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ELOSZO

A magyar timfoldipar tébb mint 40 éves multra tekint vissza. Azéta a Bayer technoldgia sok (j
elemmel gazdagodott. Az apparativ fejlesztés a nagy egységkapacitast, automatizalhato és gaz-
dasagosabban izemeltethetd berendezések kialakulasat eredményezte. A technikai fejlesztéssel
egyid6ben hatalmas szellemi ismeretanyag halmozédott fel, melynek egy része folyodiratokban,
kilonbdz6 kutatasi jelentésekben, ankétokon és konferenciakon elhangzott eladasokban ta-
lalhatd meg.

Viszonylag kevés azon irdsos kiadvanyok szdma, melyek egy-egy téma dsszefoglalé gydjtemé-
nyes értékelésével foglalkozik. A Veszprémi Akadémiai Bizottsag Miszaki Szakbizottsaga kez-
deményezésére 1976-ban jelent meg az els6 monogréafia: Asszonyi-Kapolyi szerzéktél ,, K6zetek
mechanikai jellemz6inak meghatarozasa” cimmel. A most kdzreadott masodik kiadvany —az
Aluminiumipari Munkabizottsdg gondozasaban - a timfoldgyartas melléktermékeivel foglalko-
zik.

A monografia 6sszeallitasanal az volt a cél, hogy a timféldgyartas technolégiai folyamataihoz
szorosan kapcsolddé szines, sokrét(i, technolégiailag érdekes,miiszakilag értékes szellemi termé-
ket feldolgozza és kdzkinccsé tegye.

A kotet egyes f6 fejezetei a hazai bauxitfeldolgozas soran a timfoldgyari ligkoérfolyamatba juto
szennyez8k kivalasztasaval és a kinyerhet6 melléktermékek feldolgozasaval, tarolasaval foglal-
kozik.

igy targyalja a vordsiszap tulajdonséagait, feldolgozasat, tarolasat és kdrnyezetvédelmi probléma-
it, a korfolyamati sz6daképz6dést és a kivalasztas lehetGségét, a bauxit vanadium-tartalméanak
hasznositasat, végll a gallium kinyerését és raffinalasat.

Az egyes témak targyalasanal a szerz6k bemutatjak a melléktermékek timfoldgyartasanal
betdltétt szerepét, a fejlédés fontosabb allomasait, és adott id6szakban a gyakorlati kivalasz-
tas gazdasagos feldolgozas, hasznosités, tarolas mliszaki megoldasait. A monografia gazdasagi
és ipartorténeti jelentdsége jol érzékelhetd. Ki kell emelni, hogy az 0sszegydijtott anyag a szét-
szortan fellelhet6 irodalmi ismereteken kivil a ma él6 szakemberek szellemi termékeit is ma-
gaban foglalja. Feltételezhet6, hogy e kiadvany hianyaban ezek nagy része a feledés homalya-
ba meral.

Ajanljuk e monogréafiat a fiatal szakembereink szdmara, akik a gyakorlatban a ,,van” allapot-
tal talalkoznak. Ugy véljik, az ismereteik elmélyitéséhez, az dsszefiiggések feltarasahoz hasznos
segitséget nyujthat a fejl6dés egyes Iépcsdinek tanulmanyozasa.

Koszonetét mondok a monografia szerz6inek, s mindazoknak, akik a kiadvany szerkeszté-
sénél, kiadasanal kozremikodtek.

DR TOTH BELA



BEVEZETES

A Bayer-rendszer( timféldgyartas legnagyobb mennyisagl hulladéka a vordsiszap. Jellegzetes vo-
ros illetve barna szinét a benne legnagyobb mennyiségben el6fordulé, kiilénb6z8 vasasvanyoktdl
(hematit-goethit) nyeri. Finom szemcseeloszlasu, szarazon porszer(i, nedvesen folyékony illetve
tixotrop tulajdonsagokkal rendelkezik. Az alkoté asvanyok szétvalasztasa a nagyméretl fazis-
Osszendvések miatt, az eddig ismert fizikai mddszerekkel nem lehetséges. Mennyiségét valamint
kémiai és asvanyos oOsszetételét a bauxit kémiai és asvanyos Osszetétele a feldolgozasi technol6-
gia, ezen belill elsGsorban a feltards paraméterei hatdrozzak meg. A jelenlegi technolégiai koril-
mények és bauxit mindségek mellett a fajlagosan keletkezd szaraz vordsiszap mennyiség 1,1-1,3
t/t-ra tehetd (timfoldre szamitva).

A magyar timfoldgyarakban a jelenlegi timféld termelés mellett évente 0,9-1 millié tonna
szaraz vorosiszap keletkezik. A magyar timfoldgyartas kezdetétdl (1934.) napjainkig kb. 10 mil-
lid tonna széraz vordsiszap halmozodott fel. A vilagviszonylathan keletkez6 vérosiszap mennyi-
ség kb. 40 millio t/év-re tehet6.

A timfoldgyartas melléktermékeként keletkezd vordsiszap elhelyezése-tarolasa nagy teherté-
tele az aluminium iparnak, ami a jévében még jelentdsen fokozddni fog. Kiilondsen igy van ez,
ha arra gondolunk, hogy a timféldtermelés és ezzel a keletkezd vordsiszap menynyiség is sta-
tisztikai adatok alapjan kb. 25 évenként megduplazddik. Tarolasara értékes mez6gazdaségilag
megmdivelhet6 teriileteket kell igénybe venni és ugyanakkor a kdrnyezetet is szennyezi.
A tarold tavak megépitése nagy beruhazasi koltségigényt jelent. Almasfiizitéi viszonylatban
1 tarolé térfogat beruhazasi kéltségigénye jelenleg 30-80 Ft, attdl fiigg6en, hogy a me-
dence vizzardréteggel vagy anélkiil késziil. A tarolasi problémak valamint a bauxit komplex
hasznositasa miatt a vordsiszap feldolgozasara, értékes alkotdinak kinyerésére iranyuld torekvé-
sek régota foglalkoztatjak a hazai és kiilfoldi szakembereket egyarant.

A vorosiszap mint a Bayer-rendszer(i timfoldgyartas hulladékanyaga a feltarédastél (beoldo-
dastol) figgé mértékben tartalmazza mindazon elemeket és asvanyokat, melyek a kiinduld
bauxitot alkottdk. Az értékesebb fémek kinyerése gazdasdgos feldolgozasi technolégia esetén
nagy népgazdasagi jelentdséggel birna. A feldolgozas és komplex-hasznositds megoldasat siir-
getik az egyre szigoribba val6 kérnyezetvédelmi-higiéniai el6irasok is.



I. FEJEZET

A VOROSISZAP FIZIKAI-KEMIAI TULAJDONSAGAI, FELDOLGOZASA,
TAROLASA ES KORNYEZETVEDELMI PROBLEMAI

osszeallitotta
Gal Vilmos






1. A vorosiszap kémiai és dsvanyos dsszetétele valamint fontosabb fizikai
tulajdonsagai

A vorosiszap a bauxithoz hasonléan szamos asvany kiillénb6z6 aranyu és finomeloszlasu elegyé-
nek tekinthet6. Kémiai és asvanyos dsszetétele fentiek miatt rendkivil valtozatos. Az a magyar
bauxitokbol keletkez8 vérdsiszapok (Un. autoklaviszapok) fontosabb kémiai és asvanyos 6ssze-
tételét az aldbbiakban lehet megadni.

1.2. A vorosiszap f6bb kémiai és asvanyos osszetétele (1)

Al203 : 16-18:
Gibbsit (Hidrargillit) AI(OH)3 (A120 3 . 3H20)
Bohmit AIOOH (A120 3 . H20)
Diaszpor AIOOH (A120 3 . H20)
Alumogoethit Fe(Al)OOH) . izomorf helyettesitéssel

Natrium-aluminium

szilikatok (szodalitok

tovabbiakban NAS) 3/Na20 . A120 3 . 2Si02)Na2X .nH20
Az X. anion a feltarasi kériilményektdl fliggben lehet:

cod, so”;, cr,oh,AQ].

Kalcium-aluminiumszilikatok (tovabbiakban CAS)
Trikalciumaluminat: 3Ca0 . A120 3 . 6H20.

Fe203 : 3348 %

Hematit £ Fe203
Goethit FeOOH
Maghemit 7 Fe203
Pirit FeS,
Markazit FeS2
Si02 : 9-15%

Kvarc Si02

Szodalitok (NAS) 3(Na20 . A1203 .2Si02)Na2X .nH20
Kalcium-aluminiumszilikatok CAS

Ti02 :4-6 %
Natriumtitanat Na20 .Ti02
Kalciumtitanat CaO .Ti02

Natrium-metatitanat NaH Ti03



Na20 : 8-12%

Szodalitok (NAS)
Néatriumtitanatok
Egyéb natriumsok

MgO : 0,3-1,0%

Magnézium-aluminiumszilikatok
Magnéziumhidroxid

Egyéb magnézium asvanyok
Dolomit

Magnezit

CaO : 0,5-3,5%

Trikalciumaluminat
Kalciumtitanat

Foszforit
Fluorit
Kalcium-metavanadat

Kalcium-aluminiumszilikat
Apatit

V20s :0,2-0,3 %

Kalcium-metavanadat

Egyéb vanadium tartalma asvanyok.

P205 :0,5-1,0 %

Foszforit
Apatit
Egyéb foszfor tartalmi asvanyok.

C02:2-3 %

Féleg kakit és dolomit formajaban.

SOf :0,4-0,8%

Kiilonbézd asvanyok formajaban.

(Alunit, szodalit, pirit, markazit stb.)

F:0,10-0,1 5%

Féleg apatit és fluorit formajaban.

10

(MAS)
Mg(OH)2

CaMg(C03)2
MgCQ3

3Ca0 . Alo0 3. 6H90
CaO .Ti02

Ca3(P04)2
CaF2
Ca(V03)2

CAS
Ca5[(P04)3F]

Ca(V03)2

Ca3(P04)2
Ca5[(P04)3 F]



C (szénszam): 0,20-0,30 %

Kiilénbdz6 oxidalhatd organikus anyagok formajaban.
(eredeti organikum és Ulepit6szerek)

Izzitasi veszteség: 8-10 %

Az 1 100°C-ig bomlast szenvedd asvanyok kristalyvize,
CO), SC2 és a szerves anyag h6bomlasa.

A féalkotékon kivil a vorosiszap tartalmazza még azokat a ritka fémeket is kb. 2 szeresére du-
stlva, melyek a bauxitban jelen voltak 0,01-0,001 %-o0s mennyiségben. A ritka fémek a Bayer
korfolyamat lGgjaban a vanadium és gallium kivételével sehol nem ddsulnak fel és igy szinte tel-
jes egészében a vorosiszapba keriilnak (2).

1.3. A vorosiszap fizikai tulajdonsagai

A vorosiszap szemcseeloszlasat a bauxit mikrokristalyos szerkezete, malékonysaga, feldolgozasi
korilmények és az 6rlési finomsag hatarozzak meg.
Példaként megadjuk egy almasfiizit6i vorosiszap minta szemcseeloszlasat:

Szemcseméret Frakci6
100 fim felett 7,0
80-100 jim 1,1 45 pm felett
56-80 pm 2,2 2-15%
30-56 pm 0,1
20-30 pm 0,1
10-20 pm ' 8,4
5-10 pm 13,3
5 pm alatt 68,0

A szemcseeloszlas szokasos haranggorbéjét az 1. sz. abra szemlélteti.

A vorosiszap fajlagos feliilete BET modszerrel meghatarozva az ALUTERV—FKI mérései sze-
rint 15-30 m~/g koz6tt van (3).

Fajsulya: 3,0-3,2 g/cm™.

Fajhdje: 0 -200°C koéz6tt 0,23-0,25 kkal/kg°C

1.4. A vordsiszap felliletén adszorbealt Na2<l) és A*O 3

A vorosiszap finom diszperzitasa és viszonylag nagy fajlagos feliilete kdvetkeztében az alumi-
natligtdl torténd elvalasztasa ill. mosasa soran feliiletén kiilonb6z6 ldgkomponenseket adszor-
beal. Az adszorpcié mértéke fiigg a vorosiszap min6ségétdl, az egyes komponensek koncentra-

Az adszorpcid mértékét almasfiizitéi korlilmények kozott Na2<3 és ANC/-ra laboratériumi
kisérletekkel hataroztuk meg és az eredmények az 1 sz. tdblazatban talalhatok.



Szemcseméret M m

1. 4bra
A vorosiszap szemcseeloszlas haranggorbéje



1. tablazat

H6émérséklet : 80-90°C

Na2U és Al203 Adszorbeélt Na2U és AI203 a vorosiszap s %-aban
konc. Na2U o
gl Al2°3

0 0 0
10 1,13 0,83
20 1,30 1,03
30 1,38 1,23
40 1,43 1,27
50 1,49 1,31
60 1,52 1,32
70 1,57 1,33
80 1,62 1,34
90 1,66 1,34
100 1,69 1,34
110 1,71 1,35
120 1,73 1,35
130 1,75 1,35
140 1,80 1,35
150 1,84 1,35
160 1,85 1,35

Az izotermak a 2. abran lathatok. Az adszorpci6s izotermaknak a marénatron és Al203 vesz-
teségek szamitasanal van jelent6sége. Az adszorpcié mértéke az aluminatlig tébbi komponen-
seire még nincs meghatarozva, mivel gyakorlati jelentdségiik kisebb. Pontos dorrsori mérleg sem
vehet§ fel az adszorbealt Na2U és A1203 ismerete nélkil.

Orbanné (68) behatdéan tanulmanyozta a vordsiszap adszorpcids jelenségeket és megallapitotta,
hogy ezek nagymértékben fliggenek a natriumaluminat oldat Na”Oj. koncentraciéjatdl és a
szilardanyag minéségét6l. Masképpen fogalmazva a vordsiszap mososori jelenségekben a szilard
fazis és a natriumaluminat oldat kdzotti kdlcsdnhatasban a szorpcios jelenségek nagy szerepet
jatszanak, tovabba biztosan nem monomolekularis, hanenrtébbrétegl (diffuz)réteg alakul ki.

1.5. A keletkez§ vorosiszap mennyisége
A Bayer-rendszer(i timfoldgyartasnal a hulladékként keletkez6 vordsiszap mennyiségét a feldol-

gozott bauxit minésége, valamint a feldolgozas koriilményei hatarozzak meg.
Hozzavet6leges mennyiségét az Almasfiiziti Timfoldgyar vonatkozasaban a kdvetkezd empi-

rikus képlettel hatarozhatjuk meg.

W =125 Bf(C+2,82 B+0,03 A) ,10"2
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és AUO

Adsz. Na"O

Folyadék fazis koncentraci6 g1

2. &bra
Adszorbealt Na-,0 és A170” a foly. fazis konc. fliggvényében



ahol:

Vf = szaraz vorosiszap fajlagos mennyiség t/t
Bf = széraz bauxit fajlagos mennyisége t/t

C = bauxit Fe2C>3 tartalma %

B = bauxit SIC2 T %

A = » A1203 » %

A vorosiszap mennyiség a magyar timfoldgyarakban a jelenlegi bauxit min6ség és technoldgia
mellett 1,1-1,3 szerese a termelt timféld mennyiségének.

1.6. Dorr-homok

A vorosiszap 10 % korili mennyiségben tartalmaz 60 pm feletti szemcsefrakciot, melyet homok-
szer(i killepedésre hajlamos tulajdonsagai miatt a timfoldgyarakban ,,dorrhomoknak” neveznek.
Keletkezésének mechanizmusa még nem tisztazott egyértelmlen. Az Almasfiizitdi Timfoldgyar-
ban elvégzett kémiai és asvanytani vizsgalatok azt az elképzelést tamasztjak ala, hogy a ,,dorrho-
mok” a bauxit kemény, nehezen 6rdlhetd és kevésbé malékony pizolitos szemcséibdl keletke-
zik. Fenti megéllapitast latszik alatimasztani az a gyakorlati megfigyelés is, hogy nyiltciklusu
bauxit &rlés esetén, amikor a goly6smalmokat jobban terhelik, mennyisége ugrasszerlien meg-
ng.

Ha nagy mennyiségben keletkezik a berendezések elhomokosodasa, dugulasok, keverd talter-
helések és egyéb lizemzavarok hordozdja lehet. Az alabbiakban bemutatjuk egy 80 gm feletti
szemcseméret(i iszapmos6 betaplalasbol szarmazo6 ,,dorrhomok” kémiai és asvanyos 0sszetéte-
1ét (4):

, ' Kémiai 0Osszetétel Asvanyos 6dsszetétel
% %

Fe20” ;61,0 Bohmit 5,6
Gibbsit 11.1

A120 3 : 16,7 Diaszpor 2,9
SiCh : 4,4 Szodalit 6,6
ONa->0 : 2,6 Kankrinit 6,1
Al. goethit +

Goethit 12,0

Hematit 50,4

Rutil 11

Kvarc 1.6

Kaleit 1,9

Mint lathaté a ,,dorrhomok™ Osszetétele sem adhatdé meg egyetlen képlettel, mivel ez is asva-
nyok kilénbézd aranyl elegyébdl all. Eltéré tulajdonsdgai miatt azonban osszetétele eltér a
vorosiszap atlagos osszetételétdl. Jellemzd ra a nagyobb Fe-,03 és kisebb Na30 tartalom, ezért
kivalasztasa esetén a vasérchez adagolva kohdsithaté. A Monosmagyarévari Timfdldgyarban a
vorosiszap sziirése elétt vibracios szitakkal kivalasztjak, mivel a sz(ir6teknében kitilepedve sz{-
rési problémakat okoz, feliletér6l lemossak a ligot és kohositas céljabdl Dunaujvarosba szal-
litjak.

A tobbi magyar timféldgyarban jelenleg ,,dorrhomok kivalasztas nincs, az a vordsiszappal
egyutt a hanyoéra kertil.
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1.7. A vorosiszap hanydra tovabbitasa és tarolasa

A vorosiszapot a hanyora tovabbitas el6tt mosddorr-rendszeren tébblépcs6ben és ellenaramban
kimossak, hogy értékes vizoldhaté komponenseit elsdsorban az oldott formaban jelenlevé
Na2U-t és ArO-"-at visszanyerjék.

A vorosiszap az utolsé mosodérr kdnuszan tavozik el 200-400 g/1 szarazanyag tartalm( zagy
formajaban.

Timfoldgyarainkban keletkez6 vordsiszapzagy legfontosabb adatait a jelenlegi termelési vi-
szonyok mellett az alabbi tablazatban foglaltuk 6ssze:

Almasfizité Ajka Il. M.magyarévar

Mosélépcsék szama 6 6 2
Szaraz vorosiszap tart. g/l 242 341 280
Vorosiszap fajlagos t/t 121 uo9 1,26
Vorosiszap-zagy fajlagos m”/t 50 3,49 4,5
Folyadékfazis m-Wt 4,6 31 41
7 Na2°k é/1 51 8,8 31,2

ai2o 391 3,7 58 24,4
" Na2°6 g/1 6,7 11,6 40,9
Adszorpciés Na2<3 kg/t 12,0 13,2 17,6
7 Al12°3 6,7 9,3 15,6
Sészint (foly. fazis) % 23,9 24,1 23,7
Folyadékfazisban levd sészint : (6Na20 -kls"O) . 100

0Na20

Vorosiszap fajlagos
A bauxit fajlagos és Fe203 elemzési adatok ismeretében a vordsiszap fajlagos mennyiség megha-
tarozato:

ahol:
G = vorosiszap fajlagos mennyiség (t/t)
Bf = bauxit fajlagos mennyiség (t/t)
By = bauxit Fe20j tartalma (%)
Vy = vordsiszap Fe2U3 tartalma (%)

Az utolsd6 mosdlépcsd kénuszan eltavozd vordsiszapzagyot vagy kdzvetlenil a hanyora tovabbit-
jak, vagy el6tte kausztifikaljak és sz(irik. Lehet6ség van a két megoldas kombinaciojara is a
kortlményektél fliggéen.

Almasfizitén jelenleg a vorosiszapnak kb. 20 %-at kausztifikaljak és sziirik, mig a mosonma-
gyarévari timféldgyarban a 2 lépcs6s mosas miatt jelentkez6 nagyobb folyadékfazis koncentra-
ciok miatt az Osszes vorosiszapot kausztifikaljak és sz(irik. A technolégia kialakitasanal a kis-
mérvii oldott Na2U és AI703 veszteségek elérésére torekednek a timfoldgyartas onkéltségének
javitasa céljabdl. A tarolotérre szivattylzott vordsiszapzagy fokozatosan Killlepszik és dssze-



tomorddik, a lagos folyadék pedig 6sszegy(lik a tetején tavat képezve. A vordsiszapréteg te-
tején levé lugos folyadékot megfelel6 zsilip és csatorna rendszerrel folyamatosan elvezetik és
mint returvizet Ujra visszaviszik a korfolyamatba. A returviz a tarol6tavakban nagy feliileten
érintkezik a levegdvel és annak CO2 tartalmatol idével nagymértékben elkarbonatosodik, ami
neheziti kdzvetlen bevitelét a Bayer-korfolyamatba.

