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Izabela HUDYMA*

USUWANIE GLINU C
W PROCESIE OTRZYMYWANIA SOLI MAGNEZU
' ZE ZGAROW ODLEWNICZYCH

Zgary odlewnicze sg odpadem, zawierajgcym okoto 50% magnezu. Po-
zbawione metali cieskich, sg korzystnym surowcem do produkcji roze
puszczalnych zwigzkéw magnezu dla rolnictwa. Podezas opracowywania
technologii otrzymywania soli magnezowej, powaZnym problemem oka-
zaXa sie wysoka zawarto$é glinu w odpadach odlewniczych. Zwigzki
glinu przechodza podczas ugowanlia kwadnego do surdwki i zakXdSca-
Jg proces krystalizacji. Przedstawiono badania nad usuwaniem
zwigzkéw glinu z Yugdw potrawiennych. Uzyskano calkowite wytrgce-
nie glinu poprzez dodatek soli amonowych.

1. Wprowadzenie

W poszukiwaniu dodatkowych Zrddel magnezu, zbilansowano przemysio-
we odpady magnezowe w kraju [1]. Powazng czesé odpaddw okoxo 2/3 calo-
$ci masy, stanowig 2gary odlewnicze, powstajgce podczas produkcji sto-
pow lekkich. .

Ze wzgledu na sygnalizowany przez rolnictwo niedobdr megnezu w gle-
bach krajowych [2—4], podjeto préby otrzymywania ratwo rozpuszczalnej
soli magnezu z odpaddéw odlewniczych. Przeanalizowano zgary magnezowe,
zwracdjgc uwage na zawartosé szkodliwych metali ciezkich. Po stwierdze-
niu przydatnosci surowca dle celdéw rolmiczych, wykonano badania nad
roziwarzaniem zgardéw w kwasie siarkowym i wytrgcaniem soli magnezowe]j z
otrzymanej surdwki.

Celem zachowania obowigzujgeych na rynku norm technologicznyeh dls
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wytwafzanego produktu, nawigzano wspékpracg 2z Wroczawskimi ZakXadami
Przemysiu Nieorganicznego "ZXotniki", ktére produkujg siedmiowodny siar-
czan magnezu dla potrzedb rolnictwa i przemysiu ogn{otrwakégo. Surowcem
w tym procesie jest prazony maghezyt, pochodzgcy 2z Dolnoslgskich Zakia-,
déw Magnezytowych w Sobétce. Po zapoznaniu sie 2z metodg produkcji siar-~
¢zanu, postanowiono dostosowaé techpologig przerobu zgardéw do zastanego
w zakladzie stanu techniki i obowigzujgeych norm technologicznych. Nor-
ma technologiczna [ 5], stosowane w Wr.Z.P.N. "ZZotniki" dopuszcza za-
wartos¢ Zelaza w produkcie korcowym do 0,01%, substancji nierozpuszczal-
nych do 0,1% i otowiu ponizej 0,005%. Niepozgdana jest réwniez obecnodé
Jonéw glinu w ugu potrawiennym ktéry obniza jakosé produktu kohco-
wego, a oprécz tego utrudnia filtracje.

Szczegliowy opis procesu wytwarzania soli magnezu ze zgaréw zostaz
przedstewiony w pracy [6,7].

Zgery magnezowe w pordwnaniu 2z prazonym magnezytem posiadajgq wig-
kszg zawartosé glimu, ktéry jest skXadnikiem stopowym metali lekkich.
Glin, w procesie neutralizacji ugéw potrawiemnych, przy zbyt daleko
idgqcym zalkalizowaniu, przechodzi do roztworu. Ponadto, jego wodorotlen-
ki sy zelowate i £le przesgczalne, zakiécajgc proces filtracji.

W przedstewionej pracy zebrano wyniki badadi nad doborem warunkdw,
gwarantujgcych catkowite oddzielenie jondw glinu i zelaza w procesie
neutralizacji Tugdéw potrawiennych.

