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2 ODPADOWYCH SUROWCOW GLINONOSNYCH

Przedstewiono kencepcjeg t,e’chnplagicu;m otrzymywania produktn o
duzej zawartosci "1203 (60265 %), zwanego koncentratem wysokogli- -~

nowym, z odpadowych® sdurowcéw glinomosnych.

Istota metody polega na spiekaniu surowce glinonoénego 2 slarcza-
nem amonu, wytugowaniu siarczanu glinowego, a nastgpnie wytrgce-
niu wodorotlenku glinu za pomocg saméonisku. Otriymany koncentrat
wysokoglinowy moze stanowié cenny surowiéc dla przemysiu cerami-
cznego, meteriatéw ogniotrwalych oraz niektérych gelezi przemysiu
chemicznego np. do produkeji koagulantow,

1o Eprowszenie

Tlenek glinowy jest jednym z podstawowych produktéw wyiwarzanych
przez przemysl chemiczny. Gléw‘nle jego ilodci zuzywane sg do otizymywa-
nia metalicznego aluminium, materiaZéw ogniotrwaitych oraz przerabiane
83 na sole glinowe wykorzystywane Jako xoagulaty.

Ponad 90 ¥ swiatowej preodukeji tlenku glinowego uzyskuje sig z wy~ -
gokogatunkowych boksytéw przy wykorzystaniu klasycznej metody Bayera[i].
Metoda ta w peini speinia bardzo wysokie 'ymagﬁnia J'akoéciowe stawiane
tlenkowi stosowanemu do elektrolitycznego otrzymyviania alumi.niwn, skut-
¥iem czego handlowy A1,05 jest bardzo wysokie] jakoted [ 2].

Yiektére zastosowenis tlenku glinowego, szczegflnie w przemysle
cersmicznym (materiely ogniotrwale) c2y chemicznym (koagulanty) mozna’
2 powodzeniem zastgpié wysokoglinowym koncentratem [ 3].

Ze wzgledu na ograniczone Swiatowe zasoby boksytéw oraz vrosngce.
zapotrzebowanie na glin i jego tlenek, w ostatnich latach prowadzone sg -
szeroko zakrojome prace badawcze nad pozyekiweniem go 2 ubozezych mine-
ratéw glinonoénych (ity, gliny, upki ilaste) czy odpedéw przemyslowych
(zusle paleniskowe, pyly dymmicowe) [2, 4, 5].
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W Polsce, ktéras pusisda liczgry sig dorobek w te) dziedzinie,
opracowanc irgy metody:

- 1) metods Grzyiks, kqmplekamj rodpkeii A1203 i cementu poprzez sgpiek

samoroztadony | Tugowsnie roztworen weglany sodowego [ 2, 5],

2) metode Bretszmajders, oparta na ugowsniu kwasem siarkowym [2],

3) métods wizaowska, polegajgce ng preizenin surowce glinowego z kwasenm
giarkowyn e mastepnie 2ugowsniu wodg uzyskanego sisrczanu  glinowe-
go [ 2]

Zaestosowahie ubogich (odpadmryeh) surowcéw glmanoénych, ktdre
jest zasednictg zaletsy powyzazych me‘tod poweduje zarszem, ze w poréwma-
niu z klasycohg medodyg Reyera, wzrasta komplikacja technologicems oraz
iloé procesdéw jednostkowyeh, ktére nalezy zrealizowsd aby osiggngé wy-
magane paremetry jakoSeiowe produkowanego tlenku.

Powwa pmblemeu wystepujgcym w metodsch wykcrzystujqcych ‘ubo=
gie surocece jest problem odpaddw, ktéry jak dotychczas jedynie w o ko~

dzle Grzymka zostal rozwiggzany [2, 5]

2. Baze odpesdowych surowelw ¥ uzm oSnye

Baza surowtdéw glinoncémych o stosunkowe niewysokie] zawartodel

) .41203 jest berdzo bogades. Stenowiq jg wszechobecne ity i gliny, mulki,

tupki ilsste czy pegratyty. Surowce te, thoé bardzo rozpowszechnione,
tylko w mielicznyech przypadkach tworzg zlofa o zesobnoscli pozwalajgce]
ns ich ekonomiczng eksploatacie.

