukcji samochodow, szczegolnie kola i czesci
silnikow. BMW 325i z 2006 r. - nowe stopy na bazie Mg o
podwyzszonej odpornosci na pelzanie.
W stopach dla lotnictwa 1 astronautyki (niska masa).
Bardzo ch¢tnie stosowany w urzadzeniach elektronicznych
(korpusy note-bookéw, tel. komorkowych, aparatow
fotograficznych).
Do odtleniania stali.
Jako reduktor w metalurgii tytanu | uranu.
Szereg zwiazkow magnezu ma zastosowanie w medycynie i w
technologii chemicznej.
Jony magnezowe s3 bardzo wazne dla funkcjonowania
organizmul. 3
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Magnez jest 6smym co do ilosci pierwiastkiem w skorupie
ziemskiej (2.1 %0).

Mineraly:

Dolomit — CaCO4;-MgCO,
Magnezyt — MgCO,
Brucyt — Mg(OH),

Karnalit — MgCl,-KCl-xH,0
Kiseryt — MgSO,-H,O
Bischofit - KCI-MgSO,-3H,0

Krzemiany: oliwin MgFe(SiO,), I forsteryt Mg,SI1O, nie sa na
razie uzywane do produkcji magnezu.

Woda morska i niektore wody podziemne.
Woda morska zawiera 0.13 % Mg, woda Morza Martwego 3.4
%, a solanka z kopalni soli potasowych w Niemczech 8.5 %.
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Produkcja magnezu w r. 2006 (Mg)

Chiny 534 000
Kanada 50 000
USA 50 000 (?)
Rosja 50 000
|zrael 24 500
Kazachstan 21 000
Brazylia 6 000
Ukraina 2 200
Razem Swiatowa produkcja | 740 000

Cena magnezu ok. 1900 USD/Mg
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Na skale¢ przemyslowa magnez jest produkowany przez:
- Elektrolize stopionego chlorku magnezu,
- Metalotermiczng redukcje¢ krzemem.

Mozliwa jest jeszcze elektroliza tlenku magnezu
rozpuszczonego w stopionych fluorkach, lecz nie jest
stosowana z dwoch powodow:

- niska rozpuszczalnos¢ MgO we fluorkach,

- trudnosci w odbieraniu wydzielonego magnezu.

Elektroliza wodnego roztworu chlorku magnezu daje w
wyniku wodor, a nie magnez.

Redukcja weglem rowniez nie jest stosowana przemyslowo z
powodu:

- wysokiej temperatury koniecznej do zajscia reakcji (do 2000
0C)

- koniecznosci szybkiego chlodzenia par magnezu, by si¢ nie
utlenil. 6
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Przygotowanie materialu do elektrolizy
A. Chlorowanie tlenku magnezu i magnezytu MgCO,.

Proces Norsk Hydro

Tlenek magnezu uzyskany przez odparowanie wody morskiej
i wyprazenie pozostalosci jest mieszany z weglem i solanka
MgCl, na talerzu obrotowym.

Powstaja grudki o wymiarach 5 — 10 mm, zawierajace po
lekkim wysuszeniu 50 % MgO, 15 - 20 % MgCl,, 15 - 20 %
H,O, 10 % wegla oraz nieco chlorkow metali alkalicznych.

Grudki chlorowane s3 w pionowym piecu ogrzewanym
oporowo przy uzyciu kawalkowatego wegla. Na tej warstwie
oporowej znajduja si¢ grudki, ktore reaguja z chlorem w
temperaturze 1000 — 1200 °C.
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Glowne reakcje:

2MgO +C+2Cl,=2MgCl, + CO,
Cl,+C+H,0=2HCI+CO
MgO + 2 HCI = MgCl, + H,0

Stopiony chlorek magnezu zbiera si¢ w dolnej czesci pieca,
skad jest przewozony w zamknig¢tych pojemnikach do
elektrolizy.

Wydajnos¢ procesu (liczona dla magnezu) wynosi 90%.
Zuzycie wegla 0.45 t/t magnezu. Bezwodny MgCl, zawiera:
- ponizej 0.1 % MgO, 0.1 % C, 0.1 % SiO,.

Piec produkuje 1800 — 2000 t rocznie w przeliczeniu na
magnez.
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Proces MagCan

Naturalny gruboziarnisty (> 6 mm) magnezyt z Kolumbii
Brytyjskiej ladowany jest do reaktora (podobny do
poprzedniego) Chlor z elektrolizy zmieszany ze Swiezym
chlorem i tlenkiem wegla (z generatora gazowego) jest
wprowadzany do reaktora od dotu.