Az almasfiizit6i iszaptérrél szarmazo returviz elemzési adatai pl. az alabbiak (1976. évi at-
lag):

6Na-jo 9591

kNa20 3.6 >

ai2o3 31" .
Molviszony 1,9 (kausztikus)

Soszint 62,1 %

Az iszaptéri Un. returviz felhasznalasara a gyarak torekednek, mivel alacsony koncentracié tar-
tomanyban ugyan, de tekintélyes mennyiségi Na20 és AI20 3-at tartalmaz. A hasznositas te-
kintetében az egyes gyarak technolégiaja eltér egymastol. Az alacsony koncentracié és magas
soszint miatt Almasflizitén a kausztifikalt és sz(rt iszap felzagyolasara, valamint a kicentrifugalt
szodaso kausztifikalas el6tti higitasara hasznaljak. Ajkan a returviz nagyrészt hulladék héener-
goljak és mésztejjel a dorrsoron kausztifikaljak. A viszonylag alacsony 20 °C koriili h6mérsék-
let és magas s6szint miatt a kdrfolyamatban kdzvetlendil bevinni nem lehet.

A returviz Gjra felhasznalasa jelent6s marénatron és Al!20 3 megtakaritassal jar, azonban fi-
gyelembe kell venni, hogy felmelegitéshez és kausztifikalashoz nagymennyiség(i héenergia és'
égetett mész kozotti arkildonbség is.

A vorosiszaptarolasnal problémat szokott jelenteni a megfelel6 returviz egyensuly kialakitéasa.
Nyaron, amikor kevés a csapadék és nagy a parolgasi veszteség, a vizet kiilsé forrashol pétolni
kell. Osszel amikor sok a csapadék, vastag vizréteg boritja a kiiilepedett vordsiszap tetejét, feles-
legesen terheli a gatakat, higitva a lig koncentraciét. A talajba torténd elszivargas télen és nya-
ron &llanddnak vehetd.

2. A vorosiszap feldolgozasi illetve hasznositasi lehetségei
2.1. A vorosiszap Na20 és A120 3 tartalma

A vorosiszapok kémiailag kotott Na20 és A120 3 tartalmat a feldolgozott bauxit kovasav (Si02)

és Ti02 tartalma hatarozza meg. A Bayer-feltaras soran a bauxit reaktiv kovasav és titinasvanyai
reakcioba lépnek az aluminétliggal és a koriilményektdl fliggéen kiillonbdz6 dsszetételli szodali-

tok-cancrinitok ésnatriumtitanatok keletkeznek. Fenti asvanyok a fazis atalakulas utan kivalnak

az oldathdl és a vorodsiszap tobbi alkotdrészével egyitt a hanyora keriilnek. Elemzési adatok

alapjan egységnyi mennyiségl Si02 és Ti02 esetén a kovetkez6 Na20 és A120 3 veszteségekkel

lehet szdmolni.

1kg Si02 megkét 0,68-0,69 kg Na20-t 0,9-1,1 kg Al20 3-at.

lkgTi02 »  0,2-0,3

Az 1t. timfoldre vetitett fajlagos Na20 és A120 3 veszteséget a 2. tablazat mutatja a feldol-
gozott bauxit modulusa és Si02 tartalmanak fliggvényében.
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2. tablazat

Bauxitmodulus Bauxitban Sz. bauxit Kotott Na2U  Kotdtt AI900

M Si02 % faji. t/t. veszt, kg/t veszt, kgft
6 8,3 2,59 163,4 215,0
7 7,1 2,51 137,8 178,2
8 6,3 2,45 121,0 154,4
9 5,6 2,41 107,5 135,0
10 50 2,38 96,4 119,0
1 45 2,36 87,5 106,2
12 4,2 2,33 81,6 97,9
15 3,3 2,29 66,1 75,6

A 2. sz tdblazat adataibol lathatd, hogy a bauxit modulus (hanyados) csokkentésével ill. a SC2
tartalom névekedésével parhuzamosan a kététt Na2U és veszteség jelentds mértékben
emelkedik. Fentiekb6l kovetkezik, hogy a rendelkezésre all6 bauxit modulusa hatarozza meg
els6sorban a Bayer-rendszer(i timfoldgyartas gazdasagossagat ill. koltségszintjét. A magyar tim-
foldgyarak a kezdeti 15 korili modulust bauxit helyett, jelenleg 7-9 modulust bauxitot dol-
goznak fel.

Az ossz. Na2U és AI203 veszteségek az adszorpcids, oldott és egyéb veszteségek miatt még
tovabb ndvekednek.

Ha feltételeziink egy 6 lépcs6s nyilt vordsiszap mososort, az utolsé mosélépcsd konuszan
eltavozd vordsiszapzaggyal hanyora tavozo ossz. Na2U és Al203 veszteség a 3. tablazatban fel-
tiintetett mddon alakul, a bauxit modulus fliggvényében.

Felvett adatok: bauxit Al203 tartalma =50,0 %

bauxit Fe2C>3 » =18,0%

6-0s mos6lépcsé Na30” = 30091 v
7 A120 3 =22 »
3 .tablazat

Bauxitmodu- Na20 ko- Adszorp-  Oldott Egyéb Ossz. Veszteség
lus M tott kgl ciEs /\Ia-iO Na-jO kg/t  Na-,0 Na-,0 NaOH
glt L kglt ka/t kglt

6 163,4 9,0 15,3 75 195,2 257,7

7 137,8 8,1 13,5 7,5 166,9 220,3

8 121,0 7,4 12,6 75 148,5 196,0

9 107,5 6,9 11,7 75 133,6 176,4

10 96,4 6,5 111 7,5 1215 160,4
n 87,5 6,2 10,5 7,5 111,7 147,4
12 81,6 5,9 9,9 75 104,9 138,5
15 66,1 53 9,0 7,5 87,9 116,0
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Al20]j veszteségek.

Bauxitmodulus  Sz.v. iszap Kotott Adsz.  Oldott Egyéb AUOo OSSZ.AI203
M faji. t/t. A120 3 kg/t  A120 3 kg/t A120 3 kg/t3 kg/it 2 3 veszt, kgt
6 1,39 215,0 2,1 11,2 66,7 295
7 1,24 178,2 19 9,9 65,0 255
8 1,14 154,4 1,7 9,2 59,7 225
9 1,06 135,0 1,6 8,6 59,8 205
10 1,00 119,0 15 '81 61,4 190
11 0,95 106,2 14 7,7 64,7 180
12 0,91 97,9 14 7,3 58,4 165
15 0,82 75,6 1,2 6,6 61,6 145
A kémiailag kotott és ossz. Na2U és veszteségek alakulasat a bauxit modulus ill. SIC2

tartalom fliggvényében a 3. dbran szemléltetjik.

A tablazatok adatainak szamitasahoz felhasznalt fontosabb &sszefiiggések:
A
M =

ahol: M =bauxit modulus (hanyados)
A= " AI203 tartalma (50 %)

B= » Si02 7 (%)
M- 1

/\e M
ahol: ije =elméleti Al203 kihozatal (%)
v M-1

9y M
ahol: 7 =gyakorlati A120 3 kihozatal (%)
3 =feltaratlan Al203 veszteség (%)

. 100

.10-3

M-1

. 100-6
ogy M

ahol: T®g = dsszgyari (végs6) A120 3 kihozatal (%)
6 —a gyartas ossz. AlI203 vesztesége (%)
10q

Bf- AT
ogy

ahol: Bj-=szaraz bauxit fajlagos (t/t. timfold)
Vf=1,25-Bf (C+2,82 B+0,03 . A). 102
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Bauxit modulus

3. 4bra
Az 6sszes Na,0 és ANOj veszteség valtozasa a bauxit modulus fliggvényében



ahol: Vf =széaraz vorosiszap fajlagos (t/t. timfold)

C =bauxit vasoxid FeROR tartalma (18,0 %)
Nf =Bf . 10(0,685 .B+0,25 . T)

ahol: Nf = k&tott NaoO faji. mennyiség (kg/t. timfold)

T = bauxit TIO2 tartalma (%)
Af = Bf.B. 10

ahol: Af = kotott AIBOR faji. mennyiség (kg/t. timfold)

Az Na2U és ipari maronéatron atszamitasnal 1,32-es szorzéfaktor hasznalandd, mivel NaOH
tartalma 97,5 %-os.

A timfoldgyartas az anyag és energiaigényes iparagak kozé tartozik. A timfold teljes dnkolt-
ségébdl az anyag és energia koltségek 70-80 %-ban részesednek. A vordsiszappal hanyora ta-
vozO mardnatron és AI203 csokkentésének ezért is van nagy vallalati illetve népgazdasagi je-
lent6sége.

2.2. A vordsiszap Na20 és AIBOR tartalmanak csokkentési modszerei

A feldolgozasra keriil§ bauxitok mindségének fokozatos romlasa egyre jobban siirgeti a voros-

iszapokkal tdvozo értékes anyagok kinyerését illetve a veszteségek csokkentését. A vordsiszap

marénatron, illetve timfold tartalmanak, vagy mindkett6nek kérfolyamaton belili hasznosita-

séra az aldbbi fontosabb mddszereket ismertetjik.

A modszerek (eljarasok) egy része mar bekerilt az iizemi gyakorlatha, mas részik laboratériumi

vagy Uzemi kisérlet alatt van, illetve bevezetésiiket tervezik:

—el6kausztifikalas (mészadalékos feltaras),

—magasabb hémérséklet(i, adalékos feltaras,

—Dorr-sori kausztifikalas,

—vordsiszap utokausztifikalas,

—vordsiszap NaRO tartalméanak biokatalitikus Gton el6allitott vas (Ill)-szulfattal torténd lag-
z4sa.

A felsorolt modszerek nem a vordsiszap feldolgozasara vonatkoznak, de a keletkez8 vordsiszap

mindéségét befolyasoljak, ezért vazlatosan foglalkozunk veliik.

2.2.1. El6kausztifikalas (mészadalékos feltaras)

A diaszpor és diaszpor-bohmites tipust bauxitok a klasszikus Bayer-technolégiaval nem vagy
csak kis hatasfokkal tarhatok fel (5).

A magyar bauxitok hidrargillit-béhmites tipustak, de tartalmaznak néhany % diszport és
alumogoethitet is. Az Almasfiizitén feldolgozott nagyrészt iszkai bauxit pl. 1-2 % diszport
és 1-2 % alumogoethitet tartalmaz, amely feltaratlanul tavozott a rendszerbél. A marénatron
és feltaratlan AI203 veszteség csokkentése céljabol Almasfiizitén 1959 ota foglalkozunk a
mész-adalékos feltards megvalositasaval. A megfelel6 feltételek (alacsony MgO tartalmi mész,
adagolasi technol6gia, stb) hianya miatt izemszer(i bevezetése csak 1973. 6szén valdsult meg.

A 4. tablazatban foglaltuk dssze az ezzel kapcsolatos laboratériumi eredményeket (6).



4. tablazat
Bemérési molviszony: 1,55

Feltarasi id6: 30 perc
Feltarasi hémérséklet: 235°C

Vorosiszap Meész adalék mennyiség abauxit silydra vonatkoztatva (%
komponensek 0 1,0 2,0 3,0 40 5,0

Alumogoethit

ai2o 3 (%) 31 33 32 2,5 15 1,0
Diaszpor A120 3 (%) 12 17 15 1,0 2,0 0

Fe20 3 hematit (%) 22,2 24,8 19,8 25,5 32,5 33,0
7 goethit (%) 19,6 18,2 17,6 12,9 73 57
” maghemit (%) 2,2 0 4,2 3,0 0 0,7

40 perces feltarasi id6 esetén.
Alumogoethit

ai2o 3 (%) 4,3 31 33 2,6 0,9 0,5
Diaszpor A120 3 (%) 2,7 12 2,2 0,7 0,7 05
Fe20 3 hematit (%) 18,9 20,8 20,3 28,5 34,0 371
7 goethit (%) 20,0 18,9 16,8 12,8 41 2,7
” maghemit (%) 54 2,9 51 0,7 31 0

Egy Almasfuzitén feldolgozott iszkaszentgydrgyi bauxit CaO-adalékos kisérleti feltarasabol
szarmazé vorosiszap kémiai és rontgendiffrakcios elemzési adatait mutatjuk be az 5. tablazat-
ban (7).
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Feltarasi id6: 60 perc
Bemérési molviszony: 1,60

X
Vorosiszap

komponensek

Kémiai 0sszetétel
Fe203 %

alz°3 ”
Tio2 >
sio2
Na20 ”

CaO »
v205 »

1zz. veszteség %
Na20/Si02 mélarany

Rontgendiffrakcids faziselemzés adatai
A120 3 % diaszporban

” béhmitben
” gibbsitben

” alumogoethitben
Fe20 3 % hematitban

” goethitben
” maghemitban

Relativ goethit %

5. tablazat

Feltarasi hémérsékletek

240°C
Q % Ca0 40% CaG
39,9 37,6
17,9 15,4
4,6 4,7
141 13,7
10,1 9,0
14 8,4
0,20 0,19
8,6 7,2
0,69 0,65
1,57 0,63
0,5 0,2
0,6 0,3
3,2 01
18,9 35,8
18,4 18
2,6 0
46,2 4,7

225°C
i,5% CaO

41,2
16,9

4,8
12,6

8,7

33
0,22

9,0
0,68

1,27
0,35
0,55
2,50
22,9
16,1
2,3

39,4

A tablazatok alapjan CaO adalék hatasara az alabbi fontosabb valtozasok, fazistani atalakulasok

kdvetkeznek be:

—A feltarasi paraméterektdl és a mész-adalék mennyiségtél fiiggéen a bauxit diaszpor tartalma-

nak egy része is feltarodik.

—Csokken a vorosiszap feltaratlan gibbsit és béhmit tartalma.

—A bauxit goethit (FeOOH) tartalma hematittd (Fe20 3) alakul at, mikdzben az Fe atomokat
izomorf mddon helyettesité Al atomok is feltarodnak illetve natriumaluminat forméajaban ol-
datba kerlilnek. A fazis atalakulast a kovetkez6 reakcidegyenlet szemlélteti:

2FeOOH
goethit

Fe203 Fe2°3
maghemit hematit
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Regeneralt Na*O kg/t timf.

10 y 20 30 40 SO
Adagolt mész kg/t timf .

4. dbra
Regeneralt Na-,0 és feltaratlan A1,0” veszteség filiggése az adagolt

mész mennyiségétol

60

Feltaratlan AUO]j veszteség



A maghemit atmeneti fazisi képez a goethit hematit atalakulas folyamataban.

—A goethit hematit fazis atalakulas kdvetkeztében a vordsiszap szine a megszokott vérds he-
lyett, sotétbarnara valtozik, amely lényegesen jobb Ulepedd és tomorodd képességgel rendel-
kezik, ami fontos tulajdonsdg az oldhat6 Na20 és A120 3 veszteségek alakuldsa szempontja-
bél.

—A bauxit kovasav tartalmabdl keletkezd natrium-aluminium-hidroszilikatok (szodalitok és
cancrinitok) 3(Na20 . A1203 . 2Si02) . Na2X .nH20 szerkezetébe az Na20 helyére rész-
ben CaO lép, ami csokkenti a voérdsiszappal hanyodra tavozo kotétt marénatron mennyiségét.
A vorosiszap Na20/Si02 molaranyanak csokkenése is ezt a folyamatot tiikrozi. Az optimalis
mész mennyiség meghatarozasara szamitasi modszert még nem ismeriink, ezt el6zetes labo-
ratoriumi és Gizemi kisérletekkel kell meghatarozni minden bauxit tipus esetén.

Az almasfiizit6i mészadalékos, 225°C hémérsékletl feltaras fontosabb (zemi eredményeit
példaként az alabbi 6. tablazatban adjuk meg (8).

6. tablazat
Adagolt mész mennyi- Feltaratlan Na20 megtakaritas
ség kg/t. timfold AI120 3 veszteség % kg/t. timfold
0 3,27 0
10 2799 5,0
20 3,00 8,4
30 3,29 10,2
40 3,78 11,3
50 4,56 12,3
60 5,58 13,0

A megtakaritott (regeneralt) Na20 és feltaratlan (kotott) A120 3 %-o0s mennyiségének alakula-
sat az adagolt mész mennyiség fliggvényében 4. dbra mutatja.
Az lzemi és laboratériumi eredményekb6l megallapithato, hogy a bauxit elémeszezése az Al-
masfuzitéi Timfoldgyar jelenlegi technoldgiai korilményei (225°C-os feltaras, kb. 15 perc
vorosiszap Na20 és A120 3 tartalma csokkentésének. A regeneralt marénatron mennyisége az
adagolt mész-mennyiség novelésével nd, de a gorbe ellaposodasa miatt az egységnyi mennyiség(
mészre juto visszanyert Na20 mennyisége csokken.
Az elémeszezés hatasara megvaltozik a Bayer-korfolyamat A120 3 vesztesége is. Az A120 3 vesz-
teség 10-20 kg mész/t. timfold értéknél minimumon halad at és utana rohamosan emelkedik tri-
kalciumaluminat (3CaO . A120 3 . 6H20) képz6dése miatt, mely egyre nagyobb mennyiségben
kerll oldhatatlan formaban a vordsiszapba. Az A120 3 veszteség mész hatasara bekdvetkez6
ilyen valtozdsa végeredményben behatarolja a célszer(ien és gazdasadgosan adagolhaté mész
mennyiségét, és az ilyen mddon visszanyerhetd mardnatron mennyiségét is.. A CaO hatasara fel-
tarasnal keletkezd trikalciumaluminat teljes mennyisége nem vesz el a vordsiszappal, mivel a
mosas koriilményei kozott reagal a folyadék fazis Na2C03 tartalmaval, és részben vagy teljesen
kausztifikalodik és visszaalakul natriumaluminatta és CaC03-&:

3Ca0 . A120 3 . 6H20 +3Na2C03" i 2Na(Al/OH)4) /+4NaOH +3CaC03* (9

Meleg returviz adagolasaval, melynek viszonylag magas szddatartalma van, a folyamat el@segithe-
t6.
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A bauxit mészadalékos feltarasa esetén csokken a V205 és P205 beoldddasa, ligban oldha-

tatlan kalcium-vanadat (CafVOj~ és f6leg kalciumfoszfat (Cag/PO”) keletkezés miatt. Ez
hatranyos mivel megneheziti vagy lehetetlenné teszi az értékes vanadiumsé (ferrovanadium alap-
anyag) kitermelését a korfolyamatbol. Az aluminatlig V20j és ISO5 szintjének jelentds csok-
kenése viszont elénydsen befolyasolja a timféld mindségét ezekre a szennyezdkre vonatoz6-
an.

A bauxit goethit tartalmanak —heinatitta torténd atalakulasa 225°C-on és 15 perces feltara-
si id6 esetén nem kovetkezik be. A goethit-hematit atalakulasdhoz és az alumogoethit beol-
dasdhoz  az el6z6ekben ismertetett laboratériumi és Gzemi kisérletek alapjan magasabb
235-240°C-o0s feltarasi h6mérséklet és 4-6 % CaO adalék alkalmazésa szilkséges. A probléma-
mentes vordsiszap Ulepités és mosas miatt célszer(i alacsony, 1 % alatti MgO tartalm( mész fel-
hasznalésa.

2.2.2. Magasabb hémérséklet(i adalékos feltaras

A mészadalékos feltaréasi technoldgia diaszporos bauxitok esetében altalanosan hasznalt méd-
szer. A diaszpor és goethit kristalyracsanak nagymérték( hasonlésaga kovetkeztében a mész
mindkét asvany racsszerkezetének felbomlasat katalizalja, melynek eredményeként a beold6das
meggyorsul ill. teljessé valik. A paraméterek helyes megvélasztasaval a goethit-hematittd alakul
at, jol llepedd és tdmorodd barnaiszapot képezve, mikdzben az alumogoethit is feltarodik.
Az atalakulés torvényszerlségei altalanos érvényliek és hatdsukra a gyakorlati feltarasi AI2C3
kihozatal megkdzelitheti 0l. elérheti az elméleti értékét. Az Aluminiumipari Tervez6 és Kutato
Intézet (ALUTERV. FKI) vizsgalatai szerint a magyar bauxitok diaszpor tartalma a klasszikus
Bayer-feltaras kortilményei kdzott 260°C-on, alumogoethit tartalma pedig 300°C felett tarolo-
dik fel és oldodik be. A spontan folyamat tehat erésen hdigényes és csak magasnyomasu cséfel-
taré-rendszerekben valdsithatd meg. A mészadalékos feltaras koriilményei kézott a diaszpor
beoldédas és goethit-hematit atalakulas mar 235-240°C-os hémérsékleten bekovetkezik 4-5 %
CaO és 30-60 perces tartozkodasi id6k esetén.