Tendencja do ograniczenia tereméw dzlaleslmodci gérmiezej do nie-
zbednezo mindmum skiania do zainteresowenia sig odpadami przemysowymi.

Pozyskanie tych surowedw nie wymaga nowych. kepsld a ich wykorsys-
tywanie co najmniej ograniczy wzrost terendw zwatowssis odpadiw.

wéréd krejowvch surowcéw glinmcnofnych ng sszezegdélng uwage zasku-
gujg odpady glinonosdme w rejonie Turoszowa. Stanowlg one jedmo 2z ngj-
wickszych w Europie skupisk tego surowca.

Wigknmzo$é koneepeji ich wykorzystamia cpierano na tzw. izach tu—
roszowskich, towarzyszgcych weglowl brunatnemu.

Obecnie wisdomo, ze oddzielne wydobywsanie surowcéw towarzyszgcych
weglowi brumatnemu jest malo realne i mode byé reslizowame tylko w bar-

dzo ograniczonym zakresie. Zasadnic2g przeszkodg jest tu dyspropereje

w zapotrzebowaniu na surowiec glinowy i wegiel (ok. 1 : 50) oraz konie-
cznosé podwojeria cizgdw transportowych w celu réwmolegiego odprowadsze-
nia uiytecznych iXéw i nieuiyteczmnego madkladu.

¥ rezultacie iy 8q ewakuowane wapdlmie z nadkladem i z z2ailonym
pozabilansowym wgglem tworzq na haldach zozs wtérme.-
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Stosunkl % baldowsnym meteriale zoetajg dodatkowo 'zakidcone dwome
procesami wboczuymi: '
~ wapbloym swaXowaniem popioXdw iotnych 2 elekirowni z cdpadami 2 ko-

palni, : ' o

- procesem samowypslsnis sig wegla # baldach, w =ymiku czego powsteje
blizej nieokredlony spiek meteriaiu ilastego.

Sumarycenie, haldowane odpady turoszowgkic stanowig zréinicoweny

”msterial*zawierajacy ity, piaski, spieki i popiciy o Srednie) zawartodei

41,05 ok. 20 %.

Konepeje wykorzystania tepo materiatu Jeko surowce glinonoénego
maei byé technologlcznie uniwersaina, tzn. w jednakowym stopniu skute-
czpa w Btosunku do 16w surowych, 116w przypsdkowo przepalonych w bardzo
zréznicowanych werunkaeh Jak i w stosunlku do poploidéw 2z elektrowni,
xtére przebyly obrdbite Yermiczhbg w wysokiej temperaturze (1500-1700 K).

Podjete prace bmdawcsze zmiefzajg do opracowanie na tyle uniwersal-
zsj metody techuoloegiczne) aby zasoby A1203 zgromedzone w rejonle Turo-
szowa moins byZo irakiowad jeko zasoby bilansowe surowcs gliononoénego.

¥ wyniku przeprowadzone] applizy mozliwodei wylkgraystanie tych
zasobdw sformulowsno mestgpulace wymeganis w stosunku do poszukiwanego
procesn; '

- pozyskiwanie surowcdéw glinonosfmych musi byé calkowicle niezsleine od

~ prowsdzone] obechle eksploatacji wegls,

- proces przerébki surowedéw glinonosnych musi byé skut=czny w stosunkn
do wszystkich odmisn materisiu glinonoénego znajdujgcego sig ra hai-
dach i w ewatoweniu wewngtrznym,

~ proces technologicany powinien byé stosunzowo prosty i ekonomicznie
xonkurencyjny do znanych metod,