Generator gazu pracuje na koksie naftowym o wielkosci ziaren
powyzej 6 mm.

Gazy reaguja z podgrzanym magnezytem, tworzacym gorng
warstwe w piecu. Glowne reakcje:

MgCO,(s) + CO(g) + Cl,(g) = MgCl, + 2 CO,(9)
CO,(g) + O,(g) + 3 C(s) =4 CO(9)

Temperatura w strefie reakcji wynosi 1010 °C. 10
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Ciekly chlorek magnezu o temp. 800 °C jest spuszczany z
reaktora i przelewany do zbiornikow, gdzie dodawane sa

granulowane chlorki sodu i potasu. . ]
Powstaje w ten sposob

Magnezyt surowiec do elektrolizy.
l Wegiel

S —— l Proces wymaga czystego
I | Na 1 t wyprodukowanego

Chlorowanie [+— Zgazowanie magnezu Zuzywa sie:

| 1 t chloru,

Zbiorniki «—— Chlor 0.55 t koksu,
y_ 0.5t tlenu

Elektroliza 4.3 t magnezytu.
\ 4
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B. Przerob wodnych roztworow chlorku magnezu

Proces Norsk Hydro

Surowcem jest a) solanka otrzymana jako odpad przy
produkcji potasu w Niemczech o srednim skladzie:

33 % MgCl,, 1.08 % MgSO, , 0.5 % NaCl i1 0.2 % KCI;
b) solanka otrzymana przez rozpuszczanie magnezytu w
kwasie solnym.

Solanka jest traktowana siarczkiem sodu, chlorkiem wapnia |
chlorkiem baru, aby usungc¢ siarczany i metale ci¢zkie przez
stracanie i filtracje.

Oczyszczony roztwor jest podgrzewany i zageszczany przez
odparowanie wody do ok. 50 % MgCl.,, a nastepnie dalej
odparowywany az do powstania brylek.

Ostatni etap odwadniania w warstwie fluidyzacyjnej przy
pomocy goracego powietrza w temp. 180 °C, a nastepnie
gazowego chlorowodoru w 300 — 400 °C. 12
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Proces Norsk Hydro

Solanka
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Brylki MgCl, zawierajace
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transportowane
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Chlorowodor jest
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do procesu.

Uzysk magnezu w procesie
przekracza 97 %.
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Proces National Lead Industries

Magnez jest wytwarzany z wody stonego jeziora (Great Salt
Lake) w stanie Utah (USA).

Woda zawiera: 0.5 - 1% Mg, 0.8 % SO,> , 3 % Na, 0.25 % K.

Uzywa si¢ tez wody morskiej jako surowca.

Odparowywana jest (czesciowo) dzialaniem stonca w odkrytych
zbiornikach;

- Osad sklada si¢ z KCl1, NaCl oraz niewielkiej ilosci karnalitu
MgCl,-KCI-6H,0.

- Solanka zawiera 7.5 % Mg, 4 % SO,% i ponizej 1 % K i Na.

Jony siarczanowe w solance sg wigzane przy pomocy roztworu
chlorku wapnia.
Bor usuwa si¢ przez ekstrakcje¢ w nafcie (st¢zenie obniza si¢ z

500 do 3 ppm).

14
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Solanka jest nast¢pnie suszona przez rozpylanie w goracych
gazach odlotowych.

Wysuszony proszek zawiera jeszcze 4% wody 1 4% MgO.
Podlega on topieniu w reaktorze ogrzewanym elektrycznie z
dodatkiem wegla i gazowego chloru - usuwanie wody, bromu
(np. NaBr), siarczanow, glinu i metali ci¢zkich.

W drugim reaktorze nast¢puje dalsza rafinacja przy pomocy
wegla i chloru w temp. 830 °C do zawartosci MgO 0.05 %.

Gazy z rafinacji przetwarzane sa dzialaniem mleka wapiennego
na chlorek wapnia, stuzacy do usuwania jonow siarczanowych.

Chlorek magnezu (95 % MgCl,, < 0.1 % MgO, < 0.01 % SO,
reszta — chlorki sodu i1 potasu) poddawany jest elektrolizie.

15
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Elektroliza

Stopiony chlorek magnezu rozpuszczony w chlorkach metali I |
Il grupy podlega elektrolizie.

MgCly(l) = Mg(l) + Cl,(g)
Katody sq stalowe, a anody grafitowe.
Odleglos¢ miedzy elektrodami 3 — 12 cm.

Gestos¢ pradu 2000 — 8000 A/m?.
Zawarto$¢ MgCl, w elektrolicie 8 — 20 %.