2, Charakterystyka surowca

Zgary magnezowe powstajg w wyniku reekcjl zetkmiecia roztopionych
stopéw lekkich z topnikiem, zabezpieczajacym kontakt mieszaniny z po-
wietrzem. Topnik tworzy warsiwe odcinasjges dzislanie tlenu z powietrza
na roztopionymetal. Warstwa ta jest nastepnie odcedzana i usuwsna 2z
kadzi. Zgary, po zekrzepnigciu, skiadajg sig 2z czegdci metalicznych 14
utlenionych. W tablicy I podano klasy zisrnowe zgardw magnezowych, po-
chodzgqcych 2 odlewni w Gorzycach, oraz przybliZony skZad chemiczny
frakcji metalicznej i frakcji utlenionych. :

Klasa zlarnows powyzej 5 mm skiada sie z duzych kesbw metalicznych,
ktérych sklad chemiczny:odpowiada produkowanemu w odlewni stopowi lek-
kiemu.

Frakcja utleniona, o ziarnie ponize] 5 mm, zawiera érednio 55,24%
¥go, 8,69% A1203 i2,57% F6203

Metodg analizy spektralnej, stwierdzono w frakcji utlenionej obec-
nosé boru, cynku 1 menganu rzedu 10~ %, miedzi i c¢ivomu okolo 10 %,
tytanu 107 % ¥ frakecji metalicznej, metodg analizy . »rektralnej ozna-
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Tablica I
Analiza sitowa i chemiczna zgaréw magnezowych
L.p. | Klasa ziarnowa (%) | Sktad chemiczny (% wag)
1. +5,0 mm 17,90 85,34 Mg, 5,75 Al, 0,11 Pe
2. -5,0 +3,0 mm ~13,61 29,93 Mg, 4,22 Pe, 2,61 Al, 1,62 Ca,
1,09 s8i, 0,25 8,
3. -3,0 +1,2 om * 11,24 29,54 Mg, 6,51 Pe, 3,01 A1, 1,15 Csa,
| o,781 51, 0,28 §
4, | 31,2 m 57,25 | 31,42 Mg, 1,53 Pe, 3,05 Al, 3,40 Si,
1,02 . Ca, 0,43 8

czono ponadto cynk w ilodei 10° = %, mangan 10'2 107 %, mieds 10"3 %
i srevro 1074 %.

Podany w tabeli sktad zgaréw odpowiada zawartosclq plerwisstka w
odpadzie Swiezo shatdowanym. Pod iplywem wilgocl z powietrza skad
zgaréw ulega zmianom, co wyjasniono w pracy [6]. '

3. Ewasne tugowanie zgaréw

Zgary odlewﬁicze w zetknieciu z kwasem ulegajq gwaitownemu rozpu-
szczaniu, potgczonemu z silnym burzeniem sig roztworu. Plenienie roz-
tworu wywolane jest wydzielaniem sig lotnych skadnikéw frakcji utlenio-
nej, jak iwydzielaniemwodoru podczas roztwarzenia metalicznego magnezu
w kwasie.

Wykonano badania nsd Iugowaniem zgaréw nieklasyfikowanych, zawie-
rajgeych wszystkie klasy ziarnowe, w 26% kwasie siarkowym. Dobér ste-
zenia kwasu podyktowany byl stosowanymi w przemy$le normami technologi-
cznymi, obowigzujgcymi przy produkcji siarczanu magnezu. Oprécz roz-
puszczalnoéci magnezu, osnaczano stesenie glinu i zelaza w tugu potra~
wiennym. ) ‘

N2 rys. 1 przedstawiono krzywe kinetyczne Iugowenia magnezu, glinu
i zelaza ze zgardw magnezowych. '

Szybkosé rozpuszcezania glinu i magnezu Jest duza i po 5 min. tugo~
wania ze zgeréw do roztworu przechodzi powyiej 80% obu sk2adnikéw.
Jeszeze szybcie] magnez wyiugowuje sieg z frakcji drobnoziarnistej.

