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Izabela HUDYMA*

PROBY PRZEMYSLOWE PRODUKCJI MgSO. - 7H:0
ZE ZGAROW ODLEWNICZYCH

Zgary odlewniczne, wysckomagnezowy odpad przemysowy, rozpuszcza-
no w kwasie sisrkowym i neutraslizowano preazonym magnezytem w Wro-
ciawskich Zakladach Przemystu Nieorganicznego w ZZotnikach. Po
wytraceniu zwigzkéw zelasza i glinu, z zaggszczonego filtratu kry-
stelizowano siedmiowodny siarczan magnezu.

Wstep

Kilkuletnie badania nad utylizacjg odpaddéw magnezowych[ﬁ-?] depro-
wadzily do opracowania technologii wytwarzania siedmiowodnego siarczanu
magnezowego.

Siarczen magnezowy produkowany Jest w kraju z prazonego magnezytu,
wydobywanego W Wirach na Dolnym Slasku. Wyczerpujace sig zagoby magne-
zytu krajowego nie pozwalajg na zwiekszenie produkeji poszukiwanej przez
rynek rozpuszczalnej soli magnezowej. Zastgpienie magnezytu prazonego
zgaraml odlewniczymi, zawierajgcymi metaliczny magnez, wymagato praco-
wanie takiej technologii, ktéra zapewniaZaby usunigcie z ugu potra-
wiennego glinu[ 3], bgdacégo dodatkiem stopowym oraz ugtalenias skXadu
atmoafery reakcyjnej w ten sposéb, azeby nie powstawala mieszenina wy-
buchowa wodoru z tlenem.

Normy technologiczne wymagaly réwniez usunieccia zelsza z Iugdéw po-
trawiennych oraz uzyskenia dobrze przesaczalnych odpadéw. Opracowano
dwie wersje nowe]j technologii otrzymywania siarczanu megnezowego ze
zgaréw odlewniczych[8,9]. Obie metody przewidujs uzycie obok zgardw,
prazonego lub surowego mégnezytu. Zaproponowana technologia pozwalsa
zwigkszyé produkcje rozpuszczalnej soll magnezowej na rynku krajowyd.

Einstytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgil Pierwiastkéw Rzadkich
Politechniki Wrocawskiej, Wrociaw o
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Sposéb otrzymywania MgSO,-?HEO z¢ zgaréw magnezowych

Zgary megnezowe, begdgce produktem odpadowym Odlewni Stopéw Lekkich
w Gorzycach, rozpuszczano w 26% kwasie siasrkowym w 363 K. Zgary, uzyte
do préb wielkolaboratoryjnych, poprzedzajacych préby przemysiowe, za-
wiera?y Srednio 40,7% msgnezu, 3,5 glinu i 2,2% zelazal7].

W wyniku reakcji metalicznego magnezu z roziworem kwasu siarkowe-
go wydziela gig woddr, kitdérego ilosé w zamknietej przestrzeni reaktora
moze dojéé do 90% objetosciowych w 90 minucie tugowenial7].

Zapobiegajac powstawaniu mieszaniny wybuchowej wodoru z tlenem,
gdzie dolna granica wybuchowosci wynosi 5% objetosSciowych wodoru + 95%
objetosciowych tlenu, a gérna 94% objetosciowych wodoru + 6% objetoscio~
wych tlenu{10], wprowadzono do atmosfery reakcyjnej przegrzang pare
wodng, stosujae ja jednoczeénie>jakb medium mieszajgce. Oprécz pary
wodnej, wprowadzono do pulpy zwigzki weglanowe, ktére po zetknieciu
sig¢ z kwasem, wydzielaly do atmosfery dwutlenek wegla. Do roztwarza-
nych zgaréw wprowadzano, miedzy innymi, prazony magnezyt, zawlerajgcy
ckoXo 10% nieroziozonego weglanu magnezowego. Prazony magnezyt dodawa-
no do zgaréw w stosunku masowym 1 : 3,11, 3 : 1.

Stwierdzono, %e podczas barbotazu pulpy, utworzonej ze zgaréw i
prasonego magnezytu, przegrzang parg wodng, 1losé wodoru w przestrzeni
reakcyjnej maleje z 90% do 5,4% objetoéciowych. W tym czasie stezenie
tlenu w przestrzeni reakcyjnej nie przekracza 1% objetosciowego.