- otrzymywany produki nie musi byé wysokogatunkowyn A1203, wystarczy
sby speinial wymagenie przemysiu meteriatéw ogniotrwarych, ceramiki,
chemii i wielu innyeh odbiorcéw poza metalurglgq glimm,

- odpad po wydzieleniu A1203 (ok. 80 %) powinien rokoweé mozliwosé
przysztofeiowego wykorzystanisa -

" 3. Eoncepcjs techmologiczna otrzymywanie kopcentratu
wypokoglinowego

Nizsze wymsgenie jakosSclowe gtewiane tlenkowi glinowemu uzywane-
m: % szeregu technologiach przyczynily sie do podjecie prac bedawczveh
metodg otrzymywenia produktu zadowalajgcego odbiorcéw. Produkt ten ‘
nc konceniratem wysokoglinowym, & jego sktad przedstawia sie¢ na-

A
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$10, - 6 - 8%

710, T2,4 - 2,6%
Fa,0 - 0,7~ 0,3 %
straty praienia - do 30,7 %

Zaproponowano koncepcle otrzymywanie takiego koncentratu przy
speinieniu warunkéw podanych w poprzednim punkcie.

Istota metody polega na spiekaniu surowca glinowego z siarczanen'
smonowym w temperaturze 720-920 K. W pierwszej fazie (ok. 620 E) siar-
czan amonowy rozkiada si¢ z wydzieleniem amoniakm

(¥,),50, —> WH,HSO, + NH, }

Powstaly wodorosiarczan amohowy topl sig tworzgc agresywng faze ciekls.
W temperaturze 630-670 K faza ta reaguje gtdwnie z mineralami zelaza
i tytanu, co moina przedstawié réwnaniem:

¥eO + NH,HSO, — MeS0, + EHy !+ my0 }

7
Powyzej temperatury 670 K.rezpoczyna sie¢ dehydroksylacja minerazdw ila-
stych oraz reakcja A1203 z wodorosiarczanem amonu

>670 K
A1,04 + 38H,BS0, 7222, 41,(80,)y + 38H, t+ 3804

Wraz ze wzrostem temperatury roénie szybkosé tégo procesu ale jednocze-
£nie intenayfikuje sig¢ rogkiad wodorosiarczanu amonowego wg reakcji:

NH,BSO, —> FHy}+ 503T+ : A

Uzyskany spiek jest lugowany 2 % roztworem 32304. Nastepuje szydb-
ki2 rozpuszczenie siarczanu glinowego przy czym obserwuje sig zuzycie
- 32804. Jest to prawdopodobnie spowodowane obecnoscig w spieku pewnych
ilosci siarczanu glinyloamonowego

2A10WH,50, '+ 20,80, —= A1,(50,)4 + (1111,,'\)2504 + 2H,0
Do roztworu przechodzg réwniez Tugowalne w tych warunkach giarczeny me-

tali. Uzyskuje sie roztwér o sktadzie:

A1,(50,)5 = 250 - 300 xg/m>
Pe2(804)3 -  max 20 kg/m3
71(s0,), - max 10 kg/m’
5,50, -  max 10 kg/mw
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Po rozdzieleniu fez w roztworze tym absorbuje sig amoniak zawarty w ga-
zach odlotowych 2z pleca. W wyniku reakcji;

T ;4 + -
BHy + K,0 —E> §H} + oH
113 + 3087 —> Al(0H); |

neatepuje wzrost pH roztworu do wartodei 4-5 i wydzielanie wodorotlenku
glinowego, zelazowego 1 %ytenowego. Uzyskeng zewiesing zadaje sig pod-
giarczynem sodowym lub gazowym 803,00 powoduje redukcje metali.(gléwnie
zelaza) i przejécie do roztworu przy pH penujgeym w ukzadzie.
Wodorotlenek glinu odmywa sig¢ od jonbw roztworu macierzystego i w za-
leznodel od potrzeb suszy wzglednmie kalcynuje do A1203. i

Do roziworu pokrystalizecyjnego wprowadza sig niewielkg 1losé
NH4OH. bedgqcg uzupeinieniem gtrat smoniaku, ‘¢co powodnje wzrost pH do
wertogcl 10 i wydzielanie sig osadu Fe(OH),.

