Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 21 (1989) 45-54

Izabela HUDYMA®*

DOSKONALENIE TECHNOLOGII PRZEROBU
PRZEMYSLOWYCH ODPADOW MAGNEZOWYCH

Przedstawiono rozwé] technologii odzyskiwania magnezu z odpaddw od-~
lewniczych na etapie préb przemystowych. Metoda bezpiecznego tugo-
‘wania metalicznego magnezu, zawartego w odpadach przemystowych, po-
lega na odcinaniu od tienu 2z powietrza, powierzchni cieczy wydzie-
lajacej woddér, zastona przegrzanej pary wodnej i dwutlenku wegla,
powstajacego podczas rozktadu magnezytu. Metoda zostata sprawdzona
w skali przemystowej w Z.P.N. "Ziotniki® i w Kombinacie Gérniczo-
Hutniczym "Bolestaw™ w Bukownie.

Badania nad wykorzystaniem magnezu z odpaddw przemystowych sa pro-
wadzone w kraju od okoto 15 lat. Na Politechnice Wroctawskiej w latach
1983-1984 dokonano zbilansowania zasobdw wtérnego surowca magnezowego[1]
i przeprowadzon6 badania laboratoryjne i wielkolaboratoryjne nad otrzy-
maniem rozpuszczalnej soli magnezowe] ze zgardw odlewniczych{2,3]. Znane
wczeéniej metody zagospodarowania odpadéw magnezowych, ostaniane zazwy-
czaj patentami, dotyczyly przetwarzania widrdéw i opitkéw stopu magnezo-
wego lub mieszaniny tlenku, zasadowego weglanu i azotku amonowego. Pra-
cownicy Akademii Medycznej w Lublinie zaproponowali spalanie odpadu sto-
powego przy duzym dostepie powietrza, wttaczanego do komory pleca pod
cidnieniem 2-3 atm. lub rozpuszczanla odpadu w kwasie solnym fub siarko-
wym, a nastepnie wytrgcanie zasadowego weglanu amonowego[4l].

Inni autorzy proponujg, aby z roztworu zawierajgcego cynk i z odpa-
déw metalicznego magnezu, wytracaé cement cynkowo-magnezowy, znajdujacy
zastosowanie w elektrolizie cynku[8].

We wszystkich proponowanych metodach pominieto aspekt powstawania
mieszaniny wybuchowej wodoru, wydzielajacego sie podczas rozpuszczania
metalicznego magnezu, z tlenem atmosferycznym oraz silnie egzotermiczny
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etekt utleniania statego magnezu, powodujacy zniszczenie wymurdwki pieca.
Magnez zapala sie pltomieniem juz w 873 K 5 i dlatego sam metal, jak i
jego stopy, weditug klasyfikacji migdzynarodowe ] nalei3 do materiatdw tat-
wopalnych([6].

W 1988 r. zostaty zgtoszone dwa patenty[9,10], podajgce metode ot-
rzymywania rozpuszczalnych zwigzkdw magnezowych ze zgardw odlewniczych z
'zachowaniem warunkdw bezpieczeristwa przeciwwybuchowego. Metody polegaija
na tugowaniu nieklasyfikowanych zgardw magnezowych wraz z prazonym lub
nieprazonym magnezytem, zmieszanym w stosunku masowym od 3:1 do 1:2, Wy-
eliminowanie niebezpieczedstwa tworzenia sie mieszaniny wybuchowej wodo-

ru z tlenem z powietrza nastepuje dzieki réwnoczesnemu wydzielaniu sie
dwutlenku wegla, obok wodoru. Dwutienek wegla, jako gaz ciezki, odcina

powierzchrie cieczy, na ktirej wydziela sig wodér, od kontaktu z tlenem
atmosterycznym, Przedstawione metody zapobiegania wybuchowi podczas fu-
gowania metalicznego magnezu i jego‘stopéw‘zostaOy sprawdzone w prdbach
przemysiowych w Zaktadach Przemystu Nieorganiczneg& w Ziotnikach koto
Wroctawia. Z roztworu kwasu siarkowego, zgaréw magnezowych i prazonego
magnezytu otrzymano siedmiowodny techniczny siarczan magnezu [11,12].