Warunki bezpieczeristwa pracy z magnezem metallicznym, wchodzgeym
w gk2ad zgardéw odlewniczych, poprawiono rozhermetyzowujgc uktad Iugu-
Jacy. Wykorzysteno w ten sposéb naturalng lotnos$é woderu. W warunkach
tych nie stwierdzano lobecnofci wodoru w atmosferze reaktora[7],

Podczas tugowenia zgardw magnezowych 26% kwasem siarkowym, Po
dwéch godzinach prowadzenia procesu w tempereturze 363 K, do roztworu
przechodzi 85% magmezu, 90,5% glinu i 69% zelaza. Glin 2z roztworu po-
trawiennego usunieto neutralizujsc roziwér w obecnosci soli amonowych,
a zwlaszcza siarczanu amonu lub salmiaku[3,8,9] oraz alkalizujgc pulpe
zawiesing tlenku magnezu lub prazonym megnezytem, Calkowite wytracenie
wodorotlenku glinowego uzyskano alkalizujac pulpe de pH réwnego od 5
do 7. ;

Zelazo dwuwartosciowe, zabarwiajgce niekorzystnie produkt kohicowy,
usuwano w postaci wodoretlenku, utleniajgc wezedniej zelazo do traecie~
go stopnis wartiosciowosci, prazy pomocy spreionego powietrza w tempera-
turze 323 K i pH okoo 5.

Wodorotlenki zelaza i glinu oraz nierozpﬁszczalne pozostaXosci byiy
najlepiej przesgczalne jesreli neutralizacje suréwki prowadzeno weglanem
magneszu .
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Przesgcz po zageszezeniu do 1360 kg/m2 poddawano krystalizacji w
temperaturze ponizej 303 K. Uzyskano siedmiowodny siarczen magnezu,
zawlerajgcy okoio 98% MgS0,- TH,0.

¥ wyniku badai wielkolsboratoryjnych ustalono, ze zgary magnezowe
najkorzystniej'tuguje sie wraz z prazonym magnezytem. Dozowanie magne-
zytu naleiy rozpoczgé pomiedzy 60 a 90 min. Iugowania zgardw. Pozwala
to na siedmiokrotne zmniejszenle ilosci wodoru w przestrzeni reakcyj-
neje.

Préby przemysiows grddukcji MgS0,-TH,O ze zgardw odlewniczych

W miesigcach od kwietnia do czerweca 1985 -r. przeprowadzono kilka
préb przemysiowych oirzymywania siedmiowodnego siarczanu magnezowego
ze zgaréw odlewniczych. Préby wykonywano na istniejgcej instalacji
przemysiowej we Wroclawskich Zakadach Przemysiu Nieorganicznego w
Zzotnikach,

Préby skiedaly sie z etapéw roztwarzania zgardw magnezowych kwasem
siarkowym, neutralizacji roztworu potrawiennego pratonym magnezytem,
utlenienia Zelaze dwuwartosciowego sprezonym powietrzem, filtracji pul-
Py 1 krystalizacji z podgeszczonego przesgczu hydratu sisrczanu magne-
zowego (rys. 1), .

¥ czasie trwenie proceséw Iugowania, neuiralizecji, utleniania
selaza i filtracji, pobierano prébki zewiesin, roziworéw i osaddw ozna-
czajac w nich zawartosé megnezu, glinu i zelaza. Ponadio prowadzono po-
miary kwasowosci oraz gestoSci pulpy i roztworéw. Dla prawidlowego
przebiegu procesu technologicznego niezbedny jest pomiar pH podczas
rozpuszczania zgeréw, neutralizacji roziworu potrawiennego oraz przed
napowietrzeniem pulpy. Natomiast pomiar gestosci istoiny jest podczas -
roztwarzania surowcéw megnezowych, przed utlenieniem 2elaza oraz pod-
czas zageszczania filtratu.

Wozystkie analizy chemiczne wykonywano w Instytucie Chemii Nieor-
genicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Politechniki Wrockawskiej.
Magnez, glin i Zelazo Fnalizowano w roztworach metodg absorpcji atomo~
wej, na spektrometrze firmy Perkin-Elmer 408, natomiast magnez w kon-
centracie 1 odpadach oraz surowcach oznaczano metodg wagowa[11].