0ddzielony od osadu Fe(OH)2 roztwér siarczanu amonu wykorzystu-
je sie do wzbogacenia surowce glinowego po czym 2 zawiesiny odparowuje
gi¢ wodg. Uzyskany produkt bedgey odpowiednio dobrang mieszaning suro-
wea glinowego i siarczanu amonu stanowi nadawe (wsad) do pieca.

zaletg przedstawionej metody jest regeneracja i obieg sierczanu
amnonowege. '

0

E2

Rys. 1. Cykl metody otrzymy-
wania koncentratu wysokogli-
nrowego przedstawiony w ukia-
dzie; .

41,04 - 504 = ¥H, - H,0 , 03

Przebieg przemian zachodzgeych w sekwencji proceséw tworzgcych
rozpatrywans metodg przedstawiomo schematycznie na rys. 1. Rysunek ten
jest kombinacjg czterech wykreséw tréjkatnych dla gktadnikéw przedsta-
wionych w poszczegélnych nerozach. Podstawa bryiy oraz krawedZ A12'03 -
-H,y0 reprezentujy fazg staig. Punkty A i B przedstawiajs sktadniki woro-
wadzone do spiekenis tj. siarczan amonu orez surowiec glinowy w propor-
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¢ji odpowiadajgcej punktowi C lezgcemu wewngizz bryiy na odcinku AB.

¥ wyniku eplekania, uk2ed o sktadzie C tworzy fezg sialg o skadzie D
-oraz fazg gazewq ¢ pumarycznym skiadrie E, skisdajgcg sig 2 amoniaku'E1
i psry wodne] E2.

Siarezen giinowy D rozpuszczajge iy w wodzie dsje roztwér o skia-
deie P. Wprowedzenie do tego roztworu smoniaku E1 daje ukied o sumsry-
czaym skiadzfe &, 8 zachodzgce w nim reakcje powodujg wydzielanie wodo-
rotlenku glinowego H oraz utworzenie roztworu siasrczanu amonowego o
sktadzie danym I, lezacym »a plaszczyinie FEy - 804 - H,0. Linia I
preedstawia odparowenie wody i powrét do stelego siarczanu emonoviego.
Instalacja do ciggiego otrzymywenia koncentratu wysokoglinowego
z odpadowyeh surowcéw glinonoénych, wediug zaproponowznej koncepcji,
sktada sie z nestgpujgeych wez2éw technologicznych; przygotowsnie su-
rowca, prazenie reagentéw, Tugowanie sisrczanu glinu, absorpcja amonia-
¥u orsaz filtracja, piukanie i suszanie produktu.

M-

Rys. 2. Schemat ideowy imstelacji do produkcji koncentratu
wysokoglinowego z odpadowych surowcéw glinomosnych

Na rysunku 2 przedstawiono schemat ideowy otrzymywania koncentra-
tu wysokoglinowego.

Surowiec po wstepnym rozdrobnieniu dc uziarnienia ok. 2-3 mm pPo-
daje sig do urzadzer rozmywejgcych 1 (bextaczy) gdzie ulegaz rozmyciu w
nasyconrynm roztworze (NH4)2SO4. Hastepnie zawiesines, po oddzieleniu na
sitach wibracyjnvch czesci gruboziarnistych (zwirdw i pisskiw), zawie-
rajgca od 26 do 28 % A1203 wraz 2 siarczanem amSnowym.kierowana jest do
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suszarnl rozpylowej 2, gdzie podlega wysuszeniun i zgranulowaniu. Gra-
pulat wprowadzany jest bezposfrednio do pieca obrotowego 3, w, kidrym
przebiega'gasadnicza reakcja tworzenia<£12(so4)3 orai NHB'