Az ALUTERV FKI vizsgalatai valamint az Almasfizit6i Timfoldgyar sajat laboratériumi és
izemi jelleg( vizsgalatai szerint, vannak olyan katalizatorok, melyeket a mésszel egyiitt adagol-
va a feltarasi h6mérséklet és reakcioidé még tovabb csokkenthetd.

Az égetett mészen kivill (mely kisérletileg meghatarozott mennyiségben minden esetben sziik-
séges) a kdvetkezd ionok mutattak katalitikus hatast:

CT, S04, Fe2+ Mn2+, Ca2+.

A Kkatalitikus hatast mutatd ionok célszerlien NaCl (konyhas6), Na2SU4 . IOH20 (ipari mellék-
termék), FeS04. 7H20 ( ipari melléktermék), Mn-érc (Grkuat), CaSC>4 . 2H20 (perkupa) és a
korfolyamatban mesterségesen el@allitott vashidrogranat formajaban vihet§ be a rendszerbe
(3Ca0 . AlI203(Fe203 . KSi02 . (6-2kH20).

Goethit-hematit atalakulas az eddigi vizsgalatok alapjan odatfazison keresztll, atmeneti
komplex vegyiiletek egyidejli képz6dése és elbomlasa Gtjan torténik.

A feltarasi id6 ndvelésének a gyakorlatban nagy koltség kihatasai vannak, ezért jelent8s a ka-
talizatorok szerepe. A feltarasi id6 és hémérséklet fliigg az alkalmazott katalizatorok mingsé-
gétdl és mennyiségétdl.
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Az A0 j veszteség alakulasa

A kisérletek alapjan megallapitast nyert, ha a CaO adalék és mas katalizator egy(ittes mennyisé-
gét és a feltarasi paramétereket (hdmérséklet, tartdzkodasi id6, bemérési molviszony, sth) op-
timalis értéken tartjuk, a 225°C-on jelentkez6 3CaO . 6H20 okozta Al203 veszteség
hattérbe szorul. Az elméleti és gyakorlati A120 3 kihozatal kilénbsége 1-2 %-ra csokken a ko-
rabbi 3,0 %-al szemben.

Mardénatron veszteség alakulasa

Az utobbi években a Bayer-feltaras korilményei kozott képz6d6 natrium-aluminium-szilikatok
leirasara altalanosan elfogadotta valt az alabbi képlet (12):

3(Na20 . A120 3 .2Si02) Na2X .nH20

A képletben szerepl§ X anion az aluminatligban talalhaté natriumsék anionjainak (CO3",
20H"-, 2Al02, 2C1, SO X', sth) valamelyike. A kelektezd natrium-aluminium-hidroszilikatok
Osszetétele nem &llandd, mint korabban hitték, hanem a lugdsszetételt6l és feltarasi korilmé-
nyektdl figgben valtozik.

A képlet alapjan egyértelm(, hogy a kotott veszteségek alakulasa szempontjabdl nem kézém-
bos a szodalitszerkezetbe beépiilt anion mindsége. Hidroxid ion beépiilése esetén a képz&dott
vegyilet ,hidroxiszodalit”,,,karbonat esetében ,karbonat-szodalit”, sth. Az elébbi esetben
egy hasznos komponens (NaOH) tobblet tavozik a rendszerb&l, AlO”anion beépiilése esetén
pedig Al 203 veszteség léphet fel. A tovabbi esetekben, tehat CO3", Cl-, SO, stb. anion be-
épllése esetén, mivel a natrium-aluninium-szilikatokba valé két6désiik a hidroxil-ion rovasara
torténik - NaOH regeneralas jatszddik le, vagyis a Na2COj, NaCl vagy Na-iSO” kausztifikala-
sa valésul meg, amennyiben sikeriil az elébbi tipust szodalitokat el6allitani. A hidroxiszodalit
és a feltarolig Na2SU4 tartalma kozott a kdvetkezd reakcio jatszodhat le:

3(Na20 . A120 3.2Si02) . 2NaOH . nH20 +Na2SQ4 —»
—~n 3(Na20 . A1203 . 2Si02)Na2s04 .nH20 + 2NaOH.

A termék szulfat-szodalit és maronatron. Fenti folyamat az Na20/Si02 molaranyt nem valtoz-
tatja meg a vordsiszapban, de mennyisége kémiai és rontgendiffrakcios elemzéssel megallapit-
hato, és ekvivalens mennyiségli NaOH veszteségcstkkenést jelent.
Az ALUTERV-FKI vizsgalatai és a nagylizemi kisérletek eredményei alapjan a szodalitok és
cancrinitok képz6désével kapcsolatban az alabbi fontosabb megallapitasok tehetdk:
—A kilénbz6 anionok beéplilése a szodalitha feltaréllgban levé koncentracidjuk névekedésé-
vel hatarértékhez tart. Az optimalis koncentracié NaCl esetén 10-20 g/1, Na2S04 esetében
_ pedig 5,0 g1 koril van, mely felett adagolva a beépiilés csak jelentéktelen mértékben né.
7 Mész jelenlétében vagy 230°C felett a NAS-en beliil a cancrinit fazis mennyisége a szodalitok
rovasara erésen megnd, és a cancrinitba Cl-i6n nem tud beépiilni.
- SO4" ionok jelenléte a feltaréligban a CI' beépilést visszaszoritja. Az SO?' beépiilés 200°C
feletti tartomanyban alig fligg a feltaras h6mérsékletét6l, és a NAS képz&dés a cancrinit
iranyaba tolddik el (7. tablazat).
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CI', és SO4*“beépiilésének mértéke a NAS-ba.

Hémérséklet

ocC

220
220
220
240
250
270
240
240
240
240
210
210

Adalékok

NaoSO”

g/l

N aCl
g1

10

17,6
11,6
16,6

3,0

SOg

15
1,6
1,4
17
17
18
13

14

7. tblazat

Iszapban

cl
%

01

0,95
1,00
121
0,25

Az iszap SO3 tartalmanak ndvekedését a feltar6lig Na2SO” koncentracid fiiggvényében 19. ab-

ra szemlélteti.

—A szodalitok kausztifikalhatésaga az ALUTERV-FK1 (13) vizsgalatai szerint az alabbi sor-

rendben n6:

Kloridszodalit —karbonatszodalit —hidroxiszodalit — szulfatszodalit (Cancrinit). A cancrint
teljesen a Cl-szodalit pedig gyakorlatilag nem kausztifikalhatd azonos feltételek mellett.

A goethit - hematit atalakulast az eddig megvizsgalt adalékok koziil a vashidrogranat kata-
lizélta legjobban. Az Almasfizitén elvégzett Gzemi kisérletek eredményeit 8. tablazat tartal-

mazza (14).
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Feltarasi
hémérséklet
g

238
238
238
238
238
238
238

Feltarasi
ido
perc

61
42
38
33
27
20

Barnaiszap
CaO tart.
%

5,7
10,9
11,3

5,6
11,5

9,9

9,6

8. tablazat

Relativ goethit
%

29,6
6,6
8,4

29,1
4,6

12.8



Megallapithaté hogy a vashidrogranat adalék hatasara 238°C-on 10 % iszap CaO tartalom esetén

és 20 perces tartdzkodasi id6 alatt 85 %-os hatasfokkal atalakul.

Az AI203 kihozatal 1,2 %-kal névekedett, a Na20/SiC>2 molarany pedig 0,65 %-rol 0,58 %-ra
csokkent a jelenlegi 225°C-o0s elémeszezéses technolégiahoz viszonyitva.

A keletkez8 barnaiszap Ulepedd és tomorodd képessége 20-40 %-kal jobb a hagyomanyos vordsi-

szap Ulepedés és témorodd képességénél. Csokken az aluminatlig szennyezettsége, ami

a timféldmindség szempontjabol jelentds.

A hidrogranat a kdrfolyamaton belil el6allithatd bauxit vagy vordsiszap-zagybol, mész adago-
lassal, 90-100°C hémérsékleten 10 feletti mdlviszony tartomanyban. Alkalmazasa esetén nem
kell a koérfolyamat szamara idegen, nehezen beszerezhet§ és draga natriumsdkat bevinni. A ma-
gasabb hémérsékletli adalékos feltards megvalositasa az Almasfiizitéi Timfoldgyarban folyamat-
ban van,és lizemszer(i bevezetése 1980-t6l varhatd. Az elmondottakat dsszefoglalva, a maro-
natronveszteség csokkenés az alabbiakkal magyarazhato :

—A szodalitok szerkezetébe beépiilé CT, SO~ kovetkeztében, ezekkel ekvivalens mennyiség(i
marénatron helyett olcsébb konyhasoét, hulladék I"SO”-ot vagy FeSC/-ot adagoltunk a
rendszerbe. Ezek az Na20/SiO-, aranyt nem valtoztatjak, de mennyiségiik a vorosiszap elem-
zése alapjan meghatarozhato.

—A keletkezd natrium-aluminium-hidroszilikatok (NAS) szerkezetébe az adagolt mész mennyi-
ségével aranyos CaO beépiilés kévetkezik be az Na2U helyére, melyet az iszap Na20/Si02
molaranyanak csokkenése mutat.

—A goethit —hematit atalakulas kovetkeztében létrejové ,,barnaiszap” lényegesen jobb le-
ped6 és tomorod6é tulajdonsdgokkal rendelkezik. Az iszap llepités és mosas folyamataban
jelentds oldott marénatron és A*O” veszteség csdkkenés alakul ki.

2.2.3. Dorr-sori kausztifikalas

A Bayer-kdrfolyamaton belil a vorésiszap tobblépcsés Dorr-sori ellenarami mosasa soran kiala-
kulnak olyan kedvez6 koncentracio-h6mérsékleti és tartozkodasi idé viszonyok, melyek lehe-
tévé teszik a kausztifikalasi folyamat megvalositasat.

Az Almasfizitéi Timféldgyar vordsiszap-mososorara vonatkozé fontosabb adatok (1977.
I.n.év Labor jelentés):

Moso6lépcs Folyadékfazis koncentraciok Hémérséklet
szdma 6Na-i0 kNa-jO AI900 °C
g1 2 g1 2 g12 3
1 88,0 66,9 57,9 80-90
2 50,6 38,5 31,7 75-85
3 33,2 25,2 19,7 70-80
4 19,9 151 11,3 70-80
5 10,4 7,9 5,7 75-85
6 4,6 35 2,4 80-90

A kausztifikalashoz mésztejet hasznalnak, melyet szabalyozott koriilmények kozott, folyama-
tosan adagolnak a legmegfelel6bb helyen.
A Dorr-sori kausztifikalasi az egyes timfoldgyarak az alabbi célokkal alkalmazhatjak:
a) Az aluminatlig korfolyamat szodaszintjének csokkentésére ill. alacsonyabb értéken tartasa-
ra. Ha a lugkorfolyamat megfelel6 Na2CC>3 szintjét a hagyomanyos sokivalasztod rendszerek-
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kel biztositani nem tudjak, nélkilozhetetlen kiegészit6 modszer a megfelelé szinten torténd

egyensulyban tartashoz.

b) A marénatronveszteség csdkkentése céljabol a magas 60-70 % sdszinttel rendelkezé hanydvi-
zet (returviz) a vordsiszap-mosésoron keresztill viszik vissza a kérfolyamatba.

c) A vordsiszap NAS-ban kététt Na2U tartaimnak csokkentése céljabol.

A laboratériumi és iizemi vizsgalatok alapjan a marénatron regeneralas és A120 3 veszteség szem-

pontjabdl a mésztej adagolas optimalis helye a 3, vagy 4-es mos6lépcsé.

Az 5. abrabol megallapithatd, hogy nagyobb Na20jc koncentracié tartomanyokban a varhato

kausztifikalasi hatasfok joval kisebb és nagyobb Al-jOj veszteségekre lehet szamitani.

A mososor vége felé levd kisebb Na20k koncentracié tartomanyokban pedig novekszik a rege-

neralt marénatron veszteséghanyada, ami a voroésiszapzaggyal a hanyora keriilve Gjra elkarbona-

tosodik.

Ahhoz, hogy megfelel6 kausztifikalasi hatasfokot érjiink el, izemi eredmények alapjan 1 mol
Na2®c're mol CaO kell jusson. A nagy mész tobbleteket az A120 3 veszteségek meg-
névekedése miatt kerulni kell.

A mész hatdsara az aluminatllg szodatartalma kausztifikalddik az aldbbi reakciéegyenlet
szerint:

Na2C03 + Ca(OH)2 ~ ... A 2NaOH + CaCo03

A reakci6 reverzibilis, egyensilyra vezet6. A lejatszddas iranya és mértéke (hatasfoka) a kon-
centracio, hémérséklet és id6é fliggvénye. Az alacsony llgkoncentracio és h6mérséklet jobbra, a
magasabb koncentracio és hémérséklet pedig balra tolja el a folyamatot. Mivel a gyakorlatban
a reakcidid6 (tartézkodasi id6) véges, a nagyobb rekaciosebesség biztositasa miatt 100 g/l alatti
Na20 koncentraciékkal és 80-100°C-on dolgoznak. A tartézkodasi id6 a mosoésorban a 3. Iép-
cs6t6l szamitva 2-3 nap.

V.A. MAZELJ (15) nyoman készilt Na20-Al20 3-Ca0-C02-H20 rendszerben (5. abra) vizs-
galjuk meg az Almasfizit6i Timfoldgyar 3-as mosolépcs6jében levé aluminatlig Na2Oc tartal-
manak kausztifikalhatésagi viszonyait :

Na206 = 33,2 ¢1
Na20k = 25,2 »
A1203 = 19,7 »
Mv =21 "

ahol: Na20c = (Na206 - Na20k) . 0,8 =6,4 g1l
Hémérséklet = 95,0°C

A diagrambdl megallapithatd, hogy az oldat 6sszetétele az a) pontbdl b) pont felé tolédik el,
ahol a kausztifikalasi folyamat befejezédik. A b) pont helyét az egyensulyi gorbén a 25,2 +6,4 =
= 31,6 abszcissza érték felé haladd egyenes jeldli ki. A folyadékfazis Na2Oc tartalma 6,4 g/I-rél
1,8 g/l-re csdkken, mikdzben Na-jO” tartalma aranyosan né.

Az elméleti kausztifikalasi hatasfok, melyet a rovidebb tartézkodasi id6k miatt a gyakorlat-
ban sosem érnek el:

64 - 18
— 100 = 71,9

Na20c szint kausztikikalas el6tt : 19,3 %
? ” utan:  5,4%
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A feleslegben levé mész reagal az aluminatltggal trikalciumaluminatot képezve, az alabbi reak-
cidegyenlet szerint:

3Ca(OH)2 + 2Na(Al/OH/4) -— " 3Ca0 . A1203 . 6H20 + 2NaOH.

A keletkez§ trikalciumaluminat gyakorlatilag a lugban oldhatatlan, igy A120 3 veszteséget okoz,
vagyis a hanyora tdvozé vordsiszap A120 3 tartalmat ndveli. Ha azonban a trikalcium-aluminat
a mosd-Dorrokban hétrafelé haladva magasabb szodatartalmd lagokkal talalkozik, részben vagy
teljesen visszaalakulhat natriumaluminatta a kévetkez6 reakcidegyenlet szerint:

3Ca0 . A1203 . 6H20 +3Na2C03 4NaOH +2Na/Al/0H/4/+3CaC03

Ez a folyamat teszi lehet6vé az A190 3 veszteségmentes Dorr-sori kausztifikalast, jol kialakitott
technoldgia esetén. A reakcié jobbra torténd lejatszodasat segiti el6, ha az ellendrami mosas
lehet6ségeit kihasznalva a megfelel6 pontokon viszonylag magas szodatartalmd lugokat (vissza-
téré hanyoviz, sz6dasoié, sth.) adagolnak a Dorr-sorba.

Tovabbi marénatron veszteség csokkentd tényez6 lehet, hogy a mész a Dorr-sori kausztifika-
las kortilményei kozott is beépll a NAS-ok (els6sorban a cancrinit) szerkezetébe, mialtal a
Na20/Si02 molarany csokken.

A hanydviz visszahozatallal kiegészitett Dorr-sori kausztifikalast timféldgyaraink sikeresen al-
kalmazzak a mardnatron veszteség csdkkentésére.

2.2.4. Vorosiszap utokausztifikalasa
A Bayer-rendszer( timfoldgyartds Na20 és A120 3 veszteségeinek nagyrészét a mosékbdl eltavo-

z6 vordsiszapzagy tartalmazza. A veszteségeket nyitott sor esetén 8-as modulusd bauxitra vetit-
ve a 9. tablazat mutatja.

9. tablazat
Veszteségek forméja kgt Na2° % kgt AL2°3 %
kotott 121,0 85,8 154,4 93,4
oldott 12,6 8,9 9,2 5,6
adszorpcios 7.4 53 1,7 1,0
6sszesen: 141,0 100,0 165,3 100,0

Az Na20 veszteségek csokkentése céljabol a timféldgyarak mar kezdett6l fogva alkalmazzak a
mosadsor lezarasara a vorosiszapzagy meszes kausztifikalasat és sz(irését. A mososor szlréssel ill.
kausztifikalassal és sz(iréssel torténd lezarasa kilondsen fontos alacsony (2-3) mos6lépcsészam
esetén, ahol a folyadékfazis koncentracidja magas (Lasd: 2.6. fejezet).

Nagyobb, 6-7-es mosélépcs6szam esetén a kausztifikalas és sz(irés gazdasdgossaga mar nem
annyira egyértelm( és kiilén vizsgalat targyat képezheti.

Az utols6 mos6 konuszan eltdvozo Ulepitéssel besliritett vordsiszapzagy meszes kausztifikala-
sakor a kotott és oldott marénatron egy része keril vissza a korfolyamatba, mig a A12Q3
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tartalom nagyrésze 3CaO . AI203 . 6H20 formajaban elvész. Az ALUTERV-FKI (17) vizs-
galata a vorosiszap kausztifikalhatésagat az adagolt mész mennyisége (koncentracidja) fiiggvé-
nyében 90°C-on, 2 oras keverés mellett. A kapott eredményeket a 6. abran mutatjuk be.
Megallapithatd, hogy a kausztifikalhatdsag a mésztej CaO koncentraciojatdl a vizsgalt tarto-
manyon belil fiiggetlen, és az Na”O teljes felszabaditaséhoz kozelit§leg 3CaO/Na20 mdélarany
szilkséges. A kausztifikalt Na20 mennyisége ezen beliil egyenesen aranyos a CaO adagolassal.
A vorosiszap kausztifikalhatésaga vagyis a

kotott Na->0 — >  kausztikus Na2U

atalakulas folyamata a vérdsiszapban levd natrium-aluminium-hidroszilikatok min&ségétél (szer-
kezetét6l) flgg.

Az ALUTERV-FKI (18) modellanyagokon, radioizotépos nyomjelzéssel végzett kausztifika-
lasi kisérletei azt bizonyitjak, hogy nemcsak a kausztifikalkhatésag, hanem a kausztifikalasi
folyamat id6beni lefolydsa szempontjabal is 1ényeges kiilonbségek vannak az egyes NAS fazisok
kozott. A megallapitast a 10. tablazat adatai szemléltetik.

10. tablazat

NAS fézis idé Kausztifikalasi
mindséoe 6ra |,d0 %

% Ora
OH-szodalit 12 80 3 72
SO » 12 98 3 98
(cancrinit)
CT-szodalit 12 15 3 12
ce°§ ” 12 70 3 48

A tablazat adataibol megallapithatd, hogy a legnagyobb hatasfokkal és legrévidebb id6 alatt
kausztifikalhato NAS-fazis a cancrinit. A legrosszabbul kausztifikalhatd fazis a klérszodalit.
A vorosiszap kausztifikalhatdsagat osszességében az hatarozza meg, hogy az egyes szodalit fa-
zisokat milyen mennyiségi aranyban tartalmazza. A kiilénb6z6 NAS-ok mennyiségi aranya pedig

a feltarasi korilményekt6l és a feltarolig oOsszetételétdl fligg. A magas cancrinit tartalmud

iszapok j.obban kausztifikalhatok a tébbi nem cancrinites tipust iszapoknal. A cancrinit f6leg

S04 adalékos magasabb hdmérsékletl feltarasoknal keletkezik.-;

A vorosiszapzagy utokausztifikalasakor lejatszodoé fontosabb folyamatok:

—A folyadékfazisNa2C03tartalma az alacsony Na2U koncentréaciok miatt csaknem teljesen ka-
usztifikalodik, mig Al203 tartalmanak nagyrésze 3CaO . AI903 . 6HUO formajaban hanyora
keriil. A folyadékfazis P205, VoOg és F szintje szintén ersen lecsdkken, mivel oldhatatlan
Ca-sok keletkeznek.

- A nétrium-alummium-hidroszilikatokbdl kalcium-aluminium-hidroszilikatok lesznek. A beé-
pilt CaO-al ekvivalens mennyiségli Na20 felszabadul és a folyadékfazis kNa-,0 koncentracio-
jat noveli, melyet sz(iréssel valasztanak el a szilard fazisoktdl.