W tabell 1 zebrano wyniki z trzech préb przemysiowych. W kolumnie
wgkrad nadawy" opréez iledci zusytych zgaréw magnezowych, podano przy-
blizone ilosci magnesytu, potrzebnebdo uzyskania okreflonej kwasowosSci
pulpy.
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ZGARY H.SO MAGNEZYT
MAGNEZOWE 2774 PRAZONY

ROZTWARZANIE
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FILTRACJA

!

ZATEZANIE
FILTRATU

1

KRYSTALIZACJA

WIROWANIE

:

WORKQWANIE
MAGAZYNOWANIE
WYSYEKA

Rys. 1, Schemat rodukﬁgi M%SO »7ﬁ&g ze zgaréw odlewniczych
Fig. 1. Flowsheet of Mg 04~ HZG préduction from melting losses

Préba I

Do roztworu kwasu siarkowego technicznego, o st@zeniu 38-40%, o-
grzanego para wodna do 373 K wsypano 600 kg zgaréw magnezowych, niekla-
syfikowanych 1 roztwarzanoc je mieszajac przegrzeny parg przez 90 min,
Przekroczenie stezenia kwasu siarkowege, powyzej ustalonej technologi-
cznej granicy, spowodowalo emisje dwutlenku siarki do zamknigtych po-
mieszczed fabrycznych. . _

W 90 min. trwanias reskcji rozpuszczanis zgardw, rozpoczeto dozowa-
‘nie prazonego megnezyiu podajnikiem Slimakowym. Szybkosié dozowania prea-
zonego magnezytu do resktora uzalezniano od wysokosci piany, powstajg-
cel w wyniku wydzielania sig¢ dwutlenku wegla w pulpie. Po czteresh go~
dzinech Iugowanis pH roztworu wynosite 7,3. .
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Pulpe rozciericzono do 1230 kg/m3 » Pobrano prébke zawiesiny i ozna-
czono w niej zawartosé magnezu, glinu i zelaza (tab. 1). Pulpe napowie-
trzano przez 2 godziny. Podczas procesu utlenisnia pH zawiesiny wynosi-
%o 6. Po utlenieniu zelaza zawartosé magnezu w roziworze wzrogia z
26,4 do 28,6 g/dm3. ¥ osadzie pozostato 9,43% nierozpuszczonego magne-
z2u, a8 w postaci wodorotlenkéw metali, caly glin i czgséé zelaza,

Po_etapie filtracji Zugu potrawiennego, w przesgczu znaleziomo
50 g/dm3 magnezu, pozbawionego felaza i glinu., Z filtratu, po podgeéz-
czeniu 1 krystalizacji siedmiowodnego hydratu siarczanu magnezowego,
otrzymano 94% M830407H20.'W blocie pofiliracyjnym znaleziono 9,76% ma-
gnezu, 2,13% glinu i 3,01% zelaza '

Préba II

Techniczny kwas siarkowy rozciefdczano popiuczynami z pras filtra-
cyjnych do stezenia 33% i ogrzaho w reektorze przegrzang para wodng do
373 K. Do roztworu wprowadzono 800 kg nieklasyfikowanych zgaréw magne-
zowych, Nie zaobserwowano wydzielania.sig'dyméw dwutlenku siarki. Po
90 min. roztwarzenia zgardw, kwaéowoéé pulpy wynosila pH = 0,6. W tym
czasie do roziworu przeszio 26,8 g/dm3~magnezu, 2,23 g/dm” glinu i
2,05;g/dm3 zelaza, W osadzie pozostato 2,37% magnezu, 0,77% glinu i
0,41% zelaza, ' . : .

Po 90 min.Zugowania zgardw, rozpoczeto dozowanie do reaktora pra-
Zonego magnezytu. W czwartej godzinie prowadzenia procesu, kiedy do
resktora wprowadzone ckolo 800 kg magnezytu, a pH reziworu wynosilo
okoto 6, wykonano analize zawiesiny. Stwierdzono, ze stezenie magnezu
w osedzie wzrosio z 2,37% do 7,18%, stesenie glinu z 0,77% do 2,71%,
a stegzenie zelaza z 0,41% do 1,94%. Réwnoczesnie zwigkszyia sie.zawar-
tosé magnezu w roztworze z 26,8 g/dm3 do 32,1 g/dm3. W przesagczu nie
stwierdzono obecno$ci glinu (tabela 1, préba II).