BaCl, jest dodawane dla zwigkszenia gestos$ci elektrolitu, ktory
tworzy dolnga warstwe.

LiCl podnosi przewodnictwo elektrolitu oraz obniza gestosc.
Elektrolity LICI-KCI oraz LiCI-NaCl tworza gérna warstwe, a
magnez dolna.

17
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Sklad i wlasnosci elektrolitow

Sklad elektrolitu , % | T. topn. °C | Gestos¢ t/m? | Przewodnos$é¢ S/m
MgCl, 5 -12, KCI 70 -78, 650 1.6 183
NaCl 12 -16

MgCl, 10, KCI 40, 625 1.625 200
NaCl 50

MgCl, 8 - 16, 0 - 10 KCl, 575 1.78 200
NaCl 3545, CaCl, 30-40

MgCl, 10, KCI 20, 550 1.5 420
LiCl 70

MgCl, 10, NaCl 20, 560 1.521 448
LiCl 70

MgCl, 10, KCI 20, 686 1.8 217
NaCl 50, BaCl, 20

Magnez 650 1.58

18




Metalurgia Metali NieZelaznych W. 12.

Rozpuszczalnos¢ magnezu w elektrolitach jest rzedu 0.005 % i
rosnie ze wzrostem temperatury. Przy ci¢zszym elektrolicie
magnez wydziela si¢ na katodzie w postaci kropelek, ktore
wyplywaja tworzac warstwe Mg na powierzchni elektrolitu.

Zanieczyszczenia w elektrolicie pasywujq katode oraz
utrudniaja koalescencje¢ kropelek magnezu i ich wyplywanie.

Dopuszczalne stezenia zanieczyszczen elektrolitu, ppm

MgO | C H,O | Mn Fe S Si P B

2000 | 1500 | 1000 | 600 | 200 | 100 | 100 50 10

19




Standardowe napiecia rozkladowe w temp. 750 °C (V).

Metalurgia Metali NieZelaznych W. 12.

MgCl,

NaCl

KCI

LiCl

CacCl,

BaCl,

2.51

3.22

3.27

3.30

3.33

3.40

Magnez i chlorek magnezu latwo reaguja z tlenem. Powstajacy
MgO slabo rozpuszcza si¢ w elektrolicie, ale tworzy warstewke
na katodzie, co podnosi opor elektryczny. Tlenek magnezu
tworzy z zaadsorbowanym elektrolitem | kuleczkami magnezu
zgary, ktore opadaja na dno elektrolizera i musza by¢ okresowo
usuwane.

Na 1 t magnezu wydziela si¢ 2.7 — 2.8 t chloru. Elektrolityczny

magnez ma czystos¢ powyzej 99.8 %.
20
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Elektrolizer 1G Farben (Rosja, Chiny, USA) jest wylozony
cegla ogniotrwala i podzielony na 4 — 6 czeSci przy pomocy
czeSciowo zanurzonych przegréd. 3 — 5 grafitowych anod jest
chlodzonych woda lub powietrzem.

Katody sq stalowe. Chlor zbiera si¢ w przestrzeniach
anodowych, a magnez w katodowych.

Zuzycie anod 15 — 20 kg/t Mg.
Zuzycie energii 16 — 18 MWh na 1 t Mg.

21
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Elektrolizer Norsk Hydro sklada si¢ z dwoch komor: w jednej
odbywa si¢ elektroliza, a w drugiej zbiera si¢ magnez.

Anody i katody sa w postaci plyt. Anody wprowadzone s
przez gorng pokrywe, a katody przez boczna sciang.

Elektrolit cyrkuluje w plaszczyznie rownoleglej do
powierzchni elektrod.

Magnez z komory jest odsysany prozniowo.
Zuzycie energii 12 — 14 kWh na 1 t Mg.

23
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Elektrolizer Dow

Wsadem jest czesciowo uwodniony chlorek magnezu
(MgCl,-1.5H,0). Grafitowe cylindryczne anody sq obnizane w
miar¢ zuzycia.

Stozkowe katody stalowe sq przyspawane do stalowej misy
elektrolizera.

Woda zawarta we wsadzie cz¢sciowo odparowuje, a czeSciowo
reaguje z chlorem tworzac HCI lub z grafitem, tworzac CO
lub CO.,.

Zuzycie grafitu 60-70 kg/t Mg.
Wysokie zuzycie energii elektrycznej (ponad 30 kWh/t Mg).

25
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Redukcja metalotermiczna
W warunkach przemyslowych przy pomocy zelazokrzemu.