A vorosiszapzagy kausztifikalasat a gyakorlatban altaldban 1-1,5 CaOliszap 6Na20 modla-
rannyal végzik, folyamatos (izemben, 80-100°C-on. A felfiitést részben a mészoltas héjével
részben egyéb hulladék kalériakkal oldjak meg.

Tobb tartaly kaszkad kapcsolasaval alt. 2-3 6ras tartézkodasi id6 biztositanak. A szilard fo-
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lyadékfazis szétvalasztasara szakaszos lizemd, nyomassal miikodd Kelly-tipusa sz(iréket ill. Gjab-
ban leszed6hengeres vakuum-dobsz(ir6ket hasznalnak. Az Gizemi megfigyelések azt bizonyitjak,
hogy a meszezett iszap szirhet6sége a tartdzkodasi id6 fliggvényében erdsen romlik. A sz(rle-
tet (kausztifikalt lugot) altalaban a moso6soron at vezetik vissza a kérfolyamatba.

All. tablazatban kozo6ljik a normal-, el6- és utdkausztifikalt iszapok fontosabb kémiai
elemzési adatait.

11. tablazat
) Vorosiszapok Utokausztifikalt
0
Elemzett komponens normal % El6kausztifikalt % és szlirt %
Tap.nedv. 41,8
0Na20 9,9 8,2 7,7
ai203 175 16,6 14,5
Fe2°3 39,3 39,6 33,9
Si02 14,4 12,5 9,3
Cao 1,0 31 9,6

Folyadékfazis dsszetételek:

Kausztifikalas el6tt: —  Kausztifikéalas utan:
6Na20 5491 125 g1
kNa20 41> 11,6 »
ai2o3 2,77 12 -
Soszint 241~ 727"m

Mv 257 159"~

Kausztifikalasi hatadsfok alatt a vorosiszap kotott Na20 tartalmanak %-os csokkenését értjik.
Szamitasara az alabbi format hasznaljuk:

Jeldlések:
Hk = kausztifikalasi hatasfok (%)

Fj = vorosiszap Fe2C8 tartalma kausztifikalas el6tt (%)

F2 = vorosiszap Fe20 3 tartalma kausztifikalas utan (%)

Nj = » Na20 el6tt (%)

N2 = " Na20 " utan (%)
A kulonbdz6 Kkausztifikdlasi megoldasokat a gyarak kilon-kilon, vagy egymassal kombinalva
alkalmazzék.
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3. A vorosiszapok N82*3 tartalmanak baktériumos Vas (lll)-szulfat oldattal térténé
lGgozasa

A magyar timféldgyarakban jelenleg 1 milli6 t. kdrili mennyiség(i szaraz-vorosiszap keletkezik
évente. Mivel gazdasagos feldolgozasa még napjainkban sem megoldott, karos hulladékanyagnak
tekinthetd, mely a vallalatoknal nemcsak Magyarorszagon, de vilagviszonylatban is komoly
problémakat jelent tarolasi és kdrnyezetvédelmi szempontbdl. A Bayer-vordsiszap ugyanakkor
mint hulladék szamos értékes fémeket (Fe, Na, Al. Ti, V stb.) és kb. 0,11 % ritkafoldfémet tar-
talmaz, melynek kinyerése hazank viszonylagos nyersanyag szegénységét is beleértve, nagy nép-
gazdasagi jelent6séggel birna. A hanyora kertil6 fém mennyiségek éves viszonylatban:

Vas (Fe) 252  et/év
Na20 100
Aluminium 90
Titan 30
Vanadium 14
Ritkafoldfémek 11 »
(RFF)

A magyar timfoldgyarak hanyoin tarolt vérdsiszapban pedig fenti mennyiségeknek kb. tizszere-
se talalhatd jelenleg. A komplex feldolgozas gazdasagos megoldasa javitana a hazai igények jobb
kielégitését, nagyobb export lehetdséget biztositana és megsziintetné a tarolasi é$ ezzel kapcso-
latos kornyezetvédelmi problémakat.

A folyamatosan termelt és hanyokon tarolt vorosiszap kdzvetlen feldolgozasat legnagyobb
mértékben a magas 6-15 %-0s Na20 tartalom és 40-50 %-o0s tapadonedvesség akadalyozza. A vo-
rosiszap feldolgozasaban illetve hulladékbol értékes melléktermékké valtoztatasaban az elsd
legnagyobb Iépést az jelentené, ha Na2U tartalmatdl megtudnank szabaditani, vagy kinyerni és
a timfoldgyartas soran Gjra hasznositani.

Az eddig targyalt kausztifi(valasi és adalékos feltarasi modszerek csak a vordsiszap Na2U
illetve Na2U és AI203 tartalmanak csokkenésére voltak alkalmasak.

A vordsiszap biokatalitikus Gton el6allitott vas (111)-szulfat oldattal torténd kiligozasa az
ALUTERV-FKI és az Almasfuzitéi Timfoldgyar k6zos szolgalati talalmanya és az eddig el-
végzett laboratoriumi kisérletek alapjan lehetévé teszi:

—A vordsiszap Na™O tartalmanak 90-95 %-os kinyerését, az adalékos feltarashoz sziikséges
Na2SC>4 el6allitasat a korfolyamaton belll, mialtal csokken a marénatron veszteség.

—Az alacsony Fe2C>3 tartalmu pirites bauxitok feldolgozasat (A~/SO”-a és keramiai alapa-
nyag-kaolin- elallitasat.

—A kiligoz6 oldatban a vorosiszap egyéb értékes fémtartalmanak (Al, V, RFF) 40-60 %-a is
beoldddik, mialtal kinyerésik kdnnyebbé valhat és parhuzamosan” vaskohaszati célra meg-
felel6 minségii vorosiszap maradvany keletkezik.

A vorosiszap ligozas alapelve megegyezik a biokatalitikus fémkinyerés alapelvével, melyet a

hidrometallurgia egyik aga a biometallurgia mar ismer* és az utdbbi 10-15 évben egyre ndvekvd

mértékben hasznal gyengébb mindségli ércek (Al, Cu, Ni, U. sth.) fémtartalmanak kinyeré-
sére.

3.1. A baktériumos (biokatalitikus) fémkinyerési modszerek
alapelve (20, 21722)

A hidrometallurgidban régéta ismeretes, hogy a ferri-sok savas oldatainak erdés ligozd hatasuk
van. A kiillonb6z6 fémeket az ércekbdl szulfat, vagy egyéb formaban kioldjak, mikdzben ferro-
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sokka redukalédnak. Az eljaras széleskdrben valé elterjedését kordbban gatolta az a kériilmény,
hogy a képz6dott ferro-vasat savas kdzegben egyaltalan nem, vagy csak nehezen és kodltséges
modon lehetett a hagyomanyos kémiai eljarasokkal ismét ferri-sdva oxidalni. Bizonyos a Thio-
bacillus genushoz tartozé -kemoautotréf baktériumok azonban képesek arra, hogy a ferro-sékat
ferrivé oxidaljak biokatalitikus Gton.

A folyamat a kovetkez6 egyenletekkel jellemezhet6:
4FeS04 +H2S04+02-7 iokg)}glizis > 2Fe2 (S04)3 + 2H20.
Ha a ferriszulfat fémszulfidra (pl. pirit) hat, ferroszulfat és kén keletkezik:
FeS2 +Fe2(S04)3 ----5 3 FeS04 +2S.
Az igy képz6dott kenet ugyancsak baktériumok oxidaljak kénsavva:
2S +302 +2H20 _~A~IE{ic2 H 2504

Ezek a folyamatok természetes koriilmények kozott is lejatszddnak. A pirites készénbanyak
vastartalmi, savas, erfsen korrodeald hatasu banyavize, valamint egyes szulfidérc lelGhelyek
magas fémtartalmu, savas banyavize is tilnyomdrészt ezen mikroorganizmusok tevékenységének
hatasara keletkezik. Az a felismerés, hogy a fémek beoldddasa mikrobioldgiai hatasra kovetke-
zik be, csak Colmer és Hinkle (1947.) viszgalatai 6ta ismeretes, akik exakt médon igazoltak
a folyamat biokatalitikus jellegét, és izolaltak a megfelel6 mikroorganizmust, amelyet Thioba-
cillus ferrooxidansnak neveztek el. Azok a mikroorganizmusok, melyek az elemi kenet vagy
szulfid-kenet szulfatta oxidaljak Thiobacillus thiooxidansnak nevezziik.

Felfedezésiik d6ta nagy karriert futott be, a Szovjetlnioban, az USA-ban és Kanadaban ipari
mértékben alkalmazzak kilonboz6 szines és ritkafémek kinyerésére. Hazankban jelenleg foly-
nak kisérletek pl. a Recsk-kornyéki fémszegény rézércek és a timfoldgyari vordsiszap haszno-
sitésa teruletén.

Az ALUTERV-FKI kb. 8-10 éve rendelkezik ilyen biohidrornetallurgiai célra alkalmas vas-
és szulfidoxidalé baktériumtenyészettel.

3.2. A biometallurgidban felhasznalt baktériumok

A biokatalitikus-oxidaciés folyamatokban résztvevd baktériumok mintegy 1-1,5 jum hosszU-
saguak és 0,5 fim vastagsaguak, palcika alakuak, mozgékonyak. Aerobok, vagyis csak levegd je-
lenlétében képesek élni. Kemoautotréfok, ami annyit jelent, hogy életiikh6z semmiféle szer-
ves anyagra nincs szikség. A testiik felépitéséhez szilkséges karbont a levegd széndioxidjabol
veszik fel, élettevékenységilkhoz szikséges energiat pedig szervetlen anyagok oxidaciéjabol
fedezik. Savt(ir6k, 0,6-5,8 pH tartomanyban életképesek. Szamukra optimalis hémérséklet
tartomany 20-35°C.

A bacillusok koril a Th. thiooxidans, melynek egyediili energiaforrasa a kén, melyet kénsav-
va oxidal a Icgsavt(ir6bb, még 0,6 pH esetén is életképes. A killgozasi folyamatoknal leggyak-
rabban a Th. ferrooxidanst hasznaljak, amely a vas (lll)-t és a szulfidokat egyarant képes oxi-
délni és oldatba juttatni. Ujabban kitenyésztettek olyan kemoautotrof kénbaktériumot is (Th.
Y), amely semleges vagy enyhén ligos kdzegben képes a fémeket oldatba vinni. Ezek jelen-
t6sége karbonatos kisér6 kdézetl ércek esetén jelentds. Az ALUTERV-FKI-ban jelenleg szin-
tén folynak hasonlé kisérletek.
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3.3. A vorosiszap N~O tartalmanak kilugozasa kénsavas vas (11l)-szulfattal,
a ligozas folyamata

A llgozasi folyamat a kapcsol6d6 technoldgiai Iépcsékkel négy f6 részre bonthat6 (7. abra):
— A kénsavas vas (Il)-szulfat oldat el6allitasa.

— A ferro-szulfat baktériumos oxidaciéja vas (111)-szulfatta, folytonos rendszerben.

— A vorosiszap ill. vorosiszapzagy killgozasa.

— A szilard és folyadékfazis szétvalasztasa.

Az Fe2S04oldatot70-80°C Dorr-pétvizben (vordsiszap mosoviz) térténd oldassal allitjuk eld,
Ugy, hogy Fe-tartalma 1-35 g/1 legyen, majd pH értékét ipari 1"SO”-val 1,8-2,4-re allitjuk.

A felhasznalt FeSO” . 7H20 hulladékként keletkezik a vaspaclé beparlasa, kristalyositasa és
centrifugalasa vagy sz(rése utjan.

Az oldatot a baktérium tenyészettel beoltva, oxidaltat6 tartalyokban visszikk (fermentorok-
ba) ahol 25-35°C-os hémérsékleten, légkeverés mellett az FeSO” oxidacioja —FeSCAjj-a
3-6 nap alatt szakaszos vagy folyamatos (izemben,95-100 %-0s hatasfokkal lejatszodik.

A biokatalitikusan oxidalt Fe*CSO”-oldatot vordsiszap vagy vordsiszapzaggyal megfeleld

aranyban osszekeverjiik, és 15-85°C hémérsékleten 0,5-1 dran at intenziven keverjlk.
A keverést leveg6vel célszerli megoldani. Az Na20 szelektiv kioldasa miatt a folyadékfazis pH
értéket a ligozas befejezése utan 4,5-4,6 értékre allitjuk be. A kiligozott vordsiszap ésNa9SC>4
tartalmu folyadékfazis szétvalasztasa torténhet szlréssel, vagy a moso Dorr-soron ilepitéssel.
Amennyiben a bauxit feltarasat Na2SC>4 adalékkal végzik, az igy el6allitott és kérfolyamatban
visszakerill6 Na2S04 értékes termék és ekvivalens mennyiségli Na20 megtakaritast eredmé-
nyez.

Ha a feltarast nem Na2SC>4 adalékkal végzik, a kiligozasi miveletben keletkez§ Na2SC>4
elveszti jelent6ségét és csak a vorosiszap-kohositasanak szempontjai johetnek szamitasba. A vo-
rosiszap alacsony 0,3-0,5 % Na20 és 45-55 % Fe-iO” tartalma kovetkeztében pelletezés utan
kohdsithatd. A vorésiszap SO4  tartalmanak novekedése és a kohdsitasra gyakorolt varhato-
an karos hatasa még tovabbi vizsgalatokat igényel.

A bevitt FeSC>4 a folyamat soran Fe(OH)2-4 alakul at, ami 20-25 %-os vordsiszap stlyno-
vekedést okoz, de a vasgyartas szempontjabol el6nydsen javitja a mindséget.

A Bayer-vorosiszap egyes értékes komponenseinek killgozasi hatadsfoka a pH fliggvénye.
A kulénbozd optimalis pH értékek mellett végrehajtott két vagy tdbblépcsés killigozassal le-
het6ség van az egyes alkotdk szelektiv kioldasara és kinyerésére is. A kiilonb6z6 komponen-
sekre optimalisnak tekinthet6 pH értékek meghatarozasara jelenleg folynak a vizsgalatok.

A 12. tdblazatban 1athatd  egy killgozas el6tti és utani vordsiszap Osszetétel.
Kiligozasi korilmények: Hémérséklet = 75°C pH =2,2

Kildgozasi id6: 0,5-1 ora.

12. tablazat

Komponens Vorosiszap dsszetétele %

Kilugozas el6tt Kiligozas utan
Fe2°3 39,2 46,5
a,2°3 16,8 16,3
SIC2 14,5 12,8
tio2 53 5,0
CaO 18 17
MgO 1,0 09
Na20 9,6 0,3
1zz. veszt. 6,6 15,3
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Ha az egyszer killgozott vorosiszapot 4-5 pH mellett masodszor is kiligozzuk™az Al120 3 tovab-
bi 54 %-a, a Si02 51 %-a, valamint a ritkafoldfém-tartalom 40-50 %-a oldhat6 fel.

Osszefoglalva megaéllapithatd, hogy az els6 kiligozasi fokozat nagy labor méretii modellezése
alapjan kialakithaté timféldgyarainkban egy varhatéan gazdasagos Na2S04 eléallitasi techno-
l6gia, mely az S04 adalékos feltaras igényeinek megfelel (CaO +Na2S04).

Mivel az adalékos feltaras Na2S04 igénye kisebb mint amennyi a keletkez§ vordsiszap 6Na20
tartalmanak megfelel, a vorosiszap feldolgozasban csak részleges megoldast jelent.

Vashidrogranat adalékos feltarasi technoldgia esetén az Na2S04 el6allitasnak nincs jelent6sé-
ge, de a vorosiszap kohositasa, tarolasi és kdrnyezetvédelmi problémainak megoldaséaban jelen-
tds lehet. Lehet6séget nydjthat a vordsiszap komplex hasznositasara.

Az ALUTERV-FKI laboratériumi kisérletei alapjan a félizemi technoldgia kialakitrasa Al-
masfizitén folyamatban van. Az eredmények 1977. év végére valnak ismertté.

4. Vorosiszapok vastartalmanak kinyerési médszerei

mintegy 2,5 milli6 tonnara tehet6. A szaraz vordsiszap Fe tartalma 26-27 %. Az évi névekmény
napjainkban 250-270 et-ra tehetd. Olyan orszagokban mint pl. hazank is, ahol kevés a vasérc,
nagy potencialis lehetéséget jelent a vordsiszap komplex hasznositasa. A vordsiszap vasgyartasi
célokra tortén6 felhasznalasara ill. komplex feldolgozéasara mar szerte a vildgon és hazankban is
sok kisérlet tortént, de ezek néhany pirometallurgiai médszer kivételével kisérleti izemi mére-
tekig sem jutottak el. Ennek oka elsésorban nem elméleti problémékra, hanem gazdaségossagi
okokra vezethet§ vissza (70).

Az USA-ban az utébbi id6ben kialakitott pirometallurgiai eljaras vorosiszap pelletezés, majd
kettds olvasztassal 98-99 %-o0s nyersvasra olvasztas (melynek soran a tébbi alkot6 a salakba ke-
ril) tapasztalatai alapjan  egy gazdasagosnak mondhaté vérosiszap feldolgoz6 iizem napi
500-600 t. acélt kell eléallitson. Egy ilyen méretli Uzem beruhazasi koltsége 20-30 millié dol-
lart igényelne (!), valamint a vaskohaszat és az aluminiumipar dsszefogasat ennek megvalosita-

sar?o.\ feldolgozasnal a legnagyobb akadalyt a termelt illetve tarolt vordsiszap viszonylag magas
40-50 %-os tapadonedvessége és 6-15 % Na20 tartalma jelenti. A vordsiszap komplex feldolgo-
zasa a kutatdk véleménye szerint a vorosiszap Na20 és A120 3 tartalmanak el6zetes kinyerése
és korfolyamaton beliili hasznositasa Gtjan oldhaté meg. A vorosiszap vastartalmanak kinyerésé-
re és komplex hasznositasara az alabbi eljarasokkal foglalkozunk:

—A vorosiszap kozvetlen kohositasra torténé elékészitése.

—Komplex hasznositas kiilonb6z6 pirometallurgiai médszerekkel.

—Egyéb feldolgozasi modszerek.

4.1. A vorosiszap kozvetlen kohdsitasra tortén6 eldkészitésének modszerei
*4.1.1 A szlirt vorosiszap dehidratalasa rnésszel (23, 24)

A vorosiszap dehidratalas célja a tapadonedvesség lecsokkentése olyan mértékben, hogy azt vas-
Uti vagonokban szallithaté és a kohoelegyhez néhany %-os mennyiségben hozzaadhat6 legyen.
A modszer soran az utokausztifikalt és Kelly-sz(irén sz(irt iszapot égetett rnésszel keverik 6ssze,
melynek soran a vordsiszap tapadonedvessége 40-50 %-rol —30-33 %-ra csokken. A mész oldo-
dasa soran megkoti a tapadovizet, a reakciéhd pedig felmelegitve az iszapot,segiti a viz elparol-
gasat. Az igy keletkez6 vordsiszap darabossa valik, nem tapad és viszonylag jol szallithat6 vasuti
kocsikban is.

Reakcié egyenlet: CaO +H20 =Ca(OH)2 + 236 kcal.
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Atdbblet mész miatt a kohoknal az elegy beallitashoz kevesebb mész szilkséges.

Ezt az el6készitd eljarast az 1960-as évek elején lzemszeriien alkalmaztak, (Dunaujvarosi
Vasmii Mivel a modszer a vordsiszap Na2U tartalmat nem csékkenti, az ebb6l ad6dé kohdsitasi
problémak:

—kohofalazat id6 el6tti tonkremenetele,

—nagyobb mennyiség( és alacsonyabb olvadasponti salak,
—atdbbletviz elparlas héigénye, sth.

miatt a kohdsitast és a dehidratalast besziintették.

Vorosiszap dsszetétele:

Komponens Kausztifikalt Dehidratalt
Kelly iszap % iszap %

Tapadonedvesség 40-50 30-33

CaO + MgO 8-12 25-30

Fe2°3 34-36 30-32

Az 1 t-timféldre vetitett tdbblet kdltség 125-127 Ft/t-nak adodott az akkori arviszonyok mel-
lett.

4.1.2. Trassz-kotés kialakitasa a vordsiszapban

A modszer lényegét a 151998 sz. magyar szabadalom (25) tartalmazza. A vorésiszap kohositas
el6tti el6készitésére egy olyan brikettalasi eljarast ismertet, mely kikiisz6bdli a héigényes-sza-
ritdsi miveleteket. A szabadalmi leirds alapjan, ha a sziirt illetve tarolt vordsiszapot az opti-
malisan megvalasztott, &'rolt égetett-mésszel dsszekeverjik a homogenizalast kdvet6 masodik
oraban mar morzsalékos, szaraz tapintasuva valik és hidraulikus kétési tulajdonsagokat mutaté
anyagga alakul at.