Celem pracy byto przedstawienie probleméw Zwigzanych z powiekszeniem
skali od wielkolaboratoryjnej do przemysiowej, metody odzyskiwania magne-
zu z surowcdw wtérnych,

Na rysunku 1 przedstawiono opracowany na podstawie badan wielkola-
boratoryjnych i préb przemystowych, schemat technologiczny produkciji roz-
puszczainej soli magnezowej ze zgardw odiewniczych. Metoda otrzymywania
technicznego, siedmiowodnego siarczanu magnezowego ze zgardw odlewniczych
polega na tugowaniu odpadu w temperaturze 373 K. Roztworem tugujacym jest
kwas siarkowy o stezeniu od 26% do 33%. Zawiesine miesza sie przegrzang
pary i w czasie od 50 do 90 minut od rozpoczecia tugowania, wprowadza
sige prazony magnezyt, zawierajacy okoto 10% masowych nieroztozonege mag-
nezytu,

Po pomysinie zakoriczonyeh prébach przemystowych otrzymywania rozpu-
szczalnej soli magnezowe] ze zgardw odlewniczych w Instytucie Chemii
Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkdw Rzadkich Politechniki Wroctaw-
skie] podjeto badania nad zastapieniem kwasu siarkowego, uZywanego do
tugowania zgardw, odpadowym elektrolitem, pochodzacym 2z elektrolizy cyn-
ku w Kombinacie Gérniczo-Hutriczym "Bolestaw” w Bukownie[16,17].

W procesie elektroiizy cynku, w roztworze obiszgowym, nastepuje kon-
centracja metali alkalicznych i ziem alkaticznych., Zanieczyszczenia te
przechodz3 do elektrolitu 2z dolomitowych rud cynkowo-octowiowych, oraz z
odczynnikdw uzywanych do czyszczenia roztworu siarczanu cynku., Wzrost
stezenia magnezu w elektrolicie zZmniejsza niekorzystnie rozpuszczalingéé

cynku, a przy zawartofci 25 g/dm3 Mg powoduje taki wzrost energii elek!-
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Rys. 1. Schemat technologiczny produkciji
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Fig. 1. Diagram of production of'nagnesiun sulfate from magnesium
metting losses in Institute of Inorganic tndustry "Ztotniki"

rycznej potrzebnej do odcynkowania elektrolitu, ie proces produkcji sta-
ie sig nieoplacalny, Metale takie jak séd i potas zwiekszajag lepkofd
etektroiitu i utrudniaja dyfuije jondéw cynku do strefy przykatodowej.
Wymienione ucigzliwoéci prébowano |ikwidowa¢d réznymi metodami ,zwra-
cajyc gitdéwnie uwage na odzyskanie z elektrolitu odpadowego cynku. Poczat-

kowo elektrolit usuwano z obiegu, uzupetniajac roztwér kwasem siarkowym.

Autorzy patentu [13] zaproponowali odzyskanie cynku z elektrolitu odpa-
dowego przez dodatkowa elektrolize do stezenia 30 g/dna,'a nastepnie wy-
tragcanie z roztworu jego soli amoniakiem lub wodorotienkiem. Ot rzymany
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osad byt koncentratem cynkowym. Z roziworu zawierajacego magnez autorzy
proponowal i o¢zyskiwaé ten metal metodg hydrometalurgiczng. .

W innej metodzie proponowano neutralizacje elektrolitu odpadowego
weglanem sodowym[14]. Wytracbny weglan cynku ponownie rozpuszczono w

kwasie lub w elektrolicie obiegowym i wprowadzano do elektrolizy. Z od-
cynkowanego roztworu wytrgcano w podwyiszonej temperaturze nadtlenoiiar-
czanem amonu - dwutienek manganu, a nastepnie wegianem sosowym - weglan
magnezu. N

Kolejny sposéb odzyskiwania cynku i magnezu 2z elektrolitu odpadowe-
go poiegat na wprowadzeniu do roztworu zwiazkdéw magnezu, zawierajacych
krzemionke np. rude magnezytowa [15]. Po uzyskaniu okrefionego stezenia
magnezu, roitwér neutralizdwano i wytrgcano soie cynku i magnezu. Z prze-
s3czu, po zageszczeniu otrzymywano siarczan magnezu.

Badania prowadzone w Instytucie Chemii Nieorganicznej i Metalurgii
Pierwiastkdw Rzadkich Politechniki Wroctawskiej, a nastepnie powtérzone
w prébach przmnystbwych w IGH "Bolestaw", zmierzaty do wykorzystania
kwasu siarkowego, zawartego w elektrolicie odpadowym do tugowania zgaréw
magnezowych. Ponad to elektrolit traktowano jako dodatkowe #rédio magne-
zu. Powstata w ten sposdéb metoda otrzymywania produktéw uzytecznych z
dwu odpadéw, nazwano metoda "waste-and waste”.

