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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymy-
wania tlenku glinu z zZuzli hutniczych.

Znany sposdb otrzymywania tlenku glinu przed-
stawiiony w polskich opisach patemtowych nr
43443 i 43444 polega na przemieleniu surowca
glinokrzemianowego z kamieniem wapiennym 1
nastepnie poddaniu homogenizowanege z wodg
surowica, redukcyjnemu wypalaniu w cemento-
wym piecu ovbrotowym w temperaturach nie
przekraczajgcych 1300°C. Proces redukeji pro-
wadzi sie przy ograniczonym dopiywie powietrza
i przy pomocy zawariego w spieku wegla. Pro-
ces ten prowadzi sie celem usuniecia szkodliwe-
go, stabilizujacego- dzialania, znajdujacych sie w
surowcach zamieczyszczen, zawierajacych kationy
o wysokim potencjale jonowym.

Pod wplywem zawarfych w spieku nawet nie-
znacznych ilodéci wysoko utleniomych zwigzkdéw
zawierajgcych kationy o duzym potencjale jono-
wym — zachodzi zjawisko stabilizacji polimor-
ficznej odmiany fazy f 2 CaO 5i0,, a stad
ograniczomej mozliwosei przejscia tej odmiany
w odmiane y 2 CaO
polimorficznej odmiany g w p 2 CaO -
polaczone jest z rozpadem fazy ortokrzemianu
wapniowego, 1 w dalszej konsekwencji z roz-
padem glinonoénego spiegu, zawierajgcego wigk-
sze iloSci wspommianego ortokrzemianu wapnia.

Podobne stabilizujgce dzialamie mna fazg f —
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Ca,Si0; posiada zbyt wysoka temperatura wy-
palania, pod ktbrej wplywem stopiony belit (8 —
CyS) zatraca swoje zdolnbsei polimorficznego
przejécia w nizszyeh temperaturach w odmiane
y-ortokrzemianu wapniowego. Zuile hutnicze po-
siadaja w prownaniu z pylem samorozpadowym
produkowanym z surowcéw glinonosnych, stoso-
wanych w dotychczasowej metodzie spiekowo-
rozpadowej, dwukrotnie nizsza zawarto§é krze-
mionki. Tak ograniczZone ilosci krzemionki w
omawianych zuzlach hutmiczych wpiywaja “na
ograniczenie zawartosci ortokrzemiamu wapniowe-
go w zZuzlu do okolo 30%. W dotychezasowym
procesie spiekowio-rozpadowym, iloéé¢ ortokrzemia-
nu wapniowego w pyle samorozpadowym wy-
nosi ponad 60%.

Dwitkrotnie mniZzsza zawarto$é ortokrzemiamu
wapniowego w zuzlu hutniczym otrzymanym przy

~ wytopie Zelaza w wysokiej temperaturze 1500°C

powoduje znaczme ograniczenie samorozpadania
sie chlodzomego spieku. Tak znacznie ogramniczo-
ny samorozpad spieku obmiza zdolnoéé szybkiej
i glebszej ekstrakeji tlemku glinu z tego spieku
wodnymi roztworami sody, co. wplywa na po-
wazne obnizemie efektébw ekonomicznych przy o-
trzymywaniu tlenku glinu z zZuzli huwiniczych.
Dla poréwnania podaje sie, ze w dotycheza-
sowe]j metodzie Grzymika wypalany spiek w tem-
peraturze 1300°C, po jego schiodzemiu rozpada
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sie w 95% do ziarn posiadajacych wymiary po-
nizej 30 mikrondéw, natomiast omawiany stopio-
ny w temperaturze okoto 1500°C hutniczy zuzel
po jego schicdzeniu i rozpadnieciu, zawiera ziar-
na o wymiarach ponizej 30 mikronéw w ilodci
zaledwie okolo 20%. Niezaleznie od tego faza
glinianowa, ktdéra wystepuje w pyle samorozpa-
dowym, produkowanym dotychczasowsg metoda
spiekoworozpadowa, nie ulega stopieniu i wy-
stepuje pod postacig latwo dugujacej sig kry-
staliczmej fazy glinianowej CA 1 CyA7, gdy w
topionych w 1500°C zuzlach hutniczych faza ta
wystepuje pod pestacia tréjkrotnie stabiej lugu-
jacego sie szkliwa glinlanowewapniowego.