A vorosiszap kovasav, Al203 és Fe2C>3 tartalma szabad Na2U jelenlétében, kiilon hokezelés
nélkil, égetett aktiv CaO-val a puzzolanokhoz hasonl6, gyors lefolyasu hidraulikus kotést 1é-
tesit. Hidraulikus kotési tulajdonsagait az anyag sajtolas (préselés) nélkil is megtartja, de az
50-200 kg/cm~-es sajtolasi nyomas a kotés folyamatat a részecskék egymashoz kdzelebb hozasa
folytan meggyorsitja és fokozza. A nyomas hatdsa mikroszkopos vizsgalattal is megfigyelhetd.
A morzsalékos allapot eléréséhez szilkséges mész mennyiségének van als6 hatara, amely alatt
a morzsalékos allapot csak hosszd, vagy gyakorlatilag el nem érhetd id§ alatt kdvetkezik be, és
felsé hatara, amelyen tuladagolva a mész mar nem kotédik le, hanem oltott mésszé alakul és
zarvanyokat alkot, vagy karbonatosodik, ami a szilardsagot rontja. Az ALUTERV-FKI (26)
vizsgalatai szerint az optimalis mészmennyiség 10-20 % kdzott van a vordsiszap sulyara vonat-
koztatva, aminél a hidraulikus kotés kialakulasa mar 1-2 éra alatt bekovetkezik.

A legnagyobb szilardsagot a vorésiszap hidraulikus alkotoinak teljes lekotésével érhetjiik el.
Az optimalis CaO mennyiséget csak el6zetes vizsgalatokkal lehet megallapitani.

A kisérletek soran nyert brikettek nyomdszilardsaga az 0sszetételb6l és préselési nyomastol
fuggéen a tomorités utdn mar 2-3 perc alatt meghaladta a 100 kp/cm -t és elérheti a
190 kg/cm” értéket is. A brikettek viztartalma 10-20 %,CaO tartalma pedig 20 % korl van.
Az eljarasnal égetett mész helyett vagy azzal egylitt mészhidrat is alkalmas.
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Ha a vordsiszap trassz-kotésének kialakitasanal a salakszamot
CaO + MgO
( Si02 + ai?03

a kohositas igényeinek megfeleléen 1 korali értékre allitjuk be, kdzvetleniil tovabbi adalék nél-
kul kohosithatok.

A trassz-kotés létrehozasahoz a mész mellett elénydsen felhasznalhaté adalék, az erémdivi
szénpernye, piritpork, 6rolt bauxit stb. is, 10-50 % mennyiségben.

Az ALUTERV-FKI (27) modellkisérletekkel igazolta, hogy a Bayer-eljaras soran képz&dé
NAS (szodalitok, cancrinit) és a kolloid gélek CaO-val gyorsan szilardul6 hidraulikus tulajdon-
sagu termékeket képeznek. A kotés kialakitasaban a NAS-okon kiviil a kolloid kovasavgélnek és
a AI(OH)3 gélnek is jelentds szerepe van. Ezek a Ca(OH)2-vel a tobermorit-gélhez hasonld
tulajdonsdgt termékeket képeznek. A kalcium-aluminium-hidroszilikatok képz6dése utan a
vorosiszap morzsalékos lesz, amely még alkalmatlan a nagyolvasztokban a kdzvetlen felhasz-
nalasra. A megkivant nagy szilardsag elérése végett az el6kezelt vordsiszap és égetett mész ke-
veréket brikettalni kell. Az optimalis nyomdszilardsag eléréséhez a présnyomast 50-200 kp/cm*
kozott kell biztositani.

A vordsiszap darabositas nagylizemi bevezetésének lehet6ségét a Pestvidéki Brikettgyarban
és az Almasfiuzit6i Timfoldgyarban 10t vordsiszap brikett el6allitasaval igazoltak.

A brikettek rontgendiffraktométeres vizsgalatai bizonyitottak, hogy a mész hatasara a NAS-
b6l —CAS-ok képzédnek, mikozben a felszabadulé Na20 a brikettekbdl nagyrészt killigozhaté.
Az Almasfizit6i laboratoriumi vizsgalatok (28) szerint a brikettek 6ssz.Na20 tartalma vizes
mosassal 1,4-2,5 %-ra vihet§ le anélkiil, hogy a pogécsék szétesnének ill. szilardsagukhol veszi-

tenének. A vorosiszap vasasvanyai a folyamat soran nem mutatnak valtozast.
A mészadalékkal készilt brikettek nyomdszilardsaga fiigg:

—a mész mennyiségétdl

—a vorosiszap tapaddnedvességétdl

—a préselési nyomastol

—atarolasi id6t6l

—az egyéb adalékok mennyiségét6l és minGségétol.

A nyomoszilardsag valtozdsa a mészmennyiség, préselési nyomas filiggvényében, 23,6-25,7 %
tapadonedvesség és 7 napos tarolasi idé mellett a 8. abran lathaté.

A nyomoszilardsag fiiggését a tapadonedvességtél 100 kp/cm“ préselési nyomason a tarolasi
id6 fuggvényében 14,3 % mész adalékkal 9. abra mutatja.

A brikettek fajsulya 2,9-3,5 g/cm”, térfogatsulya 1,7-2,8 g/cm”, porozitasa 21-45 tf %, la-

gyulaspontja 1160-1215°C, vizfelvétel 24 ¢6ra alatt 20-25 % kordl van. Fizikai tulajdonsagai
alapjan a vorosiszap brikett mar megfelel a kohositas kdvetelményeinek.
A trassz-kotés kialakitasa soran felszabadulé marénatron, a szilardsag jelentds csokkenése nél-
kil kilugozhat6. Az ALUTERV-FKI (29) vizsgalatai szerint, amit az almasfiizitéi laboratériumi
vizsgalatok is alatamasztanak, 24 6rés vizes kezelés utan az Na20 tartalom 40-50 %-a oldodik,
mikozben a brikettek (pogacsak) 6Na20 tartalma 1,4-2,5 %-ra csokken.

Az Na20 a Bayer-korfolyamatban Gjra felhasznalhaté a brikettek kohositasi értéke pedig
szintén ndvekszik.

Az eljaras segitségével elképzelhet6 még épitészeti célokra alkalmas tégla eléallitasa is.

4.1.3. A vorosiszap kohdsitasra val6 elékészitésének egyéb modszerei

A vordsiszap szaritdsa héenergia felhasznalasaval. A moédszert Almasfizitén  alkalmaztak.
A 40-50 % tapaddnedvesség(i iszapot Humboldt tipust (etage) kemencében f(it6olaj-tiizeléssel
szaritottak i,5-3,0 %tap. nedv. értékre.
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A széraziszapot kb. 20 % tap.nedv. értékre allitottak be hanyé vagy sz(irt (nedves) iszappal és
igy széllitottdk a Dunaujvarosi Vasmibe. A vorosiszap szaritas forgé-dobkemencében is elvé-
gezhetd. A nagy héenergia felhasznalas miatt nem gazdasagos.

A vorosiszap szikkasztasos szaritasa. Nyari korilmények koézott a napenergia segitségével
csOkkentik le a vordsiszap tapadonedvességét a kivant 20-30 % értékre, miutan vagonokba rakva
a vasml(be kerilhet.

A vordsiszap el6készitése préssziirével. A kausztifikalt vorosiszapot specialis-nagynyomasu
(25-50 att) gumitaskas-keretes Un. Ajko-tipust préssziirén, szakaszosan sz(irik. Az elérhet6
tapadénedvesség érték 35-35 %. Almasfiizitén alkalmaztak, de nem valt be.

5. A vordsiszap komplex hasznositasa kiilonbdz8 pirometallurgiai modszerekkel.

A vorosiszap komplex hasznositasan a hulladékmentes feldolgozast értjik, mely egyuttal a hul-
ladékmentes Bayer-timfoldgyartasi technoldgia megvaldsitasat is jelentené. A hulladékmentes
gyartasi modszerek, technoldgiak, kialakitasanak fontossagat az ENSZ is hangsulyozta. A voros-
iszappal kapcsolatos tarolasi, kérnyezetvédelmi problémak és a kinyerhet6 értékes komponen-
sek késztették a kutatokat vilagszerte a témaval kapcsolatos intenziv tevékenységre. Az elmult
1-2 évtizedben Magyarorszagon is tébb szabadalmi leiras jelent meg ebben a témaban. Vala-
mennyi eljarasra jellemz6, hogy a vordsiszapot maradék nélkil feldolgozza: vasat, marénatront,
timféldet és cementgyartas céljaira alkalmas alapanyagot alh'tva el6. A vorosiszap tobbi értékes
alkoté elemének (Ti, V, és ritkafoldfémek) kinyerésére gazdasagos gyakorlati médszer még nem
alakult ki.

\an
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8. dbra
A vorosiszap-brikettek nyomoszilardséga a mész-mennyiség
fliggvényében
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A nyomoszilardsag véltozéasa a tap.nedv. fiiggvényében, 14,3 % mész és
0-7-21 napos tarolési id6' esetén
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A vordsiszap komplex hasznositasaval kapcsolatban az aldbbi fontosabb pirometallurgiai méd-
szereket ismertetjlk:
—Krupp-Renn eljaras.
—Vasrdg, Na2U és A1203 kinyerés egylépcsés hikezeléssel.
—Folyékony vas és salak el6allitasa az olvadt salak meszes utokezelésével.
—Folyékony vas és granulalt salak el6allitasa —a salak sz6das —meszes zsugoritasa.

5.1. Krupp-Renn-eljaras

A vorosiszap komplex hasznositasara elséként kidolgozott talalmany (30) tulajdonképpen a
sorosan-kombinalt timféldgyartasi eljarés vas és Na20-Al2C>3 kinyeréssel mddositott valtozata,
melyet rosszabb mindség(i, 4-6 modulust bauxitok feldolgozasara lehet felhasznalni.

A Bayer-technoldgiabol kikeriil§ vordsiszapot, mely a bauxit nagyobb SiC>2 tartalma miatt
tobb kotott Na2U és AI203 tartalommal rendelkezik, forgd dobkemencében redukalé hékeze-
lésnek vetik ala. A redukalast 1250-1350°C-on végzik, mész+koksz, vagy ezek keverésével antra-
cit el6zetes homogenizalas utan. A zsugoritmanyt hiit6dobban leh(tik, majd golydsmalomban
meg6rlik. A keletkez6 1-5 mm-es vasrogoket magneses szeparaldssal valasztjak el a salaktdl.
A vasrogoket tovabbfeldolgozas céljabdl (nyersvas-acél) elszallitjdk mig a salakot mésszel és
szodaval keverve megdrlik, 1250°C kérili hémérsékleten zsugoritjak és hitik. A darabos, hi-
tott zsugoritmanyt a kiligzo oldattal keverve nedvesen &rlik, kiligozzak és szlrik. A sz(irésnél
cement gyartasra alkalmas Un. sziirkeiszapot és aluminatligot nyernek, amit kovasavtalanitas
utan visszavisznek a Bayer-agba kikeverés céljabol. A technoldgiai folyamat séméaja a 10. abran
lathato.

A vorosiszap vastartalmanak redukalhatdsaga az elvégzett laboratériumi vizsgalatok alapjan
(31) jo. A vérosiszap 900°C-on, 60 perc alatt teljesen redukalédott, még az ejpovicei ércelegy
(50 % ejpovicei érc + 30 % Krussza-Horai érc +30 % piritpdrk) ugyanilyen korilmények kozott
csak 52 %-ban redukalodott.

A vorosiszap Krupp-Renn szerinti feldolgozasara hazankban is voltak kisérletek. A nagy la-
boratoriumi rogosité kisérleteket a Tatabanyai Cementgyarban, a féllizemi kisérleteket Almas-
flizitén és Ejpovicében (CsSzSzK) valamint a VAMI kisérleti (izemében (LOZ) végezték.

A vorosiszap rogosités néhany fontosabb adata a kisérletek alapjan:

Fe kihozatal 81-84 %

Elegy mennyiség 5,4-5,5 t/t vasrig

Redukal6szer mennyiség 14-15t/it ”

Slaka mennyiség 2,0-21t/t ”

A keletkez§ vasrdgok dsszetétele: C = 1-2%
Mn= 0,1-0,4%
Si = 0,1-0,4%
P = 07-1,4%
S = 0,7-1,2%
Fe = 76-82 %
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Vorosiszap Redukalészer

Aluminatlig (Bayer-agba)

10. &bra
A vorosiszap Krupp-Renn eljaras szerinti feldolgozasanak folyamat séméja
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Salak Osszetétele:

Komponens % Fe2°3 ape3 Si02 Na20 CaO MgO tio2 so3 lzz.v
(Ejpovice)

vorosiszap 37,8 17,3 12,6 9,4 15 13 51 0,9 11,3
Salak (Ejpov) 9,0 27,3 264 112 36 19 65 17 8,5

Salak (LOZ-VAMI) 58 29,3 243 10,7 9,0 22 65 15 8,0

Zsugoritas
(LOZ-VAMI) 8,9 17,8 154 148 33,6 28 49 11 6,2

Sz(irkeiszap
(LOZ-VAMI) 10,9 6,5 21,9 26 461 U 3.8 0,7 6,5

Cementklinker
(SZIKKTI) 5,7 3,7 21,6 0,8 60,0 24 15 1,4 2,5

A Szilikatipari Kozponti Kutat6 és Tervezd Intézet (SZIKKTI) a salak kiligozasa utan nyert
sziirkeiszapbdl mészkd és homok oldalékkal S.54 tipusu, szulfatalld, 500-as portland cementet
allitott el6.

A magneses szeparalas utan kapott salak sz6das-meszes zsugoritasa soran az elegydsszetételt az
alabbiak szerint hataroztak meg:

CaO Na20
: =2 = 0,96
SiC2+0,5 TiO-, A1203 + "e2®3

A kiltgozas ellenaramban és kétlépcs6ben tértént Na20 kihozatal: 85 % (5 % veszteség illg, a
fustgazokkal), A120 3 kihozatal: 84 %.

A kiligozas h6mérséklete 65-75°C, id6tartama 10-20+30-35 perc.

Végkoncentraciok:

kNa20= 187 g1

Al203= 125"~

Si02 = 35 *

A keletkez6 Na-aluminatligot a viszonylag magas Si02 tartalom miatt kovasavtalanitani kell,
amit atm. nyomas” 6ras tartdzkodasi idével és 50 g/1 fehériszappal vald visszaoltassal végez-
ték.

A Krupp-Renn eljaras elénye, hogy a nagyiizemi méretekben is kiprébaltak (32); viszonylag
kis h6mérsékleten dolgozik, ésa hasznos alkotok (Fe, Na20 3) j6 hatasfokd kinyerését teszi le-
hetévé, mikozben cementgyartasi célokra alkalmas sziirkefszapot is el6allit. A pirogén-agban ter-
melt aluminatlig a Bayer-agba vihet6.

Hatranya a kétlépcsds h6kezelés, a nagy beruhazasi koltség, a keletkezett vasrogok nagy
(kb. 19%) S és P-tartalma, ami az értékesitést és felhasznalasat neheziti.
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5.2. Vasrdg, Na20 és kinyerése egylépcsds h6kezeléssel

Az eljaras alapjat (33) azok az eredmények képezik, melyek szerint alacsony hdmérsékleten és
rovid tartézkodasi idével végezve a kohositast,azNa20 egy része a salakban marad, s abbél lugo-
zéssal kinyerhetd.

Laboratoriumi kisérletek szerint (34) egy lépcsés hékezeléssel is kinyerhet6 a vorosiszap Fe,
Al203 és Na2U tartalma, ha azt szamitott mennyiség(i mésszel homogenizalva gyorsan és  a le-
het6 legalacsonyabb hémérsékleten hékezeljiik.

A mddszer lényege, hogy az elegyben annyi meszet adagolunk, amennyi az Na2U éltal Na2U .
. A"Oj-ként le nem kotott A~ON-nak 12CaO . formajaban valé megkotéséhez, vala-
mint a SiC>2-nak dikalciumszilikatta (2CaO . SI02), a TiCA-nek CaO . TiCA-né, és a fémvassa
nem redukalédott Fe203*nak 2Ca0 . Fe2C>3-a alakitasahoz sziikséges.

llymédon elérhetd, hogy a hékezelés soran a vordsiszap NAS-tartalma megbomlik a mész
hatasara; Na20 . Al203 és béta 2CaO . SI02, valamint 12CaO . 7AI203 és 2Ca0O . Fe2C>3 kép-
z6dik. A reakcidk végbemenetele azonban Na2U veszteséggel is jar, s igy az elméleti mennyi-
ségli mész adagolasakor az AI203 egy részéhez sem Na20 (mert elillant), sem pedig CaO (mi-
vel nincs feleslegben) nem kapcsolodik.

Fent; AI203 a 2CaO. SK-tal ragalva gehlenitet (2CaO . AI203 . SIO2) képez. A gehlenit
sem ldg-, sem szdédaoldatban nem oldédik, minek kdvetkeztében a benne levé Al203 veszteség-
ként jelentkezik.

Ha az elméleti mennyiségnél kevesebb a mész akkor a NAS-nak egy része nem bomlik meg, ha
pedig tdbb a mész, ndvekszik a kiligozhatatlan gehlenit fazis mennyisége illetve az ill6 Na20,
ami a kihozatalokat jelent6sen csokkentheti.

A salakban tehat Na-aluminat (17O . Al203) és Ca-aluminat 12CaO . 7AI203 egyiittesen
van jelen (jo elegybeallitas esetén), ezért a salakot vagy kétlépcsésben (elészor hig liggal, majd
szodaoldattal), vagy ligos-szodaoldattal kell kildgozni.

A vorosiszap egylépcs6s hékezelésének technoldgidja a 11. folyamatabra szerint a kdvetke-
26:

—Elegy el6készités és homogenizalas.

A szamolt mennyiségl vordsiszapot, égetett-meszet és redukaldszert gyorskever6ben 6sszeke-
verjilk és homogenizaljuk. A redukalészer mennyisége: antracithdl a szarazelegy 25 %-a, ajkai
rostéalt szénbdl 50 %-a.

A CaO mennyiségét az alabbi mdélaranyok hatarozzak meg:

Cao

Si02+ Fe2®3 + Tio2

CaO 12
A1203 - Na20 7

—Hdbkezelés-rogosités.

A hoékezelés hdmérséklete 1300-1350°C. A redukalas fiit6olaj tlizelésli forgd dobkemencében
végezhetd. A rogositéskor fellép6 Na20 veszteség 40 % koril van.

—A termék hiitése-torése-magneses szeparacioja.

—Salak lugozésa.

A llgozés két lépcsében, ellenaramban, 70°C-on, 80 perc, lugozott oldat 80 g/l/es Na2CU3
tartalma.

—Sz(irés és kovasavtalanitas.
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Na aluminatlig
Bayer-agba

11. 4bra
A vordsiszap egylépcsd's hdkezelésének a folyamat-
abréja



A lgozas utan kapott aluminatlig magas SIC2 tartalma miatt csak kovasavtalanitas utan adhato
be a Bayer-agba. Az Na2<3 és Al203 kihozatalok %-os értékeit a salak CaO tartalmanak fiiggveé-
nyében a 12. dbra mutatja.

Az ejaras kdzbensd és végtermékeinek kémiai dsszetétele (%):

Fe2°3 Al2°3 Si02 Na20 CaO MgO tio?2 SO3 lzz. v.

Vorosiszap 32,6 17,9 11,0 6,4 106 « 13 4,6 U 141
Salak 6,0 22,8 16,3 52 41,6 18 6,1 0,7 0
Sziirkeiszap 6,3 6,6 21,1 18 54,1 2,0 72 0,3 0

Vasrog Osszetétele, (%): C = 35
s = 0,02
p = 05
Si = 05
Mn = 0,5
VvV = 0,07
Ti = 0,8

Az eljaras el6nye, hogy elmarad a zsugorit6 ag, a képz6d6 vasrdgok S tartalma kisebb.
Hatranya viszont, hogy az 1S*"O és AKO ~-kihozatalok joval kisebbek mint az el6z8 eljarasnal.
A modszert nagytizemileg még nem probaltak ki, a kozolt adatok laboratériumi eredmények.

5.3 Folyékony vas és 6nporlé kalciumaluminat salak el6allitasa

Az eljarast a Szovjetunidban dolgoztak ki, kis Na20-tartalmu vorosiszap feldolgozasara (35, 36,
37). Az eljarast nagyiizemi kisérletek adatai is alatdmasztjak. A viszonylag nagyobb mennyiség(i
Na2U-t tartalmaz6 magyar vérdsiszapok kozvetleniil ezzel a technoldgiaval nem dolgozhaték fel,
csak akkor, ha azokbdl az Na2U 60-80 %-at valamilyen modszerrel (kausztifikalas-baktérium
Na2U lugozas) kinyerjiik ill. eltavolitjuk.