Elektrolit odpadowy, uiywany do tugowania zgardéw, zawierat od 90 do
120 kg/m3 kwasu siarkowego, 9-20 kg/m3 magnezu | 15-23 kg/m3 cynku, W
badaniach laboratoryjnych wykonano préby tugowania elektrolitem odpado-
wym zgaréw i mieszaniny zgardw z prazonym magnezytem. Do badad uzyto ty-
powych zgardéw magnezowych, sktadajacych sie w 18,5% z frakcji skrzepowej,
metalicznej | w pozostatej czedci z frakcji drobnoziarnistej, utienionej.
Srednia zawartoé¢& magnezu w 2garach odlewniczych wynosita okoto 39X Mg.

W prébach wielkolaboratoryjnych zneutralizowano elektrolit odpadowy
zgarami i mieszanlnq zgaréw magnezowych z praonym magnezytem, dokonujac
réwnoczesnego pomiaru atmosfery reakcyjnej. Okreélono szybko$é tugowania
zgaréw magnezowych | kaluézono mozliwoéé powstawania mieszaniny wybucho-
we j podczas ltugowania skrzepowej frakcji zgardw. Ze wzgledu na wspétstrag-
canie sig¢ magnezy | cynku w czasie neutralizacji gestwy, wydiielono cynk
kwa$nym weglanem amonowym, w odrebnym procesie odcynkowania.

Na rysunkach 2 { 3 przédstawiono bilanse jakofciowo-ilosSciowe wiel~
kolaboratory jnych préb tugowania zgardw magnezowych bez i z dodatkiem
prazonego magnezytu{17]. W obu prébach do. tugowania uiyto wysokoprocento-
wych odpadéw magnezowych, zawierajacych 66 i 71% Mg,

W prébach wielkolaboratoryjnych potwierdzono moziiwcéé bezpiecznego
i skutecznego rozpuszczania zgaréw magnezowych w elektrolicie odpadowym,
W zaleZnoéci od steienia poczatkowego cynku w eiektrolicie otrzymano
osady bedace koncentratami dla procesu elektrolizy lub technologii ognio-
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Rys. 2. Schemat jakodciowo~ilodciowy fugowania zgardw elektrolitem
odpadowym 2z dodatkiem praionego magnezytu

Fig. 2. Diagram of leaching of magnesium melting losses and magnesite
in waste electrolite

trwatych {(48% i 19% Zn). Otrzymanc rdwniez, zalozonme w prébach przemy-

stowych, stezenie siarczanu magnezu, wynoszace okoto 40 g/dm” magnezu.

Na podstawie otrzymanych wynikdw zaproponowano sposdéb tugowania
zgardw magnezowych elektrolitem odpadowym, a schemat technologiczny

przedstawiono na rysunku 4.
W prébach przemystowych, przeprowadzonych w 1988 r, w ZGH "Boles-

taw"™ w Bukownie, wytugowano 17,4 i{c¢ odpaddw magnezowych. Surowiec odpa-
Odiewni WSK w Gorzycach, dostarczany do ZGH "Bolestaw" byt nie-

dowy 2
z ktérych tytke

jednorodny. Otrzymano czlery partie surowca wtérnego,
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dwie odpowiadaty typowym zgarom magezowym. Pozostate dwie partie byty
wysokoprocentcwym odpadem magnezowym i obok frakcji skrzepowej i drobno-
ziarnistej, zawieraty fragmenty oc!lewdw stopdéw lekkich, widry magnezowe
i bloki wadliwych odiewdw. W tabeli 1 przedstawiono wyniki niektérych
prdb przemystowych z roz-3snieniem poszczegdinych partii odpadéw prze-
mystowych, .

Surowiec odpadowy wylugowano w 29 szariach:po dwie szarie w ciggu
coby. Préby prowacdzono w reasktorze o pojemncici 4C m3. ktéry wypetniono
éiektrotitem cdpadowym. Ze wzgledu na siing zaleinofd szvbkodci tugowa-
nia metaliczrege magnezu od kwasowodce! roztworul18], do elektrolitu do-
Zawano kwas siarkowy do stezenia 1320-145 kg/rr3 H?SOA. Do elektrolitu
Ogrzanego Dprzegrzang para wocng, CODrOWACIING Zgary magnezowe, ktdre
tugowano przez 1-1,3 gcdiiny. Fo tym czasie wprowadzaro ze zgarami réw-

nolegie magnezyt prazormy iub mieszanine magnezytu prazonego i surowego
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Rys. 4. Schemat technologiczmy fugowania zgardw magnezowych elektraliten
odpadowym w ZGH "Bolestaw"” w Bukownie

