Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 24 (1991) 211-216

Jerzy KOWALCZYK®
Incyna MADEJSKA®
Czeslaw MAZANEK®

WYKORZYSTANIE KRAJOWEJ BAZY SUROWCOWEJ
DLA OTRZYMYWANIA ZWIAZKOW CYRKONU

Przedstawiono ' zastosowania =zawiazkéw cyrkonu we wspdtczesne j
technice. Podano charakterystyke koncentratu cyrkonowego otrzymanego

z krajowych surowedw wtérnych oraz opracowana technologie jego
przerébki na weglan cyrkonu.

1.2wiazki cyrkonu, ich zastosowanie 1 znaczenie w nowoczesne j
technice 1 technologii

2wi azki cyrkonu ' znajduja obecnie 2znaczace miejsce w  wielu
technologiach. Jednym z powoddw tej pozycji jest ich bardzo niska
toksycznodd lub wrecz nietoksycznodd w pordédwnaniu ze zwiazkami, ktdére
zostaty przez nie zastapione. Z powodu niewielkiego oddziaitywania na
srodowisko, wiekszodé zwiazkdéw cyrkonu zostala sklasyfikowana jako
“bezpieczna dla ekosfery”. Na rysunku 1 pokazano niektdre mozliwosdci
zastosowant zwiazkdw cyrkonu w rdéznych gateziach przemysitu.

¥ niniejszej pracy przedstawiono wyniki badarh nad wykorzystaniem
krajowego koncentratu cyrkonowego do produkcji weglanu cyrkonu.

2.Surowce i produkcja zwiazkdw cyrkonu

.Gidéwnymi surowcami do produkcji 2zwiazkéw cyrkonu na dwiecie sa
koncentraty cyrkonowe uzyskiwane z piaskdw C(giéwny skiadnik to krzemian
cyrkonud oraz b.addeleit Cdwutlenek cyrkonud [Farnworth, 1681). Proces
przerdbki koncentratédw cyrkonowych polega na staplaniu koncentratu =z
fluorkami, alkaliami lub soda 1 rozpuszczaniu produktu stapiania w
silnych kwasach. Po oczyszczaniu roztwordw otrzymuje sie wodorotlenki
przerabliane pd2niej na tlenki lub weglan cyrkonu, z ktérege otrzymuje
sie sole 1 zwiazki organiczne [Nechamkin, 1'979:.

* Inst.1-5, Politechnika Wrociawska.WROCLAW, WybZerze Wyspiafiskiego 27
sx Instytut Chemii, Politechnika Krakowska. KRAKOW,
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Rys.1.Zastosowania zwiazkdw cyrkonu.
Fig.1.Zirconium compounds applications

3.Krajowa baza surowcowa zwiazkdw cyrkonu

Zapotrzebowanie Polski na cyrkon (krzemian cyrkonud) szacowane jest
na § - 8 tys. Mg rocznie [Kowalczylé. 19901. Zapotrzebowanie to pokrywane
Jest tylko czedciowo poprzez import 2z Australii C(bardzo czysty
koncentrat cyrkonu) i niekiedy z 2ZSRR Cniskiej jakodfcid. Gidwne kierunki
wykorzystania to materialy ogniotrwate, zasypki formierskie. materiaiy
formierskie, 2zm@tniacz do emalii i w niewlelkim stopniu ceramika.
Ostatnio wzrosio = zapotraebowanie na powioki z tlenku cyrkonu
stabilizowane ziemiami rzadkimi i na weglan cyrkonu. 2rédia surowcowe
Cw Polsced moZemy umowni e podzielid na: zidentyfikowane i
niezidentyfikowane. Zidentyfikowane, to:

Z2oza okruchowe w strefie Pid. Baityku w rejonie tawic Odrzanej |
Stupskiej, a takze Wiglanej. Dane z rozpoznania geclogicznego wykazuja,
2e w rejonie tawic Odrzanej i Stupskiej w B-ciu zbadanych obszarach
mozna spodziewad sie 80 tys. Mg cyrkonu, rutylu i monacytu. Badania
laboratoryjne i technologiczne w Politechnice Slaskiej i Wroctawskiej
{tuszczkiewicz, 19901 stwierdzity mo2l i wosd otrzymywani a
wysokojakos$ciowych koncentratdw, a POLTEGOR wykonal ostatnio prc':jekt
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instalacji pozyskujace] mineraty ciezkie luszczkiewicz, 1988,
tuszczkiewicz, 1987; buszczkiewicz, 19901].