W ostatecznym efekcie, na skutek ograniczo-
nego stopnia samorozpadania sie spieku, polg-
czonego z wystepowaniem zeszkliwiomej fazy gli-
nianowej, mimo ilodcicwio wigkszych zawartosci
tlenku glinu, gleboko$é Iugowamia sie AlyO3 z
zuzli hutniczych wodnymi roztworami sody, zo-
staje ogramiczona przecietnie do 35%, gdy w
postepowanin Grzymka lugewalno$é tlemku ze
‘spiekéw wypalanych w nizszych temperaturach
wynosi 75%. Niska lugowalmesé Al;O3 w pro-
cesie ektrakeji zuzli hutniczych wodnymi roztwo-
rami sody, przekredla ekonomiczne wytwarzanie

tlenku glinu. Ekcnomig {e pogarsza Jjeszeze do-

datkowo fakt, ze poekstrakecyjma pozostalo$é, wy-
magajaca dodatkowego mielenia, posiada zbyt
duze ilodei tlenku glinu, aby moina bylo wy-
produkowaé z niej w sposéb ekomomiczny, od-
powiedniej jakosel odpowiadajacy obowigzujacym
normom cement portlandzki.

Z drugiej strony nalezy podkresiié, Ze zuzle
hutnicze, dzigki procesowi redukeji, jakiemu byly
poddane przy wytopie Zelaza w piecu hutniczym,
pozbawione sg calkowicie szkodliwie dzialajgcych
zanieczyszezen zawierajgcych kationy o wyso-
kim potencjale jomowym, stabilizujacych proces

samorozpadania sie spieku oriokrzemianu wap-
niowego 1 zawierajge stosunkowo duze ilosdei
tlenku glinu, pozbawionego zwigzkéw zelaza,

przedstawiaja cenny surowiec glinonosny.

Celem wynelazku jest wydzielenie z fazy szkli-
stej wystepujacej w stopiomych w wygszych tem-
peraturach zuzli hutniczych, polimorficznej odmia-
ny glinianu dwunastowapniowego (12€Ca0-7Al;03),
tatwo Iugujacego sie wodnymi coztworami sody
oraz wydzielenia calej filosci polimorficznej od-
miany y z czesciowo izeszZklonej polimorticznej
odmiany f ortokrzemianu wapniowego. Cel ten
osiagga sie wsposobem wedblug mwynalazku, ktory
polega ma tym, Ze stopiony zuzel hutniczy pod-

daje sie wolnemu chlodzeniu w rzakresie tem-

peratur ponizej T00°C do temperatury wotocze-
nia, przy réwnoczesnym zastosowaniu ultradzwig-
kéw lub rezonansowej wibracji o wysokiej cze-
stotliwo$cl. W wyniku takiego postepowania przy-
spiesza sig tworzenie w zeszklonej fazie glinia-
néw wapniowych polimorficznej, wysokotempe-
raturowej odmiany 12Ca0 - TAl,0s, z ktérej na-
stepnie luguje sie tlenek glinu wiodnym mroztwo-
rem sody. Rownoczednie dzigki tej obrdbce w
czgsciowo meszklomej fazie f ortokrzemiamu wap-
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niowego tworza sie zarodki krystalicznej, poli-
morficznej odmiany y CasSiOg przyspieszajac sa-
morozpad, powodujac wyzszy stopieh dezimtegra-
cji ochladzanego zuzla.

Po procesie chtodzenia zuzel charakteryzuje sig
nastepujacymi cechami: Posiada okolo 50% poli-
morficznej, wysokotemperaturowej, krystalicznej
odmiany fazy 12Ca0 - 7TAl,03. Z .odmiany tej
tlenek glinu tuguje sie trzykroinie giebiej w
poréwnaniu z glinianami zawartymi w fazie szkli-
stej.

Prawie cata ilo§¢ f CaySiO4 podczas chlodze-
nia zuzla przechodzi w samorozpadowsg polimor-
ficzng odmiane y Ca.Si0O4, powodujge tym zna-
cznie lepszg dezintegracje zugzla, ktdérego ziarna
po rozpadzie pozbawione s3 prawie drakeji po-
wyzej 60 mikronéw. Rozluiniona wltradiwiekami
wewnetrzna struktura skladnikéw mineralnych w
zuzlu, lgczmie z rozluZzniajacym dzialamiem wy-
wolanym przyspieszonym zjawiskiem - polimorfi-
cznych zmian w fazie f ortokrzemianu mvapnio-
wego, ulatwia szlamowanie zuzla wodnymi roz-
tworami sody w wurzadzemiach ekstrakcyjnych.
Lugowalnoéé tlenku glinu z tak przerabianego
zuzla osiaga 80%. Tak glebokie lugowamie Al,Og
z hutniczego 2zuzla posiada trzy aspekty:

— zwieksza wydatnie, do 2,5 krotnie wydajnosé
procesu,

zwigksza trzykrotnie stezenie tlenku glinu w
roztworze poekstrakeyjnym J(w miejsce 30 g/l
uzyskiwanych w dotychezasowej metodzie spie-
kowo-rozpadowe] osiaga sie okotc 90 gfl),

w  pozostaloSci poekstrakeyjnej dwukrotnie
zmniejszy sie ilosé tlemku glinu (do okolo 7%),
co pozwala w sposéb ekomomiczny wykorzy-
sta¢ pozostalo$é poekstrakeyjng do produkeji
wysokogatunkiowego przewidzianego normami
cementu portlandzkiego. ‘

Dia przykiladu podaje sie w tablicy waimiejsze
cechy chemiczne i fizyezme Zuzla huimiczego przed
obrobka i po obrébee, wedtug wynalazku.

Tabidica
iCechy Zuzel hut- Zu.zerl hut-
Lp| charakterystycame |niczy przed (nlmzy po
uilia, obrobksg obrobee
. fwig wymal.
1 2 3 4
1 |Skiad fazowy w pro-
centach mwagowych,
okreflomy rentgeno-
graficznie:
y 2Ca0 - SiO, 10—20 35—40
B 2Ca0 - SiO, 80—20 50,0
12Ca0 - TAl,O0q [10—25 '50—55
gliniany wapniowe _
“w postaci szkliwa 50—35 i10—5
2 (Wydajnosé tugowa-
nia AlyO3 iz @ufla w
procentach wago-
wych 2555 7085
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1 2 | 3 4

3 |Frakcja ziamowa w
zuwzlu powyzej 60 mi-
kronéw v |procen-|

tach wagowych 30—40

4 |Ciezar wiasciwy zu-

sla w glom? 2,95—3,25 | 12,80—2,90

5 [Zawarto$é Al,O3 w
muzlu po lugowaniu
w procentach wago-
wych

okolo 17 okolo 7

8 |Zuzycie zuzla w to-

nach na 1 tone Al,Og 7,0 4,0

T 18ktad surowcoéw
z uwzglednieniem
wykorzystania wyltu-
gowanego zuzla hut-
niczego — do produ-
keji klinkieru w pro-
centach wagowych:
|— wylugowany zuzel
— piasek .
— kamien wap.
(wypr.)
~ piryt

“7,0
12,0

39,5
15

8 {Sklad mineralny kli-
akru portlandzkiego;
w procentach wago-
wyich:

3Ca0 -+ Si0,

KZC@.O . S’iOZ

4Ca0 - Al,O3 *Fey,0g

3Ca0 - AlyO3

2Ca0 - TiOy -~

164,2
8,0
10,6
14,0
34

64,0
8.0
10,6
14,0
34

9 {[lo§¢ klinkru port-
randzkiego w tonach
na 1 tone AlyOg

15,0 4.5

W wyniku przeprowadzonego sposobu dezinte-
gracjii zuzla i przemian fazowych w tym zuzlu,
lugowanie tlemku glinu . przeblega  dostatecznie
szybko i gleboko w gramicach 80% ciezarowych
tlenku glinu zawartego w hutniczym guzlu. Po-
zostaly zuzel hutniczy po wyltugowaniu z niego
przewaznej czesel tlenku glinu, zuzywa sie jako
surowiec do mypavlania wysokogatunkowego klin-
kru portlandzkiego, zachowujge majnizszg propor=-
cje wytwarzania klinkru. ww stosumku do wytwa-
rzamego tlenku glinu,
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Przyklad 1. Stepiony w piecu elelktrycznym
fuzel hutniczy, etrzymany przy wytopie Zelaza
w ilodci 2000 kg o nastgpujacym skladzie chemi-
cznym: ‘

SiQ, — 13,50%
FeyOs —  1,60%
Mzeg o 29,50‘0/0
Ca0 — 52,30% -
MgO — 1,10%
TiOy — 1,60%
SOg — 0,04%

Chiodzi sie wolno od temperatury 700°C do
temperatury otoczenia przy czym w temperatu-
rze 600°C poddaje sie dzialaniu ultradZwickéw o
czestotliwo$ei 20 kHz, w wyniku czego suiel w
100% wagowych samorzutnie rozpada sie na drob-
ny pyt o Srednim wymiarze ziarm 80 um, zawie-
rajacy krystaliczng, wysokotemperaturows, poli-
morficzng odmiang 12Ca0 ¢ TAl,04.