Ne rys. 2 pokazano krzywg kinetyczng tugowania megnezu 2z klaey
ziarnowej ponizej -1,2 mm. Po 5 min. tugowania do roztworu przechodzi
powyzej 90% magnezu zawartego w frakejl drobnoziarniste].

7 krzywych przedstawionych na rys. 1 wynika, e do roztworu ugu-

\
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Rye. K Krzywe kinetyczne fugowsnia magnezu glinu
i telaze 2 zgaréw odlewniczych 26% H2804, = 363 K
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Rys. 2. Kraywe kinetyczne tugowanisa magnezu
z zgeréw odlewniczych o uziarnieniu - 1,2 mm

jacego przechodzg, oprécz magnezu, duze 1loéci glinu i selsza. Zelazo,
~zawartie w zgarach pochodzi giéwnie z zanieczyszczer mechanicznych. (sit-
ka), powstajgcych podczaes usuwanis zgaréw z powierzchni atopionego meta-
lu. . Obecnoéé soli glinmu i telaza Jest, jak wepomniano, niepozgdana w
‘czasie filtracji kryetalicznego sisrczanu magnezu, a oprécz tego sole
zelaza wptqu niekorzystnie na barwe produktu koricowego.

Przedstawlone badania obejmujq préby rozdzielenia magnezu od soli
‘glinu 1 Zelaze dzigki wprowsdzeniu specjalnych komponentéw do suréwki
oraz poprzesz odpowlednig neutralizacje tugéw potrawiennych. Udoskomale-
-nie procesu wydzielsnis tych metali prowadzi do otrzymania soli magnezo-
wej vysokie;j eqstoéci.
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4. Neutrelizacja surdéwki i wyiracanie soli glinu i zelaza

Wytrgcanie jondw A13+ i Fé3+ oraz Fe2 z surdwki oparto na reak~
cjach tych jonéw z Yugami i asmoniakiem w obecnosei soli amonowych.

Jony zelaza i glinu tworzg z ugiem wodoroitlenki (reakcje 1 1 2),
przy czym jedynie Al(OH)3 Jest rozpuszczalny v nadmiarze odczynnika (re-
akcja 3);

A1p(80,)5 + 6 KOH = 2 AL(OH)y + 3 KpS0, (1)
Pey(50,); + 6 KOH = 2 Fe(OH); + 3 K,S0, (2)
41(0H); + KoH = K[A1(0H),] )

Po zakwaszeniu roztworu otrzymujemy glin w postaci soli rozpuszk- '
czalnej, a w obecnosci soli amonowej, wytrgca gie na powrét w postaci
wodorotlenku (reakcje 4-6)

K[Al(oﬂ)41+ HC1 = Al(oa)3 + KCL + 3 Hy0 ()
AL(0H); + 3 HCl = AXC1; + 3 H,0 : (5)
x[a1(on)4]+ FH,C1l = AL(OH); + NH; + KCl+H,0 (6)

Badanie ned neutralizacjg prowadzono przy pomocy takich ‘$rodkéw
alkalizujgeych, jak amonisk w obecnodci soli amonowych, tugemi, sodowym
i potasowym oraz zawiesing tlenku magnezu w obecnosci siarczanu amonu.

Riektére reakcje neutralizacji poprzedzano utlenianiem jondw zela-
za Fe2+ do Fe >t przy pomocy wody utlenionej (10% 5202) lub mieszaniny
kwaséw utleniajgcych (HNO3 :+ HC1 = 3:5). Podczas wszystkich reakcji wy-
tracania wodorotlenkéw kontrolowano pH alkalizowanego roztworu ze
wzgledu na niebezpieczeristwo rozpuszezania sie osadéw wodorotlenku glinu,

4.1. Feutralizacja suréwki amoniakiem w obechoéci aol; amonowych

Na 'rys. 3. przedstawiono schemat iloéciowofjakoéciowyfwytracania
amoniakiem w obecnosci soli amonowych wodorotlenkdéw glinu i zelaza 2
surdéwki otrzymanej po wylugowaniu zgardw magnezowych.