Po wprowadzeniu do reaktors dalszych 200 kg prazonego magrezytu,
rozcieficsono zawiesing o pH réwnym 7,0 do gestodci 1250 kg/m3 i utle-
niano %elazo, przepuszczajge przez reskior sprezone powietrze w ciggu
dwéch godzin, Po oddzieleniu osadu na prasach filtracyjnych, w roztwo-
rze pozbawionym glinu i zeleza znalezicno 48,2 g/dm” megnezu, W biecie
filtracyjnym stwierdzono wystgpowanie magnezu w 9,84%, glinu w 2,24%

i zelaza w 1,37%. Otrzymano sél o czystoscl 97,87%.

Prébe I1II

Do roztworu technicznego kwasu siarkowggo o stgzeniu 35% H2304.
ogrzano do 373 K, wprowadzajge w ciagu 90 min. 1100 kg zgaréw magnezo-
wych. Gegstosé roztworu, po dwu godzinach roziwarzenia, wynosils 1190
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kg/mB. Po wykonaniu snalizy chemicznej zawiesiny, stwierdzono w praze-
sgezu 27 g/dm3 magnezu, 2,53 g/dm3 glinu i 3,12 g/dm3 zelaza, W oBa-
dzie pozostato 2,16% magnezu, 0,87% glinu i 0,34% zelaza.

Roztwér neutrelizowano praizonym magnezytem. Po wprowadzeniu 1200
kg magnezytu do reaktora osiagnieto pH réwne 6,2. Po neutralizacji
pulpy, w suchej pozostaosci zawartosé magnezu wzrosta do 9,41%, glinu
do 2,04%, a zelaza do 1,81%. Pulpe rozcieficzano do 1250 kg/m3 i podda-
no napowietrzeniu celem utlenienia zeleze dwuwartodciowego do tréjwar—
toéciowego. ¥ filtracie, otrzymanym po oddzieleniu nierozpuszczonej
pozostalosci nie stwierdzono obecnosci glinu. Stezenie megnezu wynosi-
to 56,8 g/dm s a stezenie zelaza 6- 10 . W odpadzie znaleziono 10,01%
magnezu, 1,55% glinu i 0,91% zelaza. Czystosé hydratu wynosita 98,2%.

Opia instalacji przemysZowej

Préby przemysiowe prowadzono w reakiorze stalowym,]wylozonym cegig
kwasoodpornz i guma, o pojemnosci 25 m3. Reaktor wypoaaéony byt w rure
parowg z dyszami, sXuzgec3y do ogrzewasnia i mieszania pulpy oraz belkot-
k¢ powietrza, uzywang w czesie uilenienia zelaza., W pokrywie stalowej -
zbiornika umieszczony byiiwylot przenosnika S$limekowego, polaczonego z
podawaczem talerzowym. Oprécz tego w pokrywie zainstalowane byty dwa
kominy i znajdowat sie wiaz. :

Roztwér kwasu siarkowego, potrzebny do roztwarzanis surowca ma-
gnezowego, podawanc ze stalowego zbiornika, wyloionegogguma, o pojem-
nosci 2,4 m”. Z tego dozownika kwas siarkowy grawitacyjnie spiywal do
reaktors,

Zasypywanie zgaréw do resktores odbywaio sig recznie, poprzez wiaz,
gdyz podawaczem talerzowym i przenosnikiem $limskowym mogly byé podawa-
ne wyigcznie surowce sypkie, o okreslonej klasie ziarnowej. Zgary me-
gnezowe zawieraly natomiast w frakcji metalicznej zakrzepnigte kesy
stopowe o wymiarach od kilku do kilkunastu centymetrdw,

Po Zugowaniu zgardw, neutralizacji surdwki i utlenisniu Fe
Fe3+ w reaktorze, przepompowywano pulpe do dwdch odstojnikdéw Iugdw
brudnych. Zbiorniki wykonane byly ze stali, wymurowane wewngirz cegig
kwasoodporng oraz pokryte gumg. Zbiorniki wyposazone byly w komin i
‘betkotke powietrza. Stgd zawiesina przez zbiornik przejsciowy podawena
‘bya na prasy filirsascyjne.