Surowcem jest prazony dolomit MgO-CaQO, czasem
wzbogacony prazonym magnezytem MgO.

2 CaO(s) + 2 MgO(s) + Si(s) =2 Mg(g) + CaSIO,

Reakcja jest silnie endotermiczna.

Temperatura wrzenia magnezu pod cisnieniem 1 atm wynosi
1800 °C.

Procesy przemyslowe przebiegaja w nizszych temperaturach
1200 — 1500 °C (by nie zuzywa¢é¢ wylozenia), za to pod proznia.

Wszystkie procesy redukcji sa prowadzone metoda porcjowa.

27
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Proces Pidgeon w stalowych retortach (Kanada, Japonia).

Wsad: brykiety z rozdrobnionego wyprazonego dolomitu i
drobnokawalkowy zelazokrzem (75 — 90 % Si) w stosunku
stechiometrycznym 2:1.

Zewnetrzne ogrzewanie do 1200 °C, proces pod ci$nieniem ok.
13 Pa (10* atm).

Retorty maja dlugos¢ 3 m i Srednice 0.27 m.
Pary magnezu kondensuja w chlodnym koncu retorty.

Proces Bolzano (Wlochy, Brazylia)

Wsadem sg brykiety z prazonego dolomitu oraz zelazokrzemu,
ladowane na stelazu, ktory rowniez posiada obwod elektryczny
do wewng¢trznego ogrzewania oporowego.

28
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Schemat procesu Pidgeon
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Proces przebiega w temp. 1200 °C pod ci$nieniem nizszym niz
400 Pa. Pary magnezu kondensuja w temperaturze 400 — 500 °C
wewnatrz kondensatora chlodzonego woda.

Reaktor produkuje 2 t Mg/24 h.

Na wyprodukowanie 1 t Mg zuzywa sig:
5—15.2 t prazonego dolomitu,

0.7 t zelazokrzemu (78 % Si),

7 —7.3 MWh

Otrzymuje si¢ magnez czystosci 99.98 — 99.99 %0
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Proces Magnetherm (Francja, USA, Japonia).

Podstawowa reakcja (endotermiczna):
2Ca0-MgO(s) + ALO,(s) + FeSi(s) =
= Ca,Si10,ALO,(1) + Fe(l) + Mg(g)

Zuzel Ca,SiO, tworzacy si¢ w procesach Pidgeon i Bolzano ma
temperature topnienia blisko 2000 °C i jest staly w
temperaturze procesu (1200 °C).

Dodatek Al,O; powoduje obnizZenie temperatury topnienia
zuzla, ktéra wynosi 1550 — 1600 °C. Zuzel w procesie jest
czesciowo ciekly (zawiera ok. 40 % stalego Ca,SiO,).

Reaktor ogrzewany jest elektrycznie.

Reakcja powstawania Mg przebiega w gornej warstwie zuzla,
ktory zawiera 50 % Ca,SiO,, 18 % Al,O,, 14 % MgO 1 18 %
Ca0. W nizszych warstwach zuzla reakcja jest hamowana
ciSnieniem hydrostatycznym >
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Cisnienie w agregacie wynosi 0.4 — 0.67 kPa.

Zuzyty zuzel (o obnizonej zawartosci Mg) oraz zuzyty
zelazokrzem (20 % Si) spuszczany jest z pieca dwa razy na
dobg.

Gléownymi zanieczyszczeniami magnezu sa: Mn — 0.04 %, Si —
0.03 %, Fe - 0.01 %, Zn - 0.007 %, Cu — 0.005 %o.

Produkcja 1 t magnezu wymaga:

5.7 t prazonego dolomitu,
0.75 t boksytu,
0.65 t zelazokrzemu (77 % Si)

ponizej 9 MWh energii.
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Rafinacja magnezu

Szczegolnie szkodliwe sg czastki wtracen niemetalicznych:
tlenkow, azotkow, weglikow i chlorkow.

Obnizaja one odpornos¢ na korozj¢ oraz wlasnosci
mechaniczne.

Przy topieniu oraz w celu rafinacji stosuje si¢ stopione sole:

CaCl,, NaCl, KCI, MgCl,, CaF,, a takze MgO, ktére pomaga
wigza¢ wtracenia niemetaliczne.

Rafinacj¢ prowadzi si¢ w piecach o wylozeniu ceramicznym
lub zbiornikach ze stali o pojemnosci 2 — 25 t.

Podczas odlewania powierzchnia magnezu musi by¢

chroniona, najcz¢sciej przy pomocy helu lub argonu.
36