Fig. 4. Diagram technology of teaching of magnesium melting losses
in waste electrolite in Mining Metaliurgical Piant in Bukowno
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{tabela 1, préba 6). Stosunek masy magnezytu do zgaréw wynosit od 1:1 do
1:3.. Jedynie w przypadku préby nr 2, w ktérej odpad magnezowy zawierat
znaczne iloéci widréw, dozowanie magnezytu prowadzono réwnolegle ze zga-
rami. Spowodowato to znaczne zuiycie magnezytu prazonego, ktérego stosu-
nek masowy pod koniec procesu wynosit 2,6:1. W czasie okoto 5 godzin tu-
gowania kwa§owo§é gestwy obnizyta sie do okoto pH = 4, Jedynie w przypad-
ku tugowania widrdw magnezowych i wilewkdw metalicznych o ziarnie okoto
500 mm (préba 2 i 4, tabela 1) pH gestwy obnizyto sie do 5, i 4,5, W
obu prébach nie uzyskano catkowitego rozpuszczenia frakcji metalicznej,
ze wzgledu na szybka neutralizacje roztworu tugujacego. Drobne, metali-
czne czeéci o frednicy okoto 20 mm zatykaty pfzewody, poda jace gestwe na
prasy, uszkadzaty tkaniny filtracy;ne i gumowy wyktadzine reaktora.Wiek-
sze cze§C| stopu magnezowrz0, o §redntcy powyZej 50 mm, pozostawaly w
szlamie, na dnie zbiornika i przy ponownym napeinianiu elektrolitem od-
padowym wchodzity gwattownie w reakcje z kwasem starkowym, stwarzajac
niebezpieczefstwo ﬁybuchu.

W prébach, w ktérych nie uzyskano catkowitego rozpuszczenia wysoko-
procentowej frakcji stopowej (tabela 1, préby 2 | 4) znacznie obnizyt
sie uzysk procesu i wynosit okoto 60X. Tego rodzaju zaktécenia procesu
nie wystepowaty w przypadku fugowania typowych zgardw magnezowych (prdby
1,3,5,5, tabela 1). Wysoka zawartodd magnezu w koncentracie cynkowym
{(prdéba 6) nalezy ttumaczyé zastgpieniem czedci magnezytu prazonego - ma-
gnezytem surowym, ]

Niejednorodno$é odpadéw magnezowych, a szczegdlnie znaczne réinice
ziaren frakcji metalicznej, sktlonity kierownictwo Dziatu Wdrozes ZGH‘
"Bolestaw" do préb modyfikowania sposobu tugowania. Poszukiwano warun-
kdéw, ktdre pozwolityby, przy zachowaniu bezpieczeristwa przeciwwybuchowe-
go, odzyskal magnez z wszelkiego ro zaju odpadéw magnezowych. Proces tu-
gowania nalezatoby prowadzié w §rodowisku silnie kwasnym, kiedy szybko$¢&

brozpuszczania metalicznego nagneéu i jego stopdw jest najwieksza. Etap
neutralizacji | wytracania metali tréjwartosciowych mégtby byé potaczo-
ny z odcynkowaniem roztworu. Prowadzone badania w ZGH "Bolestaw" w Bu-
kownne nad odzyskiem magnezu 2z wszelkiego rodzaju odpadéw przemystowych,
z wykluczeniem soii weglanowych, maja pomyéine rezultaty i sa przedmio-
tem 2gtoszenia patentowego.
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ABSTRACT

Hudyma I., 1989. The improvement in processing of magnesium industrial
wastes., Physicochemical Problems of Mineral Processing., 21;
45-54 Cpolish text)

The development in technology of recovering of magnesium from
inustrial wastes is presented. It was determined that leaching of the
metallic magnesium from industrial wastes was possible under the cover
of steam~gas and carbon dioxide evolving from magnesite. This technology
was tested on the industrial scale in Inorganic Industry Plant
“"Ziotniki™ and in the Mining- Metallurgical Plant “Bukowno"

COIEPEAHVE

Y.Xyneva, 1989, CoBepMEHCTBOBAHWE TEXHOJOTTH IPOMHILICHHHX 0epepacoTox
Mar{MeBHX OTXONOB, QiSHKOXHMEYECKHE BONPOCH OGCTANeHHA, 2I; 45-54.

[IpencTaBieHo DasBETHE TEXHOJCTHM BOCCTAHOBJIEHUA MarHdA #3 JUTelHHNX
OTXONOB Ha gSTale HPOMHIASHHNX BSKCIEDAMEHTOB. LeTon (830HaCHOTO BHUEIA-
TIBaHEA METaIMYeCKOrO MaTHHA, COIeDxalerocs B HpONHmﬂeHHHX oTXonax, oc-
HOBHBAeTCA H& TOM, YTOOH LePeKDHTh KUCJAODOL ¥3 BO3LYyXa B NIOBEDXHOCTH
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