Tlenek glinowy, zawarty w glinianie wapnio-
wym 12Ca0 -:TAlyO3 rvostaje wylugowany wod-
nym roztworem Na,CO3 w 80% wagowych. W
czasie lugowania tlenek glinowy przechodzi do
roztworu w postaci - metaglinian® sodowego, z
ktérego ma drodze dalszej przerdbki wuzyskuje
sie dtlenek glinowy. Pozostatos¢é po tugowaniu,
w ilodci 93,5% wagowych uzupelnia sie 5% ilo-
Scig plasku i 1,5% iloscig wypatkéw pirytowyeh
i wypala si¢ w piecu obrotowym mw #emperatu-
rze 1400°C na Kklinkier portlandzki o skladzie:

SiO, — 21,0%
FegOg - — 3,3%
A1203 — 5,5” /o
CaO — 66,4%0
TIOZ . — 2,4“l / [1}
MgO — 11,0%
S03° — 0,194
NazO ) — -0,1“/0
straty praz. — 0,2%

Nastepnie klinkier miele sie z dodatkiem gipsu
w iloei 5% magowych mna cement portlandziki
,,3507. :

Przyktad II. Stopiony zuzel hubtniczy, o-
trzymany przy wytopie zelaza w ilodci 2000 kg,
o mastepujgcym skiladzie chemicznym:

Si0, — 13,50%0
Fe,Og — 1,60%
Al,Og — 20,50%
CaO — 52,30%
MgO — 1,10%
TiO, — 1,60%
SOg — 0,04%0

Chiodzi sie mwolnoc od temperatury 700°C do
temperatury otoczemia przy czym w fbemfperra-tu-
rze 600°C poddaje sig dziatamiu mwibracii o cze-
stotliwosei 2500 drgan/minute. W wyniku tego Zu-
zel w 95% wagowych samorzutnie rozpada sie
na drobny pyt o drednich wymiarach ziarm 45 pm,
zawierajgey [polimorficeng, krystaliczng, wysoko-
temperaturows wodmiane 12Ca0 - TAl,O;.

Nastepnie tlenek glinowy zawarty w glinianie
wapniowym 12Ca0 ¢ 7Al,O3 wostaje wylugowa-
ny voztworem NazCOz w ilosci T6% mvagowych.
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W .czasie lugowania tlenek glinowy przechodzi
do roztworu w postaci metaglinianu sodowego,
z ktérego ma drodze dalszej przerébki otrzymuje
sie tlenek glinowy.

Pozostaloéé po lugowaniu w ilosci 50% wago-
wych uzupelnia sie 10% iloscia piasku, 1,5% ilo-
Scia wypatkéw pirytowych i 38,5% iloScia kamie-
nia wapiennego. Wsad ten wypala sie w tempe-
raturze 1400°C mna klinkier portlandzki o skla-
dzie:

SiO, — 21,0%
F8203 _ 3,00/0
A112-03 . - 5,6'0/0
CaO | — 68,5%
TiO, o 20%
MgO — 1,1%
SO3 S — 0,2%

B

10

T 15

NaZO _ 0,10/01

- straty praz. — 0,3%
Klinkier przemielono z dodatkiem gipsu w ilo-
$ci 5% wagowych na cement portlandzki ,,350”.

Zastrzezenie patentowe
Spos6éb oftrzymywania tlenku glisnru z wuzli hut-

niczych, znamienny tym, ze stopiony @uzel hui-
niczy jpoddaje sig molnemu chiodzeniu w zakre-

. sie temperatur ponizej 700°C, az do temperatu-

ry otoczenia, poddajac go réwmnoczesnie dziata-
niu ultradzwiekdéw Iub rezomansowym wibracjom
o wysokiej bzastot»hﬂwoéc‘i, a nastegpnie z powsta-
lej wysokotemperaturowej odmiany glinianu dwu-
nastowapniowego Iuguje sie tlemek glinu wod-
nym roztworem sody.

DN-3, zam. 780/81

Cena 45 7t