Suréwke zawiersjgcg 24,3 g/dm3 magnezu, 3,2 g/dm glinu 1 1,2 -
g/dm3 %elaza ogrzano do 366 K i alkalizowsno roztworem emoniaku (1:1)

w obecnoded statego salmisku. Po osiggnigciu pH = 5 odsgczono bialty zel,
ktéry zawieral 75% glinu i okoXo 30% zelazas oraz magnezu. Po zakwasze-
niu przesgczu rozcigrficzonym kwssem solnym do pH = 3,6 wytracono. ponow-
nie osad, neutralizujgc roztwér smoniakiem w obecnosdei salmiaku, do
pH = 7,8. Otrzymano osad rozneczony na schemacie jako Osad II, ktéry
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Rys. 3. Schemat ilosciowo-jakosciowy dwustopniowego wyirgcania
magnezu, glinu i Zelaza amoniakiem 2z dodatkiem salmiaku
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Rys. 4. Schemat ilosciowo-jakosciowy jednostopniowego wytrgca-
nia magnezu, glinu i Zelaza amoniskiem z dodatkiem salmiaku

zawieral okoxo 70% zelaza i 25% glinu i magnezu. W przesgczu nie stwier-
dzono obecnodci jonéw glinu i Zelaza. Mankamentem metody jest utrata,
przy dwustopniowe] neutralizacji, okoXo 60% magnezu.

» Powtdrzono alkalizowanie surdwki amoniekiem w obecnosei soli amo-
nowych, stosujgc jednostopniowg neutralizacje {rys. 4). Surdéwke zawie-
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rajgca 35 g/dm3 magnezu, 3,44 g/dm3 glinu 1 1,99 g/dm) #elaza zalkeli-
zowano w 368 K amoniakiem w obecnodci soli amonoﬁych do pH = 7. Uzyska-
no carkowlte wytrqcenie glinu i #elaza, wraz z 35% megnezu. Przesgcz
analizowsny metods absorbeji spektralnej, nie wykazat obecnosci jondw
glinu i zelaza.

4.2. Neutralizacja suréwki zugiem

Suréwke zawierajaca 27,45 g/dm3 magnezu, 3,23 g/dm3,glinu i 1,74
g/dm3 2elaza o pH poczgtkowym O,8,vogrzano do 368 K i alkalizowsno 2n
NeOH. Po zneutralizowaniu roztworu do pH = 7 oddzielono wytrgcony szaro-
biaty osad, w ktdérym znalazio sig okoto 80% glinu i 2elaza, zawartego w

suroweu.
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Rys. 5. Schemat ilosciowo-jakodciowy jednostopniowej
neutralizac)i suréwki tugiem sodowym

Ze schematu iloécio&o-jakoéciowego, przedstawionego na rys. 5 wy-
nika, ze w operacji wytrgcania wodorotlenkdéw zelaza 1 glinu%wytrqcono
okoto 50% megnezu. -

Wykonano kilka préb neutralizacji suréwki tugiem, potgczonych =z
utlenieniem zelsza F62+ do Fe3+ przy pomocy kwaséw utleniajgcych i wody
utlenionej. We wszystkich wariantach nie uzyskano selektywnego rozdzie-
lenia megnezu od zwigzkéw glinu i selaza| 7]

4.3. Neutralizacja suréwki zawiesing tlenku: magnezu

Kolejnym medium alkeslizujgcym, usytym do neutralizecji suréwki byla
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zawiesina 6% llso [8]