Az eljaras f6bb technoldgiai fazisai a kdvetkez6k :
—Elegy el6készités és homogenizalds
Az 1-3 % Na2U tartalmu vordsiszapot, mészkdvet (CaCC”) és redukaloszert 6sszekeverjilk meg-
hatarozott aranyban.
Redukaloszerként 25 % antracit vagy 50 % ajkai mész alkalmas az elegy sulyara vontakoztatva.
A mészkd szlikséglet az alabbi mélaranybdl szamolhato:

CaO

: -2
SOj + Fe20-j + 0,5 TiO 2

Az elegy CMAN | C2S, CT ésanem redukalodott Fe203-b6l —C2F képzddésére kell beallitani.
—Redukcio

A megfelel§ szemcseeloszlasi homogenizalt és beallitott elegyet forgé dobkemencében adagol-
juk, ahol a redukci6é 1300-1350°C-on lejatszodik.
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Salak Na-iO és AUO? kihozatal %

Az Na20 és AI"Oj kihozatal, kiildnb6z6 mész-tartalm(
salak kilugozasakor



—Olvasztas
Az olvasztds a redukalékemencéhez kapcsolédd elektromos —ivfénykemencében  tdrténik
1450-1550°C-on, ahonnan folyékony nyersvasat és salakot nyernek. Vaskihozatal 92 %,
veszteség 70 %.
—Salak hitése
Az ivfénykemencébdl kifolyd salakot, hiit6dobon atvezetve leh(tik és ligozzak. A szovijet Ulze-
mi kisérletek tapasztalatai szerint (36, 37) folyékony vas és dnporl6 Ca-aluminat salak nehéz-
ség nélkil elGallithato és igy a salak apritasa ligzas el6tt elmarad, 6nporlas mértéke: 90 %
H(itési sebesség: 10 %/perc-1000°C-ig.
—Salak lugozasa
Szovjet és lengyel nagyiizemi tapasztalatok (36, 37, 38) valamint a magyar féliizemi és tizemi
kisérleti adatok (40) allnak rendelkezésre, melyek a laboratériumi kisérletek eredményeivel
dsszhangban vannak (39).

A lugzés két Iépcsdben, ellenaramban 70°C-on, 60 perc tartézkodasi id6vel végrehajthato,
70 g/l—es Na2<3 szdda oldat segitségével. Al203 kihozatal 79 %
—Sz(irés-kovasavtalanitas
A szlréssel a keletkezett Na-aluminatligot és cementgyartasra alkalmas un. szlrkeiszapot el-
valasztjak egymastdl. Az aluminatligot a Bayer-agba torténd visszaadas el6tt itt is kovasavtala-
nitani szilkséges az 1g/1 korili SIC2 tartalma miatt. A kovasavtalanitas miveletét (in. fehériszap-
pal tortén6 visszaoltassal segitik el§, amit oltds és szétvalasztads utan az elegyel6készitéshez
visznek vissza.

A technol6giai folyamat sémajat 13. dbra mutatja.
A fontosabb kdzbensd és végtermékek %-os Osszetétele a laboratoriumi kisérletek adatai alap-
jan (%):

Fe2®3 p1p03 Si°2 Na20 CaO MgO Ti02 SO3  lzz.v.

Vorosiszap 28 13,6 10,7 2,0 21,9 2,2 4,5 0,6 15,6
Onporldsalak 12 14,7 16,1 0,9 451 2.3 52 0,5 3,9
Szirkeiszap 10,6 7,6 18,5 0,7 43,8 0,5 5,0 0,2 12,4
Nyersvas: C S P Si \ Ti

3,6 0,03 0,74 11 0.1 0,65 %

Az eljaras nagy el6nye az 1-lépcs6s hékezelés, a kis S tartalm( vas, a kdzvetlen killgozhatd,
torést nem igénylé Ca-aluminat salak, valamint kiilén zsugorité ag nem kell.

Hatranya, hogy a vérdsiszap Na2U tartalmat 1-3 %-ra redukalas el6tt le kell csékkenteni és
a kapott aluminatlig magas tartalma, ami emeli a Bayer-ag szédaszintjét.

5.4. Folyékony vas és salak el6allitasa, az olvadt salak meszes utokezelésével

A modszer az olvadt salak meszes kezelését és vorosiszap redukalasat elvalasztja egymastél az
Na2U veszteség csokkentése céljabdl. Redukalasra kausztifikalt vagy kausztifikalatlan vorosi-
szap is megfelel (41).

Az eljaras szerint (14. abra) a vordsjszapot és redukaloszert osszekeverik, homogenizaljéak,
és a redukalé forgd-dobkemencébe adagoljak. Az anyag a redukcié utan olvasztokemencébe
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Vorosiszap

13. 4bra
Folyékonyvas és 6nporlé Ca-aluminat salak el6allitasanak
technolégiai séméja



Vordsiszap Redukalészer

14. 4bra

Folyékony vas el6allitasa, salak meszes utékezelésével



keriil, ahol szétvalik 1450-1550°C-on folyékony nyersvasra és olvadt salakra. A nyersvas uto-
kezelés és Ontés utan acélgyartasra, az olvadt salak az Un. kever6-reaktorba lép ahova egyideji-
leg égetett meszet adagolnak, az alabbi molaranyok szerint:

Ca0
=2

Si02 + Fe203 +0,5 TiO2
Ca0 J2_

Al203 - Na2oO

A CaO mennyiségét gy kell megvalasztani, hogy a meszes reakcié eredményeként Na, Cj 3, A7,
C2S, CT és a nem redukalédott FAC~'bd1 C2F keletkezzen.

Laboratériumi kisérletek alapjan, ha porra oltott meszet adagolnak a folyékony salakba a
Na- illetve Ca-aluminat képz6dése nagy sebességgel megy végbe. A meszezett salak a tovabbiak-
ban hiitésre, szddaoldattal nedves6rlésre, kiligozasra és sz(résre keril.

A nedvesérlés golyésmalomban hajthatd végre.

A kiligozas a mar ismertetett két Iépcsds, ellenaraml mddszerrel torténik. A sz(irés vakum-dob-
szlir6kkel torténik, amikor Na-aluminatligot és cementgyartasra alkalmas Un. sziirkeiszapot
nyernek.

Az igy kapott aluminatligot 1g/1 korli kovasav tartalma miatt kovasavtalanitani sziikséges
a Bayer-agba adagolas el6tt.

Az eljaras laboratoriumi kisérletekre tamaszkodhat, bar egyes szovjet szakért6k szerint a
SZU-ban nagylizemben is kiprobaltdk. A Gabr.Giulini cég ugyancsak végzett félizemi kisérle-
teket, de a salak és mész lasst keveredése miatt megndvekedett az adagidé és az Na2U tartalom
40-70 %-acelillant (41).

Az eljarasnal varhatd Al203 kihozatal: 69 %
Na20 > 36

Fe ” 92 »
A fontosabb kdzbensé és végtermékek laboratériumi elemzési adatai (%):

Fe2°3 Al2°3 gjor Na20  CaO MgO tio2 SO03 lzzw.

Vérosiszap 39,7 16,3 14,0 10,8 2,0 1,0 5,3 1,0 10,1
Olvadt-salak 3,0 34,0 30,7 17,3 4,2 17 7,2 14 14
Meszezett salak 1,2 19,9 20,7 8,9 445 0,8 4.0 0,6 0
Szikeiszap 1,6 4.4 24,0 1,2 52,2 1,2 49 0,1 10,5
Folyékony vas C S Si Mn F %

13 0,7-1,2 0,3-06 0,1-04 0,7-1,4
Az eljaras el6nye, hogy a kiilén salak zsugorité g elmarad. A vas S és P tartalma nagy (> 1%),

az Na20 és Al203 kihozatalok kisebbek. Az aluminatlig Na2CC>3 tartalma a Bayer-agba okoz
problémat.

54



5.5 Folyékony vas és granulalt salak el6allitasa —a salak
szddas-meszes zsugoritasa

Ez az eljaras az el6z8ekben ismertetett modszerek kombinacidjanak is tekinthetd. A vorosisza-
pot forgé-dobkemencében redukaljak (15. abra) majd langkemencében megolvasztjak. A folyé-
kony vasat a folyékony salaktdl elvalasztjak és megfelel§ utokezeléssel acélt gyartanak bel6-
le (43). A megolvadt salakot lehitik, majd szodaval és mészkével a mar ismereteit médon zsugo-
ritd porkolésnek vetik ala, hiités és 6rlés utdn a Na-aluminatot killgozzak és visszavezetik
a Bayer-a4gba. A szétolvasztas nagy hdigénye és a visszaoxidalodas elkeriilése illetve'csdkkenté-
se céljabdl a redukalészer mennyiségét 25 %-al ndvelik az eredeti rogosit6 eljarashoz képest.

A redukcids-hkezel§ lépcsSben az elegydsszetétel vordsiszap is redukaloszer. Redukald-
szerként 25 % antraciot vagy 50 % ajkai szén hasznalhat6 a szaraz vordsiszapra szamitva.

A redukcié h6mérséklete 1200-1300°C, az olvasztasé pedig 1400-1500°C.

A CaO tavollétében (illetve, kismennyiségl 0,5-1,5 % CaO jelenlétében) a redukalészer és a
magas hémeérséklet ellenére, az Na->0 veszteség viszonylag alacsony (> 15 %) marad.

A nyersvasat idénként csapoljak, a salakot pedig folyamatosan tavolitjak el. Az Fe kihozatal
92 % kordl van. A salakot leh(tik, apritjak (6rlik), majd szédaval és mészkével zsugoritjak
1200-1300°C-on. Zsugoritas el6tt az elegyet a kdvetkez6 mdlaranyok szerint allitjak be:

CaO
=2
Si02 + 0,5 TIO2
Na”O
1 =0,96
A120 3 + Fe20 3

A lugozas koriilményei: 2 1épcss-ellenarama.

Az aluminaflig kovasavtalanitasa itt is sziikséges.

Az eljaras Al->0 3 kihozatala 84 %, Na"O kihozatala 85 %

A killgozott sziirkeiszap cementgyartasra hasznalhato.

A laboratoriumi kisérletek alapjan a kozbens6 és végtermékek dsszetétele (%):

Fe2°3 ai2o3 SK>2 Na20 CaO MO tio2 S°3 1zz.v.

Vérosiszap 39,7 16,3 14,0 10.8 2,0 1,0 53 10 10,1
Salak 3,0 34,0 30,7 17,3 4,2 17 7,2 14 14
Zsugorit many 0,9 21,2 18,8 14,5 38,5 0,8 45 10 0,7
Sziirkeiszap 2,7 6,7 25,0 2,2 49,7 2,6 6,4 0,1 47
Nyersvas: C S Si Mn P

1-3 0,7-1,2 03-06 01-04 0,7-1,4%

Vérosiszap eredeti Na20 tartalmara vonatkoztatva 68 % a visszanyert Na20, 83 % az A120 3 és
az eredményeket nagylizemi kisérletek is igazoljak.

Hatranya kétlépcsés hdkezelés-olvasztas nagy héenergia igénye, valamint a vas magas S és P tar-
talma.
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A nyersvas 4,0 % C-t, 2,7 % Ti-t és 2,1 % Si-t tartalmazott Az ilyen tipusi nyersvastol atolvasz-
tassal és megfeleld adalékkal jo6 minéségl fém allithato el6.
A rontgendiffrakcios vizsgalat szerint a salakban az Al f6ként 3AI203 . 2SiC>2, a Ti-TiC, a vas
pedig FeO és Fe3Si formaban talalhatd. A salak ligozasndl —meszes deszilikalast végeztek,
200 g/1 Na2<]> koncentracioju luggal, 290°C-on autoklavban. A kapott aluminatlig 54,6 g/1
ANCN-ot tartalmazott, az A1203 kihozatal 73-75 %-0s volt.

A llgozés utani iszap Osszetétele:

Fe2C>3  Al203 sio2  TiC2 CcaO0 Na2U RFF

6,7 17,0 9,3 49,4 71 2,2 0,7%

Amint az eredményekbdl lathatd, a karbotermikus redukcioval kapott salak kildgozasa utani
iszap szelektiv klérozasra alkalmas alapanyag, és meg van a TiCI* el6allitasanak, valamint a klo-
rozasi maradékban a ritkafémek tovabbi dusulasanak a lehet6sége.

Redukcios olvasztas brikettezett elegyekkel.
A brikettezéssel azonos eredményt kivantak elérni, mint a salakképz6 anyagokkal. Az olvasztasi
hémérséklet csokkenése mellett a salak és fém egymastol jol elkiilonithetd formajat kivantak
kialakitani. A brikettezéshez koét6anyagként sorgyari iszapot és cukorgyari melaszt hasznaltak
0,5 %-0s mennyiségben. A brikettezési nyomas 15-30 atm. volt. A brikettezett anyagot
350-900°C-on el6szaritottak.

Az elegyben 1000 g vasdus iszapra 9,5 g faszén jutott.

Salakosszetétel az red.olvasztas utan:

Fe2C>3 AI203 TiCG2 SC2 CaO . RFF

6,2 36,3 20,7 17,8 2,5 0,37%

Nyersvas: Ti max. 0,05 % Si max. 0,1 %, VV max. 0,05 %
A salak AI-103 tartalmanak llgzéasaval a CaO adagolas kdvetkezményeként sem a RFF, sem a
T102 tartalomban nem kovetkezett be disulas, viszont 81,5 %-os Al.,03 kihozatali értek el.

Az iszap szeletiv klorozasaval, majd a klérozasi maradék vizes kiligozasakor kapott szilard
anyagrészben az RFF mennyisége elérte a 0,8-1,2 %-ot. Ezen az Gton is az Fe, Al és Ti kinye-
rése mellett RFF-et %-0s nagysagrendben tartalmaz6 koncentratum birtokaba juthatunk.

osszefoglalva megallapithaté, hogy a kilonbéz6 priometallurgiai vordsiszap feldolgozasi
eljarasok gyakorlati megval6sitasat a viszonylag nagy beruhazasi koltség és energia-igényesség
gatolja. A vasrégok nagyolvasztasi feldolgozasa metallurgiai problémat nem jelent, de jelentds
P és S tartalma miatt a bel6le gyartott acél dnkdltsége mintegy 15-20 %-al nagyobb a hagyoma-
nyosnal (44).

A folyékony vashél forditott oxigénes eljarassal megvalositott acélgyartas, mar kedvez6bb
eredményeket adott.

57



58

Eljaras szama

Képz6d§ vas

Salak halmazallapota
tipusa

Techn. lépcs6k

Elegy-beallitas
mélaranyai

Zsugoritasi Fe20 3
kihozatal %A120 3
Na20
Zsug. Na20 veszt. %
Lagozadsi  Na20
kihozatalok % A120 3
Vorosiszapra Fe20 3
vonatkoztatott A120 3
kihozatalok % Na20

Az ismertetett pirometallurgiai eljarasok

51

Rogok
Képlékeny, nefelin
+{veg.

1 Red. hékezelés.
2. Magneses szép.
3. Salakzsugoritas
(Na2C03 +CaC03)
4. Kilugozas luggal

CaO
SiC2+0,5 TiO-,

Na20

ai2°3 + Fe2°3

94
100
90
5
85
84
80+
76
68

- 0%

+ 1 mm-nél nagyobb szemcseméret(i vasrogok formajaban.

5.2

Rogok
Képlékeny

NA és CA

1 Red. h&kezelés
2. Méagneses szép.

3. Killgozas széda
oldattal

CaO
Si02+e207+0,5T I02

CaO

AlI203 - Na20

94
100
60

80
70

64
44



fontosabb adatainak dsszefoglald tablazata (45)

5.3

Folyékony
Folyékony

CA

1Na2U csokk.

2. Red. olv és zsug.
CaCOM-al.

3. Kilugozas szdda-
oldattal

Ca0o
SIC2+Fe203+0,5TiO2

Ca0o 12

ai2o 3

93
99

82
92
81
70
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Folyékony
Folyékony, nefelin
+lveg

1. Red. és olv.

2. Salak zsug.
CaCOj-al

3. Killgozas széda-
oldattal

CaO )
Si02+Fe203+0,5Ti02

CaO 12

T

Al1203 - Na20

93
99
85
40
80
70
92
69
36

55

Folyékony
Folyékony, nevelin
+(iveg

1. Red. és olv.

2. Salak zsug.
Na2CC>3 és CaCOM-al
3. Kilugozas lugoldat-
tal

Ca0
. ; =2
SI02 + 0,5 TIO2
Na20
-=0,96

Al12°? + Fe2°3

93
99
85

85
84
92
83
68
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6. A vordsiszap ritkafém tartalma és hasznositasi lehet6sége
6.1. A vorosiszap ritkafém tartalma

A Bayer-vordsiszap tartalmazza mindazon ritkafémeket, melyek a bauxit feltarsa sordn nem
vagy csak részlegesen oldédnak be a lugfazisba. A ritkafémek feldisulasa a kérfolyamat lugfa-
zisaiban a Ga és V kivételével nem tapasztalhatd, igy a bauxittal bevitt ritkafém mennyiség
z6mében a vordsiszapba keril, ahol koncentraciéjuk a bauxithoz viszonyitva kb. kétszeresére
emelkedik. A feltaras soran a bauxit Ga tartalmanak 70-80 %-a beoldédik, a lugfazisbol kiva-
laszthatd (pl. Ajka), a tdbbi része a timféldbe és vordsiszapba keriil. A bauxit V-tartalmanak
mintegy 30 %-a oldddik be illetve tarolodik fel és a korfolyamat leghidegebb pontjan kristalyos
V-P-F(AS) harmassé formajaban valik ki, a t6bbi a vordsiszapba, szddasoba és timfoldbe kerdil.
A beold6dd kismennyiségli AS a vanadiumsoba izomorf helyettesitéssel beépiilve tavozik a
rendszerbdl.

A miszeres elemzési modszerek fejlédése tette lehet6vé, hogy ma mar a vordsiszap ritkafém
tartalmanak nagy részét sikeriillt azonositani és mennyiségileg meghatéarozni, és a koérfolyamati
mérlegeket felallitani.

A vorosiszap fontosabb ritkafém tartalmat 0sszehasonlitva a Clarke-értékeivel a 13. tablazat
tartalmazza.

13. tablazat
Mennyisége Clarke (46)
Ritkafém vegyjele Bauxitban pprn.  Vérosiszapban ppm. szdma ppm.
Ga 30-50 20-30 19
Se 30 55 10
Y 66 120 29
La 133 240 29
Ce 265 450 70
Pr 10 10 9
Nd 74 190 37
Sm 10 23 8
Gd 82 160 8
Mo 18 4 11
Zn 300-350 410 83
Cr 250-300 500-550 83
U 32 42 25
Th 30 50 13
Mn 540 - 1000
\Y4 700 1000 90
Ti 13000 27000 4500

Megallapithat6, hogy a vordsiszap ritkafém tartalma a foldkéreg 16 km-es vastagsagara vonatkoz-
tatott Gn. Clarke értékeknek tobbszoérdse. A bauxitok 1000-1500 ppm. a vorosiszapok pedig
1500-2000 ppm. mennyiségl ritkafémet tartalmaznak, a vanadiumon és titanon kivil. A ritka-
fémek kinyerése szempontjabol a timfoldgyartas keretén belll igy csak a vordsiszap jéhet szami-
tasba. Az adatok alapjan a jelenlegi termelési szint mellett mintegy 2000 t/év mennyiségii ritka-
fém keriil a hanyora a vorosiszappal egyitt.

60



6.2. A Ritkafém tartalom hasznositasi lehetdségei

A komplex feldolgozashoz hozzatartozik a ritkafém kinyerése is, amennyiben az a gazdasagossa-
got javitja. A vordsiszap mint 6nall6 ritkafém nyersanyagforras, figyelembevéve az egyéb lehe-
t6ségeket mint monacithomok, importalt kolafoszfat, piritpdrk, meszesiszap stb. még hazai ko-
rilmények kozott sem lehet elsddleges. Csak az olyan megoldas johet szamitasba, mely arita-
fém kinyerést 6ssze tudja kapcsolni az Fe, Al-iOj és NaoO kinyeréssel. A vordsiszap ritkafém
tartalmanak kinyerésére szamos laboratériumi szint(i kisérlet tortént hazai és kulfoldi viszony-
latban egyarant. A témaban az ALUTERV-FKI végzett érdembeli kisérleteket, melyet az alab-
bi csoportositasban foglalunk dssze:

— pirometallurgiai vordsiszap feldolgozasi eljarasok szekunder iszapjainak hasznositasa;
—vordsiszap savas kezelése,

—szelektiv karboterrnikus redukalasi modszerek,

—vas kinyerés NH/Cl-es modszerrel,

—klérozo illésitas és szelektiv kondenzacio,

—szelektiv biokatalitikus (baktériumos) llgozas,

—redukalas utan kapott salak kénsavas oldasa és extrakcioja.

6.2.1. A pirometallurgiai vérésiszap feldolgozas ,,sziirke” iszapjanak
feldolgozasa [

A legkézenfekvébb megoldasnak latszik a ritkafémek kinyerésére, valamelyik pirometallurgiai
eljarashoz kapcsolddni. A vas kinyerése, Na->0 és Al->03 szddas-meszes zsugoritasa és killigoza-
sa utan kapott sziirkeiszap azonban a sok CaO miatt nem disabb ritkafémekben mint az eredeti
vorosiszap (14. tablazat).