Przereagowany spiek kierowany Jest do reaktora 4 gdzie mnestepule
rugowarie A12(304)3 za pomocq 2 %-wego ;pztworu kwesu siarkowego. Za-
wiesina po tugowaniu podawans jest do f£iltre obrotowego 5, gdzie roz-
twér soli glinmowych, zelazowych i tytanowych jest oddzielany'od krze-
mionki i gipsu. Filtrat, ktérego pH wynosi okoto 2 kierowany jest na
szczyt wiezy absorpcyjne] 6 do pochianienia amoniaku wydzielonego W
procesie piecowym. Wéwczas pH roziworu wzraesta do 5 1 z roziworu wypads
Al(OH)B, Fe(OH‘)3 i Ti(OH)4. W roztworze pozostaje sisrczan amononowy
oraz siarczan wapnia - w granicach jego rozpuszczalposci. Zawiesina z
kxolumny 6 jest redukowana podsiarczynem godowynm lub wolnym SO2 do coax~
kowitego zredukowenia soli Zelazowych na zelazawe. Sole te przy DpH= %
przechodzg do roztworu i zostajq oddzielone w kolejnej filtracji i prze~
myweniu ns filtrach 7 i 8. :

wodorctlenek glinu jest suszony w suszerni 11. Filtret zawliersjg-
¢y sole zelazawe i wapniowe jest neutrelizoweany w mieszalniku 10 za jo-
mocg wody amoniskalnej do pH = 10. 2 roztworu wypada Fe(OH)z i Ca{()"éi)?w
Wydzielony brunstny szlem oddzielany jest w prasach filtracyinyek 7.
Filtrat natomimet stanowi nasycony roztwdr (KH4)2804, ktéry 3eatAzawraw
cany do zespelu wzbogscania 1 W celu rozmywanis kolejinych pertil surow-
ce. Odpad II zawiera zel irzeminkowy oraz drobnoziarnisty kware (mgoszke
kwarcowg), ktéry nie zostal oddzielony w procesie wzbogacanis z odpalew
I. Oped II stanowi ok. 70 4 .przerobione] masy surowca. Eoloidalne krzo-
mionka moze byé Yatwo rozpuszczalna w 15 % NeOH 1 nastepnie wytracaoa
wodorotlenkiem wapniowym lub magnezowym W postacl eyﬁtetycznycb:CaSiG3
lud MgSiO3. Minersiy te wobec wysokiego stopnia oddzielania %elaza mOga
wykazyweé wysoks biatodé 1 byé cennymi wypeinisczami polizerdw ludb su-
rowcami ceramicznymi. -

Pozostaty w odpedzie A1203 tworzy zeolity, ktére po oddzieleniu
mgezki kwarcowej mogg byé uzyte m.im. do oczyszczania Sciekéw preemy-
stowych. :

. Istnieje przeto perspektywa xompleksowego wykorzystania wezystkich
produktéw przerdébki odpadowych surowcéw glinonoénych. v

Nalezy doded, Ze proponowsny proces 6echuje sig stosunkowo tago-
dnymi parametrami technologiczaymi, a jego sparaturowe realizacjs nie
powinna stenowié problemu. ‘
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A conception of obtairing of high~aluminium
concentrate from sluminiferous waste materisl

A technological concention is presented on obtaining alumina~-rich
product containing 60-65 .A1203 weight % from aluminiferous material.

The method involves sintering of aluminiferous material with
ermonium sulfate, then dissolving of alumlnlum sulfate and precipitation
of aluminium hydroxide with ammonia.

Resultant high - aluminium concentratescould be considered of a
valuable material for pottery industry, some branches of chemical
industry (evg. coagulants production), and production of refractory
materials.
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