Celem ugyskania ca&kowitego wytrgcenia wodorotlenku glinu z surdw-
ki, zastosowano dodatek siarczanu amonowego, dozowanego w ilosciach
stechio-etrycznych i w nadmiarze. Dodatek siarczanu amonu powoduje. wy-
trgcanie wodorotlenku glinu wedug reskeji;
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Rys. 6. Schemat 1losciowo-jakosciowy neutralizacji surdéwki
zawieeinq tlenku magnezu z stechiometryczng ilosdcig siar-
. czanu amonu 2z utlenianiem Zelaza

Na rys. 6 przedstawiono schemat ilosciowo~jakoéciowego rozdziela-
nia metalil z surdéwki zawierajgcej 35,0 5/dm3 magnezu, 1,33 g/dm glinu
17,76 g/dm’ zelaza. Roztwér Po ogrzaniu| do 363 K zneutralizowano 6%
roztworem tlenku magnezu do pH = 7 w obecnogcl stechiometrycznej ilodei
siarczanu amonowego w stosunku do glinu zawartego w surdwce. Jony zelaza
dwuwartosciowego utleniono 10% roztworem wody utlenionej i odwirowano
wydzielone wodorotlenki metali tréjwartosciowych. Uzysksno w czasie
Jednostopniowej neutralizacji cakowite wydzielenie zwigzkéw zelaza |
glinu wraz z niewielks iloscig, okoxo 2% magnezu. ;

Uzysk magnezu, zawartego w przesgczu, przekracza 100% ze wzgledu
na dodatkowe wprowadzenie tego pierwiastks 2z czynnikiem alkalizujgcym.
Powtérzono neutralizacje suréwki zawiesing tlenku magnezu 2z dwukrotnym
nadmiarem siarczanu amonu. :

Na rys. 7 przedstawiono schemst ilosciowo-jakosciowy overacji alka~
lizowanisa roztworu zawierajgcego 40,6€ g/dm3 magnezu, 1,5 g/dm”’ glinu
i 2 5 s/dm -telaza. Po zalkaslizowaniu roztworu do PH = 4,5 w obecnosei
2-krotnego nadmiaru siarczanu amonu i utlenieniem zelaza roztworem wody
utlenionej, otrzymano odpad zawierajgcy caly glin i zelaze oraz niezna-
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czng 11046 magnezu (okoo 0,5%).
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Rys. 7. Schemat ildéciowo-jakoéciowy neutralizacji surdéwki
zawiesing tlenku magnezu z dwukrotnym nadmiarem sisrczanu
amonu z utlenianiem Zelaza ;
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Rys. 8. Schemat iloSciowo-jakosciowy neutralizacji surdwki

zawiesing tlenku msgnezu 2z 3-krotnym nadmiarem siarczanu
amonu. z utlenianiem Zelagza

Na rys. 8 przedstawiono ostatnig operacje neutralizacji .suréwki
zawiesing tlenku magnezu w_obecnoéci'B-krotnego'nadmiaru soli amonowej
w stosunku do ilodel glinu. Pozostale parametry procesu, tekie jak pH
kodicowe, utleniacz zelaza, byty podobne jak w operacji poprzedniej.
Z suréwki zawierajscej 38,8 g/dm3 magnezu, 0,94 g/dm3 glinu 1 1,98 g/dm3
zZelaza usunigto w wyniku neutralizacji calkowicie Jony 2elaza 1 glinu,
ale do odpadu wodorotlenkéw przeszlo réwniez okolo 7% magnezu.