Pragy filtracyjne wykonane byiy ze stali i drewna, Filtrat groma-
dzono w zbiorniku kondensatu o pojemnosci 7,2 m3. BXoto z pres, po
przemyciu wodg, wywozono przenosnikiem tasmowym na hatde.

2+ do
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Koncentrat podgeszczano w wyparkach o pojemnosci 25 m3. Wyposa~

zonych w wezownice oYowiang i komin zainstalowany w stalowej pokrywie.
Po uzyskaniu odpowiedniej gestosci, roztwér siarczenu przepompowywano
do krystalizatordéw (17 m3 i3x5 mB), wyposazonych w wezownice oZo-
wiang i mieszadis mechaniczne,

Wykrystalizowang sdl podawano na wirdwki rgczne lub pulsacyjne
typu CW0-400/3K. Gotowy predukt samowykédowarkq z przenodnikiem tade
mowym podawano na wage pérautomatyczna, gdzie pakowano go w worki po
po 50 kg.

¥nioski

1. Zgary odlewnicze sg wysokomagnezowynm surowcem widrnym, nadajacym
sie ze wzgledu nas brak metali ciezkich do wyrobu produktéw znsjdu-
jacych zastosowanie w rolnictwie lub przemysle spozyweczym.

2. Otrzymanie ze zgaréw siedmiowodnego siarczanu magnezowego, stoso-
wanego w rolnictwie opiera sig na technologii obejmujgcej rozpusz-
czanie zgardw, neutralizacje roziweru poirswiennego, utlenianie
zelaza Fe2+ do Fe3+, filtracje pulpy i krystelizacje z przesaczu
technicznego MgSO4'7H20. v :

3. Kwas sgiarkowy techniczny, uzywany do roztwarzania zgardéw magnezo-
wych, nie powinien przekraczaé éthenia 35% H2504.

4. Ze wzgleddw na niebezpieczenstwo wydzielanis sig wodoru z czesci
stopowych zgardéw, roztwdér potrawienny nalezy mieszad przegrzang
para wodng i neutralizowaé w 60-90 min. fugowania prazonym magnezy-
tem w nieszczelnym nktadzle fugujscym. Warunek nieszczelnosci
speiniat uzywany reaktor przemysiowy.

5. Ze zgardéw magnezowych otrzymano sél zawierajgcg nie mniej niz 98%
MgSO4 7H20 i ponizej 0,01% zelaza, pozbawiong glinu, Wyniki ie od-
powiadajg obowigzujgcym normorm technicznym i rynkowym dla siedmio-
wodnego siarczanu magnezowego. *
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. ABSTRACT

" Hudyma I., 1986, Producticn tests of obtaining MgSO,  TE,0 from/ melting
losses. Physicochem. Probl. Miner. Process,, 169~-178, (polish
text).

Melting losses contain, on the avarage, 40.7% Mg, 3,5% Al and
2.2% Fe. This raw meterial |was leached with 33%-40% H,S0, at tempera-
ture of 373 K on a technical scale, The pulp was mixed with steam
ges. After 90 minutes of leaching, deadburnt megnesite contaning: about
10% M3003 was aedded to the suspension. The pulp was Sikalizeg+to a
pH of sbout 7. Compressed air was used to oxidize Fe~ to Fe” and
the suspension was fitered off. The filtrate was concentrated and
HgS0,° TH,O0 crystallized out. The|precipitate contained not less than
98% Mgso4f7 H,0 and 0.001% Fe and was free of aluminium,
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N.Xymma, 1986. [poMHIIEHHHe NPOGH IPOXR3BOACTEA Mgs0, * THO0 3 OTTHBHHX
IpOCCOB. TE3EKO-XEMEIECKME BOHPOCH odorameHRd, 18; 169-178.

-+ QTJXBHHE JIPOCCH, ,BHCOKOMATHMSBHE OTXOIH PacTBODAIE B cepnoﬁ KHACJIO—
Te ¥ HeATpa/M30BaJM OGENTOBHM MATHE3NTOM BO BpOILTABCKOM OpEeIIpAATER HE-
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OPraAwIecKo} NPOMHIIGHHOCTE B JMOTHERAX. [locle yIAIGHNA COSIMHEHEE xme-
Je3a ¥ AJNMEREA ¥3 KOHIGHTDEDOBAHHOTC JUILTPATA KPHCTALINIEPOBAE CeoMiI-
BOZLAHOH cysbdaT MarHEs.
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