14. tablazat
Komponens Fe2e3 @i203  Si02 Na20 CaO MgO Ti02 lzzwv.
Vorosiszap 39 17 13 10 2 1,2 54 n
Szirkeiszap 6 6 20 2 50 2. 55 10

Ha a szlrkeiszapot SO "al kezeljik akkor a salakalkotok szulfatta alakulnak, melybdl sze-
lektiv hidrolizissel a metatitansav kivalaszthaté (47, 48). A hidrolizis azonban csak hig oldat-
ban jatszédik le, amelyb6l a tobbi szulfat elvalasztasa és a kénsav regeneralasa gazdasagosan nem
val6sithaté meg, és megsz(inik a cementgyartasi alapanyag termelés.

6.2.2 A vorosiszap salatromsavas kezelése

Az NSZK-ban megjelent irodalmi adatok alapjan (49) meg van a lehet6sége a vordsiszap gaz-
dasagos feldolgozasanak abban az esetben, ha Fe20j tartalma 45 % vagy efelett van. A hazai
vorosiszapok alt. 36-40 % Fe203-at tartalmaznak, amit disitani sziikséges. Az FKI (50) altal
kidolgozott mddszer szerint a vordsiszapot hig HNOM-al kezelik (HCL illetve H2SO4 alkalma-
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03 is old6dik) mialtal az Fe20 3 60-70 %-ra, SI02 3-4 %-ra, aTiU2 7-9 %-ra,
a, a Ca0 0,5-1,0 %-ra a ritkafém pedig 0,1-0,3 %-ra valtozik.
"elés utan a folyadék és szilardfazist sziiréssel valasztjak el egymastol. Az elem-
k alapjan a sz(rletbe keriil a vorosiszap Al-p3 tartalmanak 75 %-a, a Si02
3 max 1,0 %4, a CaO 98 %-a, a TIO2 5 %-a, a ritkafémnek pedig 50-55 %-a.
das a legjobb esetben is 60 %-ot ért el 70°C-on.

kafém tartalmanak tovabb dusitasat ioncserés (Varion KS gyanta) és extrak-
iajsav és vajsav) végezték. A mddszerrel 70 %-os kihozatali hatasfokot értek
eparlasa utan a ritkafémek 1,5-3,0 %-os dlsulast értek el. A visszamaradé6 sa-
Orosiszap kezeléshez alkalmas, illetve miitragyagyartashoz felhasznalhato.
wan feldlsult vordsiszapot karbotermikus redukciés maddszerrel dolgoztak to-

karbotermikus redukalasi médszerek
5kozvetlen karbotermoredukcios feldolgozasa

ctlen termoredukcios kisérleteire vonatkoz6an szamos adat all rendelkezésre,
midban, mind Magyarorszagon, valamint az NSZK-ban sok kisérlet lebonyo-
(3-10). Ezek tobbségénél a Fe, Al, és Na kinyerés volt a cél. A Szovjetunio-
-tek folytak a vordsiszap Ti tartalmanak kohaszati Gton torténé kinyerésére
inkaban a vordsiszap Se tartalmanak dusitasi kisérletével talalkozhatunk (15).
Metallurgiai és Dusitasi Intézetben lefolytatott termoredukcids olvasztasi
mios kemencében végezték 1600°C-on, faszén alkalmazéasaval. A redukcios
y6 salakhoz jutottak, a fém és salak egymastol kénnyen elvalt,
ele a kovetkezd volt: A120 3 32,6 %, Fe203 7,3 %, Si02 24,1 %, Ti02 10,8
F 0,2-0,23%, Nyersvas dsszetétele: 0,016 %, Ti, 0,08 %, Si, és 3,09 %C.
ole kedvez0, a salaké mar kevésbé, mivel a 32-33 %-o0s A120 3 tartalom mellett
vekedett, ami a salak ligozasanal problémaként jelentkezett. A salak autokla-
csak akkor értek el 80-89 %-os A120 3 kihozatalt, ha a Si02-nek megfelel6
t adagoltak a rendszerbe.
s lugozasi koriilményei: 200 ¢/1 Na20 tartalmu ldg, CaO :Si02 =1:1, h6mér-
20 perc, folyadék-szilard arany =5,6:1, lg 0sszetétel a ligzas utan: Na20jc =
08,5 ¢/l A120 3 kihozatal: 84 %.
rp Osszetétel: Na20 14,6 %, A120 3 5,7 %, Fe203 6,9 %, CaO 21,4%,Ti02
%, RF 0,22 %
kényszer miatt ezen az (ton tovabbi dusulast az RFF-ben elérni nem tudtak,
kidolgozasa (pl. halogénmetallurgiai Uton) sem latszik célszerlinak, mert a
entracio mellett a 21-22 %-os CaO tartalom nagy klorveszteséget okoznak.
U kiligozésa pedig az A120 3 kihozatalt csokkenti le. Mész nélkil az alumi-
jentracioja max. 24-25 g/l-re alakult.
vetlen karbotermikus redukcidja nem adott olyan eredményt, mely lehet6-
és A120 3 kinyerése mellett a Ti és RFF-ben dus termék el@allitasat.

ikcio a vorosiszap salétromsavas kezelése utan kapott vas és titandds termék-
ei kapott vasdus vordsiszap Na20,Ca0, Si02 tartalma igen kicsi, ezért ezek,

ir6 hatasa mar kevésbé szamottevé. A feldolgozas technoldgiai sémajat a
A termoredukcios olvasztasokhoz felhasznalt vordsiszap dsszetétele a ko-



Si02 Fe203 Ti02 A1203 CaO Na20 RFF
max

31 74,3 8,0 9,8 0,82 0,30 011%

Fenti anyaggal a kdvetkezd karbotermikus redukcios kisarletsorozatot hajtottak végre:
—olvasztas sz6da-adalékkal,

—olvasztas CaO-adalékkal,

—olvasztas boroxid (B20 3)-adalékkal,

—olvasztas salakképz6 adalék nélkiil (600-1700°C-on),

—olvasztas salakképz6 adalék nélkiil, el6zetes brikettezéssel 1650°C-on.

Olvasztas szdda-adalékkal.

Az elegy elkészitéséhez 437 g vasdls iszapot, 63 g faszenet, 105 g vizmentes Na2C 03-at hasz-
naltak fel. Az olvasztas h6mérséklete 1500°C. A kisérlet eredménye olyan salak volt, melynek
Osszetétele:

Na20 A1203 Fe203 CaO Ti02  Si02 RFF

8,6 29,3 26,4 1,7 16,9 13,7 0,22%

A nyersvas 4,56 % C, 1,8 % Ti, és 0,9 % Si-t tartalmazott. Salakképz6 adalékként Na2CO03
azért kellett, hogy a ligozasi miveletnél hasznos alkotdként szerepeljen, ugyanakkor a salak és
fém elkilonilését elsegitse.

A salak rontgendiffrakcios vizsgalata azt mutatja, hogy az aluminium NAS, a Ti titankarbid
formajaban van a salakban. A 290°C-on végzett, natronlgos feltarasi kisérlet 48,5 %-o0s A120 3
kihozatalt eredményezett. A kapott iszap 0sszetétele l1ényegében nem valtozott és az Na20 kivé-
telével a Ti02 és RFF. mennyisége nem novekedett. A redukcional nagymértékli Na20 elilla-
nast illetve veszteséget tapasztaltak.

Olvasztas CaO-adalékkal.
Az elegyhez csak olyan mennyiségli CaO-t adagoltak, hogy elegendd legyen a CaO Si02 ve-
gydlet kialakulasahoz. Az 579 g elegybdl 156,5 g nyersvasat és 199 g salakot kaptak.

Salakosszetétel:

Fe20 3 A120 3 Si02 Ti02 CaO C RFF

50,7 24,3 10,5 14,8 9,2 3,2 0,18 %

A salak és nyersvas nehezen volt elkiilonithetd.
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16. &bra.
Almasfizit6i vordsiszap fINC>2-as kezelésének és termoredukcids feldolgozasanak

sémaja.
Vorosiszap
Hig HNO3-as kezelés (Sz : F = 1:10)
Sz(irés —maosas (pH : 4-ig)
HNOs-as oldat Iszap
loncsere-extrakci6 Fe20 A0 Si02 Tj.02 CaO RFF %
Bepérlas 643 98 31 80 0,8 0,11

RFF : 1,5-3,0%
Redukalé olvasztas faszénnel

Salak % Nyersvas %
Adalék FEZOS ai20 Si°2 T|’02 Cao RFF C S| Tl
CaO 59,7 22,8 9,7 11,7 87 0,18 31 0,08 0,01
Na?CoO, 39,1 29,7 13,3 168 17 0,22 4.6 041 1,07
b203 89 358 14,7 133 2.2 0,28 31 1,06 1,02

52 45,6 6,9 36,7 18 0,57 3,9 211 2,65
Brikett 61 36,3 17,8 20,7 25 0,36 - 0,10 0,05
g
Autoklavos kilugozas
— S»
Aluminatlug Iszap
Osszetétele a salaktol RFF:0,8-1,2 %

fugg6en valtozd

Al1203 kihozatal kl6rozas

Maradék Desztillatum
Salakképz6 nélkil: 73 % RFF: 1,9-2,5% Kloridok
Brikettezettbdl: 84,1 %
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A salak rontgendiffraktometrias és petrografiai analizise szerint a natronligos kiligozas nem ho-
zott megfeleld eredményt. A tovabbi feldolgozas sem célszer(.

Olvasztas boroxid-adalékkal.

A B-jOj adalék megvalasztas célja, hogy az olvasztaskor keletkezd fém és salak j6l elkilonithe-
tévi'valjék, az A~O” killgozasakor az adalék ne befolyasolja pegativ irdnyba az eredményeket.
A rendelkezésre all6 vasdus vorosiszaphoz névekvé mennyiségben adagoltak B~Oyat, megallapi-
tottak az optimalis szilkségletet, mely 12 %-nak adédott.

Olvasztas utani salakosszetétel:

Fe20g  AI203 SC2  TIiC2 CaO RFF

81 37,0 8,9 181 21,6 2,8 0,27%
Redukcios olvasztas salakképz6 nélkiil 1600-1700°C-on
Az 1600°C-on végzett kisérlet termékei, a salak és fém rosszul kuloniltek el. A vas elvalaszta-
sahoz a salaktol magneses szeparaciot alkalmaztak.

Salakosszetétel:

Fe2C>3 AI203 SIC2  Tio2 cal RFF

37,0 25,3 13,9 20,7 11 0,26%

A nyersvas 0,6 % Si-ot és 2,2 % Ti-t tartalmazott.
Az 1700°C-os olvasztasnal mar jol elkiilonil6 fém és salak olvadékot kaptak.

Salakosszetétel:

Fe2C>3 AI203  SC2 TiIC2 CaO szabad kotott RFF
C C

5,2 457 6,9 36,7 18 3,2 58 0,57 %

6.2.4. A vastartalom kinyerése ammaéniumkloridos médszerrel

Az ALUTERV-FKI 4éltal a bauxitok vastartalmanak kinyerésére kidolgozott eljaras alkalmasnak
latszik a vOrdsiszap vastartalmanak kinyerésére is, mialtal a titdn ésa tobbi ritkafém erésen fel-
dusul.

Az eljaras szerint a bauxitot illetve vordsiszapot szilard HNCl-al benséleg elkeverik, a keve-
réket 400°C korili hémérsékleten tartjak, amikor az NIi*CI HCl-re ésN f/-ra disszocial mikdz-
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ben vaskloridok képz&dnek. A képz6d6 kloridok koziil az FeClg részben kidesztillal, az FeCLj
pedig vizzel kimoshatd alakban marad vissza.

A kidesztillal6 FeC”-at ammdnias oldatban nyeletik el, melyet a moséaskor kapott FeC”-
FeClg tartalmu oldattal elegyitve, melegen magnetit csapddik ki.

A magnetit levalasztasa utan a regeneralt NH4CI az oldatbdl kikristalyosithat6. igy az NL/CI-t
korfolyamatban tarthatjuk.

Megallapitottak (63, 64), hogy a reakcié folyamatosan fenntarthatd, az NH2CI veszteség
< 2 %, az optimalis h6mérséklet 400°C koril van és a vordsiszap: NH3CI = 1:2 keverékaranynal
0,5-1 6ra alatt a vasoxid tartalomnak 8-90 %-a eltavolithato.

A keletkezett vasoxidot, mint kémiai vegyszert vagy mint kivalé kohaszati alapanyagot lehet
értékesiteni.

A vastalanitott bauxit ill. vorosiszap TiO-> és egyéb ritkafém tartalma jelentésen feldusul és
megfelel§ eljards tovabb feldolgozasa esetén értékes alapanyag lehet. Az elejaras elvi sémaja a
17. &brén taldlhato.

6.2.5. Klbrozo ill6sitas és szelektiv kondenzacié

Az ércek és ipari melléktermékek (hulladékok) kis koncentracioju szines illetve ritkafém tar-
talmanak nagyhémérsékletli klérozo illositasa a halogénmetallurgianak az utobbi évtizedekben
részletesen tanulmanyozott, felelevenitett terlilete. Lényeg, hogy a kilonbdzd fémoxidok
kloridképz6 hajlama egy adott h6mérsékleten eltérd, szabadenergia kiilonbséggel deffinialhato.
Néhany gyakoribb elem klorid-affinitasi sorat és a kloridok forraspontjat 15. tablazat mutatja.

15. tablazat

Klorid képzddési affinitas oxidbol Kloridok forraspontja

800°C 1300°C °
Pb Cu CuCI2 1690
Cu Pb PbCI2 954
Zn Zn ZnClI2 732
Co Co CoClI2 1050
Sn N SnCIn 114
Ni Sn nici2 973
Fe Fe FeC13 319
Ti Ti TiCl4 136
Ge Ge GeCIn 84
Al Al AICI3 183
Si Si SiCl4+ 58
S \Y4 sci2+ 59
\Y P \/Cl4 164
P s PCI3 76

+Ebben a folyamatban nem keletkeznek, helyettiik SO2 illetve VOC1 képz6dik.

A fémoxidok affinitdsa klérhoz alulrdl felfelé ndvekszik. Akiilénb6z6 fémoxidok keverékében
is nagyobb affinitasu oxid legelészor és mennyiségileg kloridda alakul, még miel6tt a sorozatban
kovetkezd reagalni kezd.

A forraspont eltérés alapjan az egyes illésodott klérvegyiletek, pl. szelektiv kondenzacié Gtjan
vagy tisztasagban elkiilénithet6k egymastél.



A klbérozdszerként az Gjabb termodinamikai és reakcidkinetikai vizsgalatok szerint a C*-gaz a
legalkalmasabb. Hazai vonatkozasban a Banyaszati Kutatd Intézet (51) végzett laboratériumi
kisérleteket bauxitok V és Ti tartalmanak klérozé illésitasara. A kisérletet 100 % CI9-gaz atm.-
ban végezve 750°C-on az egyes elemek illésodasi %-ai a kovetkez6k voltak iszkaszentgyorgyi
bauxit esetén:

\% Fe Ti Al Si

97 75 25 26 32

A fehérszinl klérozott maradék 6sszetétele:
A*2®3: 75-81 %, SiC/: 3-4- %, Fe2C>3: 3-4 %, tovabba a Ti és RFF tartalom is felddsult.

A modszer bauxit és vérdsiszap helyett vashan szegény, titdnban, vanadiumban és ritkafémek-
ben gazdagabb iszapok tovabb-feldolgozasara latszik alkalmasabbnak.

6.2.6. Szelektiv biokatalitikus (baktériumos) ligozas

A ritka és szorvanyfémek valamint az uran baktériumos ligozéasanak kérdéseivel ALUTERV-FKI
(52) foglalkozik. Megallapitasuk szerint a baktériumos vas (l1l)-szulfat hatasara a ritkafémek be-
old 6dasa tébbszorosére novekszik. A baktériumok a fermentek egész soraval rendelkeznek, ame-
lyek atalakitjdk a szubsztratok molekuldjat és velik szubsztrat-ferment komplexet alkotnak.
Ezaltal lecsokkentik a kiilonb6z6 reakciok aktivalasi energiajat és igy azok tobbszords sebesség-
gel mennek végbe. A koriilmények pH, hémérséklet, koncentracié stb. helyes megvalasztasaval
a ritkafémek kioldéasa szelektivvé tehetd.

Az eljaras soran, mint a 4. pontban mar b6vebben leirtuk a vérdésiszaphoz Thiobacillus ferro-
oxidans tenyészettel feloxidalt vas (I11)-szulfat oldatot adnak két Iépcs6ben.

Az els6 lépcs6ben, mintegy 4,2-4,6 pH-ig a Na”O-t nyerjik ki 90-96 %-os kihozatallal,
60-100 g/l-es Na2SC>4 oldat forméajaban.

A masodik Iépcsében, mintegy 1,5-2,2 pH kdzott az AI703 65-70 %-at és a ritkafémek 25-50
%-at nyerik ki.

A visszamaradd vordsiszapban az Fe"O” tartalom 60-70 %-ra dusul, a TiO2 5-8 %-ra, mig a
A2N*5 0 073-0,4 %-ra. A kisérletek a megfeleld tisztasagu termékek el6allitasara, illetve eljaras
gazdasagossaganak novelésére tovabb folynak (53).

6.2.7. A vorosiszap komplex hasznositasa a redukalas utan
kapott salak kénsavas oldasaval és az azt kdvetd
extrakcioval (67)

A 30-35 % nedvességtartalmu iszapot a sziikséges adalékanyagok hozzékeverése utan brikettezik.
A briketteket megfelel6 mennyiségli dolomit és darakoksz hozzaadéasaval nagyolvasztéban illet-
ve villamoskemencében redukaljak 1800°C hémérsékleten.

A nyersvas kémiai dsszetétele (%):
C Mn \Y% Cr Ti Ni Si S

3,8-450,3-08 0,2-0,3 0,2-0,40,1-0,3 0,2-0,25 0,4-3,0 0,012-0,1
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A kéntartalom és a tdbbi elem redukalddasanak mértéke a salak bazikussagatdl is fiigg. Az ol-
vasztasnal keletkezett salak tégla és mas épité anyag, valamint cement gyartasara is felhasznal-
hat6.

A kemencébdl kifolyé salakot kifolyas kdzben szemcsézik, savallé reaktorba szallitjak, és
30 %-0s H7SO4 oldattal ligozzék. A ldgzast a TiO”hidrolizisének megakadalyozasa cél-
jabol savfelesleggel végzik 80-90°C hémérsékleten, 30-60 percig. Az oldhatatlanul visszamaradt
salak részt szliréssel vagy Ulepitéssel valasztjak el,a nyers foszfat liszt hozzaadagolasaval szuper-
foszfat miitragya el6allitasara hasznaljak fel. A kénsavas oldatot meghatarozott pH értékeknél
oldészerrel (5 % Di-2-etilhexil-foszforsavat és etilnexanolt tartalmazo6 kerozin) extrahaljak.

Az elsé extrahalasi szakaszban a titanvegyileteket, és egy sor mas elemet (ritkafémet), a
masodik illetve harmadik extrahalasi szakaszban pedig vaspigmenteket és aluminiumszulfatot al-
litanak el6. Az eljaras sémai 20, 21,22, abrakon lathatok.

7. Avorosiszap egyéb iranyu felhasznalasi lehetéségei
7.1. A vorosiszap felhasznalasa téglagyartasra

A vorosiszap tarolasi és kdrnyezetvédelmi problémai késztették a szakembereket, hogy foglal-
kozzanak a varosiszapbdl torténé tégla, tet6fedbcserép, vazkeramiak és falburkold-csempe el6-
allitasaval. A téglagyartast az NSZK-beli Giulini cég és ausztral szakemberek megoldottak és
modszeriiket szabadalmaztattak (54). Hazai vonatkozasban az ALUTERV-FKI és a Veszprémi
Vegyipari Egyetem Szilikatipari Tanszéke foglalkozott a kérdés megoldasaval eredményesen.
Az eljaras lényege, hogy a vordsiszap eredeti 40-50 %-os tapaddnedvességét 10-30 %-ra allitjak
be, majd 20-40 %-ban kilénb6z6 anyagot, homokot esetleg erémiivi pernyét stb. kevernek hoz-
za, homogenizaljak, csigaprésen téglakka alakitjak és a hagyomanyos modon szaritjak és égetik.
Laboratériumi kisérletek alapjan a szaritasi és égetési zsugorodas 5-8 %. A téglak vizfelvevd ké-
pessége 30-40 % almasfiizitéi meszezett vordsiszapbdl végzett laboratdriumi kisérletek alapjan
(55) a vorosiszapban talalhatdé CaCOj szemcsék okozhatnak problémat, mivel beoltédva a tég-
la repedését okozhatjak. Atéglak szilardsaga felllmuilja a hagyomanyos nyersanyagokbol ké-
szillt téglakat, azért magasabb hazak épitésére is alkalmas. Szinte megegyezik a vordsiszap sziné-
vel. Az Na2U tartalom a kiégetés soran olyan vegyiiletekké alakul at, mely a tégla nyomoészi-
lardsaganak novekedéséhez vezet, és az iddjarassal szemben ellenallébba teszi (55 ). Osszefog-
lalva: a laboratériumi eredmények kedvez6ek nagyiizemi kisérletek lefolytatasahoz. A vordsi-
szapbdl tortén6 téglagyartas masik médszere lehet a mésszel torténd trassz-kotés kialakitasa és
téglakka préselése 100-200 atm. nyomason. A hidraulikus két6anyagok kialakulnak és égetés
igy nem sziikséges.