W celu sprawdzenis wpiywu postacl wodorotlenku zelaza ne zdolnosdci
absorbcyjne magnezu zawartego w tugu potrawiennym, wykonano prébe neu-
tralizacji surdwkl zawlerajgcej 34,4 g/dm3 magnezu, 1,08 g/dm” glinu
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Rys. 9. Schemat ilofciowo-jakosciowy neutralizacji surdwki
zawiesing tlenku magnezu z 3-krotnym nadmiarem siarczanu
amonu, bez utleniania zelaza

i2,79 g/dm3_2elaza, zewiesing tlenku magnezu z trzykrotnym nadmiarem
slarczanu amonowego, ale z pominigciem operacji utleniania jondw Fe2+
do F63+. Jak wynika z rys. 9 nle uzyskano catkowitego wytrgcenia wodo-
rotlenkdéw glinu i zelaza. Do odpadu opréez 86% glinu i 78% zelaza prze-
s8z2o réwniez 12% magnezu.

5. Podsumowanie

Zaproponowano metodg odzyskiwanis magnezu zawartego w przemyslowych
odpadach odlewniczych. Metoda skads sig z operacji kwasnego ugowania
zgardéw, neutralizacji Yugu, potgczonego z rozdzieleniem magnezu od soli
glinu i Zelaza oraz wytrgcenie soli megnezu. Selektywne oddzielenie
glinu i zelaza oraz postaé wytrgconych osedéw decyduje o dobrej przesg-
czalnodel osadéw i Jakosei produktu kodcowego. Przedstawiono metody wy-
trgcenia wodorotlenkéw zelaza i glinh poprzez neutralizacjé surdwki
amoniekiem, ugasmi' i zawiesing tlenku magnezu. Przeprowadzono prdby =z
usuweniem glinu 2z tugéw potrawiennych w obecnosci salmiaku i siarczanu
amonu. Uzyskano calkowite oddzielenie glinu (i zelaza) od magnezu przy
zastosowaniu do operacji neutralizécji zawiesiny tlenku magnezu 2z dodat-
kiem siarczanu amonu. Iloéé siarczanu amonu dodswana do surdwki nie po-
winna przekraczaé stechiometrycznej ilogci soli, w przeliczeniu na za-
wartosé glinu w roztworze. Dobrg przesaczelnos$é odpadéw uzyskano po
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utlenieniu zelaza 1 wytrgceniu wodorotlenkéw meteli tréjwartosdciowych
2 Yugdw potrawiennych.
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ABSTRACT

Budyma I., 1985. Aluminium removel in obtaining magnesium salt from
melting losses. Phyasicochem. Probl. Miner. Process., 17; 193-204,
(polish text).

A method of separating aluminium and iron from mother licuid is
described. The complete separation of magnesium from aluminium and
iron was obtained after neutralizing the solution with a suspension of
megnesium oxide and emmonium sulphate.



204 I. Hudyme
COIEPRAHNE

Xymuma H., 19685. YIaleHEe amnMMHRS B OPONECCe HOJYYSHHA COMM MATHAA H3
OTHNEBHHX IPOCCOB. PESHKO-XHMHYSCKHe BOUPOCH odoramemma, 17; 193-204.

OTAEBHHE IPOCCH ARIADTCH OTXOIAME, CONOPXANEME OKOJIO S04 MarHmEA,
/isdaBrenHNe OT TAXGJHX MOTALIOB ABIANTCA NOJNEG3HHM CHPEEM JJIA TPONYKIEH
PACTBOPEMHX COGUEHCHHE IUIA CENHCKOI'o xoss#icTBa. [Ipm _paspaGoTke TexHo-
JOTEE DOJNYYeHHS COJNE MATHHEA, BaxHO#t mpodieMoft OKa3aloCh BHCOKO® COXEpD-
XaHRe AMNMEHEA B OTAMBHHX OTXOXAaX. COSIMHEHEA ANNMAHEA NEPEXONAT BO:
BPEMA KHCJOTO BHNEJSTHBAHHA NO YyTyHA ¥ HADPyWANT OPONECC KPACTALIM3ANNH.
[pencTapieHE HCCJAGNOBAHEA HAX YNANCHEEOM COGNEHEHHH a/MMENA H3 OTABHHX
mesodell MeTOHNOM XNOCABOR &MMOHNEBHX coJielt,
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