Zio2a okruchowe w rejonie Dolnego Slaska sa zZwiazane gidwnie =z
eksploatacja kruszyw naturalnych - zwirdw. Wykazano, Ze spodrdd okotc 8¢
z1é2 okruchowych na Dolnym Slasku eksploatowanych jest okoio 40, z tege
11 moZze by¢d 2réddiem mineraldw ciezkich o© znnaczeniu gospodarczym.
Mineraiy ciezkie koncentruja sie w najdrobniejszym materiale ze zioza i
przechodza do odpaddw po przerdbce mechanicznej. Oszacowano, zZe w
sktadowiskach odpaddw Cstawachd zdeponowane jest okolo 10 tys. Mg
cyrkonu, a W wytypowanych 11 zakiadach mozna pozyskad 2z rocznej
produkcji kruszyw okotc 700 Mg mineraidw ciezkich [Luszczkiewicz, 1900
Kowalezyk, 1990]:

Nalezy w tym miejscu zaznaczyd, 2e zardwno w piaskach morskich, jak
i w zioczach rozsypowych Dolnego Slaska gidéwnym skiadnikiem mineraldw
clezkich sa granaty (giéwnie almandynd, i obok cyrkonu zawieraja istoine
iloSci rutylu, monacytu i ilmenitu.

4.Charakterystyka krajowych koncentratdw cyrkonowych

Badaniom poddano material pochodzacy 2 rozdzialu koncentratu
mineraidéw ciezkich, uzyskanego w wyniku péditechnicznej préby w
Proszkowicach (bLuszczkiewicz, 18987;
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Tabela 1
Skiad (%O chemiczny koncentratdéw cyrkonowych.
Skiadnik Koncentrat
% 1 I1 d I11

zro, 52,8 8,3 C 82,4
uoa 0,8 0,8 | 0,8
FeO 1.4 0,9 0,7
l.nao3 0,3 0,4 0.4
'I'ho2 0,02 0,03 0,03

l FILTRACJA

zasadowy wgglan cyrkonu

SUSZENIE |

Rys. 3. Schemat procesu otrzymywania zasadowego weglanu cyrkonu.
Fig.3.Block diagram of basic zirconium carbonate production.

S.2wiazki cyrkenu wytwarzane na bazie surowcéw krajowych

Do roli krajowego producenta zwiazkéw cyrkonu przygotowywaly sie
Zaktady Odczynnikéw Chemicznych w Lublinie, bazujac na rezultatach
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krajowych prac badawczych, dotyczacych przetwarzania maczki cyrkonowej
{Hubicki, 1888; Hubicki, 1987; Kozera, 1978; Hubicki, 1088al. Metoda ta
opiera sie na stapianiu koncentratu cyrkonowego w wannach szklarskich z
alkaliami, nastepnie przetworzenia stopu w 2|-~0a lub inne zwiazki
cyrkonu. W szczegSlnogci opracowane zostaty rézne warianty oczyszczania
siarczanu c¢yrkonu, m.in. na kationitach ([Hubicki, 19871} " Do
uruchomienia clagiej produkeji jednak nie deoszio. Rozpoczeto w
1990r,bazujac; pierwotnie na surowcu australijskim, przetwarzanie
koncentratu cyrkonowege w 2akladzie - Dofwiadczalnym Politechniki

Wroctawskiej “Hydromet” w Kowarach stosujac 4 nny sposéd  operacji

wstepnej: granulowanie _koncentratu 2z soda potaczone 2z termicznym
rozkiadem krzemianu cyrkonu w piecu obrotowym i nastepnie trawienie
otrzymanege splieku w HCl i dalsza obrdbke chemiczna. Sprawdzona w skali
laboratoryjnej przez autordéw metoda zostala nastepnie wdrozcna.

Technologie ta zastosowano do przetworzenia koncentratu cyrkonowege III
otrzymanego w péitechnicznej prébie rozdziatu koncentratu grawitacyjnego
z Proszkowic. Schemat przeprowadzonych oper acv_j i technologicznych zostai
przedstawiony na rysunku 3. Produktem jest zasadowy weglan cyrkoru o
czystosci powyzej ©09,5%. ‘

Weglan cyrkonu Jest podstawowym  surowcem ' dla otrzymywania -
wigkszosci stosowanych zwiazkdw cyrkonu. Kontynuowanie produkcji
2zwiazkdw cyrkonu mialoby znaczenie dla unowoczednienia  szeregu
stosowanych w Polsce technologii.
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Abstract

Kowalczyk J.,Madejska L..,Mazanek Cz.,18091.Application of the polish

zirconium resources for zirconium  compounds production,
Physicochemical Problems of Mineral Prod¢essing, 24, 211-216 Cpolish
textd

.

The role of zirconium compounds in todays life is shown.
Characteristics of Polish zirconium concentrates as well as technology
applied for the production of zirconium carbonate are given.
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