A gazdasagos gyartast azonban gatolhatja vordsiszap illetve adalékanyagok beszerzési és szal-
litasi koltsége és a téglagyarak ragaszkodasa a hagyomanyos nyersanyagokhoz. A hanyo6kon
tarolt vorosiszap potencialisan nagyobb értéket képvisel ajelenlegi téglagyari anyagoknal.

7.2. A vorosiszap cementipari hasznosithatésaga

Szamitasba johet a vorosiszap mint cementgyartasi adalékanyag is (56). Nagy hematit (Fe2U3)
tartalmanal fogva jo segédanyag a klinker-zsugoritasnal. A cementgyartas soran a hidraulikus
fazisok (klinkerasvanyok) C3A és ("Af képzGdését szabalyozza. Szulfatkorrézidalld cement
el6allitasa esetén az Al203 modulust a hagyomanyos 1,2-1,4 értékrél 0,6-ra csokkentik le.
Duzzadd cement el6allitdsa esetén a vorodsiszapot szalléporral keverve szaritjak, granulaljak,
majd forgédobos kemencében hékezelik. Az igy el6készitett anyaghdl mintegy 450 kp/cm -es
nyomoszilardsagl duzzad6 cement allithaté el6. A cement id6allésaga még tovabbi vizsgalatokat
igényel. A Tatabanyai Cementm( és az Almasfiizit6i Timfdldgyar is foglalkozott a vorosiszap
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cementipari hasznositasaval. A kisérletek soran a vorosiszapot néhany %-nyi mennyiségben ada-
goltak az elegyhez a piritpork helyettesitésére. A kisérletek mintaanyagat a SZIKKTI mindsitet-
te. A nagyiizemi kisérlet és a mintak laboratériumi mindsitési vizsgalatai alapjan kiilénésebb ne-
hézségeket nem okozott a vordsiszap felhasznalasa. Az 1-es aluminat modulusu elegybdl tébb
céll, 500-as mindségl Portland-cementet sikeriilt eléallitani. A klinkerégetés soran az alacso-
nyabb olvadaspont miatt bekdvetkez6 nagyobb olvadék fazis kovetkeztében nagyobb a tapa-
dékképz6 hajlam a kemencében és a klinker nehezebben 6rolhetd. Mindezek ellenére nem la-
tunk akadalyt a vordsiszap ilyen irany( hasznositdsanak. A gyakorlati megvalositast gatolja,
hogy a keletkezd vordsiszapnak csak részleges felhasznalasat teszi lehet6vé, tovabba a vordsi-
szap szallitasi koltsége.

7.3. A vorosiszap felhasznalasa Gtépitési célokra

A vordsiszapot jol fellehet hasznalni tdlt6anyagként az tépitési célokra alkalmas bitumenes
masszak el6allitasanal is (57). A kiégetett vorosiszapot oltott mésszel kezelik, majd egy spe-
cialis szaritd eljarassal aktivizaljak. A modszer gazdasagos megoldasnak bizonyult. 1963 o6ta
a VAW-egyittmikodve az épit6anyag iparral és az Epitdanyag Kutatd Intézettel — Gtépitési
célokra alkalmas vorosiszapot hasznal fel. A megépitett kisérleti utak tapasztalatai alapjan a
,VOrds tolteléknek” a mészkével szemben figyelemre mélté el6nyei vannak.

Az Asztaltitépité Vallalat hazankban is megkezdte a laboratériumi kisérleteket a vordsiszap
Utépitési célokra torténd felhasznalasara.

7.4. A vorosiszap felhasznalasa vizderitési célokra alkalmas lepit6szer gyartasara

Az NSZK-beli Giulini cég a vordsiszapbdl vizderitési célokra alkalmas Ulepitészert gyart , ferri-
floc” néven (58). Ez az anyag zémében vas és aluminiumszulfatbol, pozitiv toltési, nagy mo-
lekulaju fémhidroxo-komplex vegyiiletekbdl all, amelyek a negativ t6ltésli szennyez6anyag mo-
lekuldkat magukhoz ragadva nagy szemcséket képeznek, s a vizbdl kivalnak csapdék formaja-
ban.

7.5. Gaztisztitd-massza és vorosfesték gyartasara torténd hasznositas

A Bayer-iszapban levd vasoxidok a viszonylag kis fajlagos feliilet és asvanytani modifikacié miatt
kozvetleniil nem alkalmas gazok, pl. H~S megkotésére.

A szodas illetve szodas-meszes pirometallurgia zsugoritott és ligozott vordsiszapja mar jo
gazmegkotd tulajdonsagokkal rendelkezik. A vordsiszap vasoxidja a pirogénes hdkezelést kdve-
té kiligozaskor nagy felileti aktivitassal rendelkez6 vashidroxidda alakul at.

Ne2®3 +NaoCOg = 2NaFeC>2 +CC2

2NaFeO-> + 4H20 = 2NaOH + 2Fe(OH)3

Az eljarast a német Lowig testvérek szabadalmaztattdk mint lGggyartasi eljarast. A gaztisztito
massza ,,Lux massza” néven kerilt forgalomba.

A Fémipari Kutatd Intézet (FKI) modszere szerint (65), ha a vordsiszaphoz a sz6da-pirogé-
nes hoékezelés el6tt adagolunk néhany % NaCl-t és NaNO”-at még hatékonyabb gazmegkoté
massza allithato eld.
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Mddszeriik alapjan az  Obudai Héazgyar huzamos id6n keresztiil gyartott gaztisztito masszét,
mely tokéletesen kielégitette az igényeket.

A vérosiszapbdl vordsfesték is gyarthatd, de a benne levé Na20 miatt erre a célra a bauxitok
felhasznaléasa kerilt el6térbe.

7. 6. Flistgazok SO3 tartalmanak megkotése vorosiszap segitségével

A modszer a vordsiszap hasznositasanak problémajat 6sszekapcsolja a kdrnyezetvédelemmel. Lé-
nyege, hogy a vordsiszaphoz kismennyiségl (10 %) oxidalé agenst, urkuti oxidos manganércet
keverve, habkolonnas lugozasnal az SO-» katalitikus oxidacioja lejatszodik és az igy keletkezett
kénsav a vorosiszap alkalitasat kozémbaositi, és egy részét —elsésorban szodalit tartalmat —old-
ja, mikozben a flistgaz SO2 tartalmanak tilnyomo része szulfatok formajaban megkdtédikfl 9.8)

igy a vordsiszap Al203 tartalmanak egy része oldatba kerdl, s valamilyen formaban értékesit-
hetdvé, mig a ligozasi maradék megnovekedett vastartalma és alkalitdsanak csokkenése révén
kohéaszatilag elény6sebben felhasznalhato termékké valik.

A laboratériumi méretii elarasztasos habkolonnaval végzett vordsiszap kiligozasi eredménye-
ket a 16. tablazat tartalmazza (66).

16. tablazat

A B C
Habkolonna
zagyterhelés ml/h. 250 500 1000
zagys(ir(iség gl 75 57 40
Feladott
gazmennyiség 1h 900 900 900
Belép6 SO2
koncentracio tf % 0,32 0,38 0,39
ligzasi h6mérséklet °C 66,2 68,9 69,0
Fe203 kihozatal % 91,9 84,3 93,8
Fe203 tartalom
ndvekedés a lugzasi
maradékban % 21,6 10,1 15,8
AI203 kioldas % 60,5 42,1 46,8
Na20 kioldas % 99,0 97,9 97,9
lekotott SO2 % 95 86,3 95
SO2 feladas g/Nm” gaz 15,55 34,00 37,10
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8. A vorosiszap tarolasa és kornyezetvédelmi problémai
8.1. A vorosiszap tarolasa és problémai

Mivel a vordsiszap gazdasagos feldolgozasa még nincs megoldva, mint hulladékanyagot tarolni
szilkséges. A vorosiszap tarolasa viszonylag nagy mennyisége miatt allandéan fokoz6dé teherté-
tele a Bayer-rendszer(i timfoldgyaraknak.

A tarolas torténhet mesterségesen létrehozott 6-8 m magas foldgatakkal korilvett tavakban
(medencékben), vagy hegyes vidéken volgyzardgat létesitésével. Kozvetlen tengerparti timfold-
gyarakkal rendelkezd orszagos (pl. Gorogorszag) a vordsiszapot a tengerbe engedik, a vizszintje
ala nyulo 1-2 km-es hosszUsagu cs6vezetékeken.

Az utobbi években néhany orszagban a hatésagok megtiltottak a tengerbe illetve folyokba en-
gedést, és a szarazfoldon térténd tarolasnal is szigord kornyezetvédelmi el6irasokat adtak Kki.
A tarolasi kapacitas allando biztositasa-gatakkal ellatott iszapterek épitése jelentds tobblet kolt-
séget jelent a timfoldgyartasban.

— 1 m~ tarolotérfogat jelenleg 30-80 Ft attdl fliggben, kell-e vizzaroréteg vagy alagcsovezés kia-
lakitasa a talajszennyezés elkeriilése céljabdl. A talaj és talajviz szennyezésének megakadalyo-
zasa miatt egyre inkabb az utobbi dragabb megoldasok keriilnek el6térbe.

—Jelentés nagysagli mezdégazdasagilag megmuivelhetd terlileteket kot le. A hazankban (Ajkan,
Almasfizitén. Mosonmagyarévaron) tarolt kb. 10 millié t vordsiszap, 5 m-es rétegvastagsagot,
és 1,5 g/cm”-es fajsulyt véve alapul, mintegy 250-300 ha (2,5-3 milli6 m~) teriiletet foglal el a
mez6gazdasagtdl. A rekultivacios kisérleteket talajmechanikai okok nehezitik. Megfelelé
vastagsagl (20-50 cm) foldréteggel t6rténd befedés esetén flivesithet§ illetve egyéb mez6-
gazdasagi célra felhasznalhaté.

A vordsiszaptarold tavaknak feltdltés utan, csak a teteje szarad ki, de alsébb rétegekben a vo-

rosiszap a folddel j6 vizzaro réteget alkot és megdrzi 40-60 %-os tapadd nedvességét. Az Almas-

fuzit6i Timfoldgyar tarolo tavainak felulete kb. 60 %-ban kiszaradt, a tébbi returvizzel (6-8 g1

0Nan0) fedett, és id6szakosan kisebb mérték(i utantoltésekre még alkalmas (59).

Ujszerii vérosiszaptarolasi megoldast fejlesztettek ki az NSZK-beli Giulini-KraussMaffei cég
szakemberei (18. abra), mddszeriik Iényege a kdvetkezd (60):

A cég Ludwigshafen-i izemében a vordsiszapzagyot a 2-es mosolépcsé utan 200-250 g1 szi-

lardanyag tartalom mellett leszed6hengeres, vakuum-dobsz(irékon sz(rik.

A sz(irt, 38-40 % tapadd nedvességl, 0,5 % oldhatd tartalmu iszapot szallité csigaval az

un. ,reaktorba" tovabbitjak, ahol mechanikai energia (keverés) segitségével elfolyositjak ill.

folyékonysagat megnovelik. A megfelel§ viszkozitasi tulajdonsagokkal rendelkezd iszapot a

a reaktorb6l membranszivattylkkal szakaszosan a hanyora tovabbitjak. A vordsiszap elfolyd-

sitasara 50 kW 0 teljesitményii kever6 szolgal. Ha a vordsiszapot-nagyobb tavolsagban (3-4 km)

kivanjak szivatty(zni a szivattyinyomas csokkentése céljabdl an. foly6sité anyagot is adagol-
nak areaktorba. 1-2 km-re torténd szallitdsnal folyo6sité anyag adagolasara nincs szikség.

A szivattylUzasi nyomas 1 km esetén 50-60 att. 2 km esetén 100-110 att. Ez meghatarozza a

folydsitészer alkalmazasa nélkili szivattylizhatdsag hatarat. A szivattylzasi energia csokkentése

és dugulasok bekovetkezésének megakadalyozasara célszer a sz(rélizemet minél kdzelebb vin-
ni atarolotérhez. A vordsiszap pasztaszer(i konzisztenciaja miatt a szilardanyaga tarol6téren nem
szedimentalddik és retlr (hanyd) viz keletkezése megsziinik. Az igy tarolt vordsiszap 2-3 hét
alatt megszilardul, betomorddik, azon lanctalpas jarmlvek mozoghatnak, és gatépitési célokra
is felhasznalhat6. Lépcs6zetes kialakitassal 30-40 m magas gatak épithet6k és azonos feliileteken

4-6 szoros mennyiségl vorosiszap tarolhatd. Célszer( a taroldteret tobb szektorba beosztani és

felvaltva tolteni az egyes szektorokat, hogy legyen elegendd id6 a megszilardulasra illetve meg-

széradasra.

A Rajna partjan levé Ludwigshafen-i tizemben jelenleg 30 m-es gatmagassagnal tartanak és
taroloban lev6 beszaradt iszap atlagos tapad6 nedvessége 30-35 %. A vordsiszap megszilarditasa
vegyianyagok hozzaadéasaval fokozhatd gatépités és vizzaroéréteg kialakitasa céljabol. A modszer
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novekedés a vorosiszapban

20

10

0,5

15
Na2s04 g1
19. dbra
SO-j tartalom novekedése a vorosiszapban a feltarolig
Na2S0 4 konc. fiiggvényében

20



2000-3000 kg
dolomitos mészké

3600 kwh

IS. . 20 kg

elektréd

1000 kg nyersvas

300 kg vorosiszap

brikettezés
szinterezés v.

szemesé zés

KEVERO

KEMENCEBETET

VILL. KEMENCE 1800C

3000 kg salak

20. &bra
Vézlat a vordsiszap olvasztaséhoz

500 kg darakoksz

1

nagyolvaszt6é por

600 m3
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1000 kg szemcsézett salak

3600 liter Wiz

SALAK KILUGOZAS:
80-90°C 30-60 perc

sz(irés

J

6000 liter telitett savanyl
vizes oldat

21. dbra
A killgozasi folyamat vazlata

1200 kg H2S0 4

1000 kg fel nem
oldott salak (szaraz)

1200 kg nyersfoszfat

meg6rlés

2200 kg ,,Pelofos  md-
tragya



60001iter telitett oldat

higitas vizzel 18000 literre 6. . . 8g
AI203 / liter

TOBBFOKOZATU ELLENARAMU
EXTR. KAROZENNEL ES

DEPHA-VAL
\
vizes savanyu oldat kb 18000 1
Szerves bazis i kb
Kb 41000 liter 8..8¢ iter nyomokban
Ti, Zn. U, stb....
NaOH vagy Na2CO”" Max. pH=3
2500 |)terNa2C03
oldat (10 7r) »
1 kovasavtalanitas
UJRAEXTRAHALAS
szilikagei
. mmmmmeemeeeeee »
szerves bazis N»2CO” oldat, kb 2500 liter
kb 1100 liter

Ti- hidrolizis Aloldat kb 600 kg AljOj

vissza oldészeres
extrahéalashoz

50kg Ti02 2500 liter Na2C03 oldat Zn, U, Th, La,
Se, Y stb.....

visszavezetés a folyamatba

22. 4bra
Oldck-szeres extrahalas vazlata
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a gyakorlatban még nincs elterjedve. A know-how megvételérél és hazai alkalmazéasanak lehe-
t6ségeirdl jelenleg targyalasok folynak az érintett NSZK cégekkel.

8.2. A vorosiszap tarolas kdrnyezetvédelmi problémai

A vorosiszap jelenlegi tarolasa soran az alabbi kérnyezetvédelmi problémak vannak:
—atarolofeliilet porzasa kovetkeztében a kdrnyezd 1égkdr szennyezdése,
A vorosiszapzaggyal feltdltott tarolo-tavak felliletérdl a viz fokozatosan elparolog és elszivarog
a talajba. A folyamatnak a nyari meleg és csapadékmentes id6jarasi viszonyok kedveznek. A ki-
szaradt vorosiszaptér-fellilete porzas forrasava csak szeles id6jaras esetén valik. A szél kiilléndsen
pedig a helyi jelleg(i ciklonok nagy mennyiségl vordsiszapport ragadnak magukkal és porfelhd
formajaban 10-15 km tavolsagra is elviszik a széliranytol fiiggéen. Csapadékos id6jaras esetén
a vordsiszaptarold porszennyezést nem okoz.

A vorosiszapterek porzasanak csokkentésére a timféldgyarak az alabbi modszereket alkal-
mazzak:
—folddel, erémivi pernyével és egyéb hulladék anyagokkal val6 lefedés,
—a fellilet vizes permetezése illetve elarasztasa,
—kilénbozé talajfixalo szerek alkalmazasa.
Az Almasfuzitéi Timfoldgyarban a folddel, erémdvi pernyével és ,savgyantaval” valo lefedést,
valamint a vizes permetezést alkalmazzuk eredményesen. Kisérleti parcellakon kiprobaltuk a
»Palmasol és Extrasol” talajrogzité szereket, valamint a bitumenes-szalmas letakarast (61).
A kisérletek eredményesek voltak, de a mez6gazdasag igényeit és a koltségeket véve alapul a
folddel vald letakaras a legalkalmasabb mddszer. A vorosiszapterek feliiletén még a legigényte-
lenebb novények sem tudnak megélni. A folddel boritott részeken mar fiivesités nélkil is megin-
dul a névények elszaporodasa és fejlédése. Megfeleld rétegvastagsag esetén takarmanyndvények
termeszthet6k vagy allat legeltetési célokra is felhasznalhato.

9.3. A vorosiszaptarolasnal jelentkez§ talaj és talajviz szennyezés

A vorosiszap taroldterek ligos vizének egyrésze infiltracio kdvetkeztében a kérnyez6 talajban
és talajvizbe keriil. A kiszivargott lGgos viz mennyiségét a szintkiilonbség (2-8 m), valamint
a rétegek vizatereszt6 képessége hatdrozza meg. A szivargasi veszteség az iszaptér elarasztasa
kezdetén nagyobb, de a fenék beiszapolédasaval és a vorosiszap szigetel6, szivargasgatld hatasa-
val jo vizzar6 réteget képez, igy a feltdltés soran az elszivargé viz mennyisége egyre inkabb csok-
ken (62). A talajba szivargd viz nem szennyezett er6sen és bioldgiai mérget nem tartalmaz.
Nagyobb problémat jelenthet a tarolotér elszivargé vize Mosonmagyardvarott, ahol a vandaium-
so feldolgozas sordn keletkezd hulladék viz arzént is tartalmazhat.

A vorosiszaptarolas soran jelentkez§ talaj és talajviz szennyezést a timfoldgyarak 0j tipusd,
koltségesebb tarolo tavak épitésével tudjak csdkkenteni.
—a vorosiszaptér alagcsovezésével illetve polietilén féliaval torténd boritassal,
—a Giulini-cég altal kidolgozott és alkalmazott tarolasi modszer bevezetésével.
Fenti mddszerek azonban lényegesen kdltségesebbek az eddig alkalmazott eljarasoknal.
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OSSZEFOGLALAS

A jelen tanulmany célja, hogy attekintse és dsszefoglalja a témakdrben megjelent irodalmakat
és alapvet6 ismereteket nyljtson a Bayer-rendszer( timféldgyartas soran keletkezd vérosiszap
fontosabb fizikai-kémiai dsszetételérél, tulajdonsagairdl, a vorosiszap feldolgozasa és komplex
hasznositas terén eddig elért eredményekrél s problémakrdl, tovabba a vorosiszap tarolasardl

és annak kornyezetvédelmi kihatasairol.

A tanulmany a jelenlegi ismeretanyagszintre épilt. Az eredmények mellett sok olyan problé-
mat tartalmaz, melynek megoldasa ajové fontos kutatasi-miszaki-fejlesztési feladatat képezi.

Tekintettel arra, hogy a harom hazai timfoldgyarban évente keletkez6é kb. 1milli6 tonna vo-
rosiszap és a tarolt kb. 10 millié tonna vordsiszap potencialisan nagy népgazdasagi értékeket
képvisel, szlikséges lenne, hogy a témaval az eddigieknél intenzivebben foglalkozzunk.
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Il. FEJEZET

NATRIUMKARBONAT LEVALASZTASA
A TIMFOLDGYARI KORFOLYAMATBOL

(Irodalmi 6sszefoglalas)
Kalocsai Ferenc



BEVEZETES

A Bayer technoldgiaval térténd timféldgyartas soran a bauxit feltarasakor a feldolgozasra kerii-
16 ércbdl az aluminiumoxid mellett, azzal parhuzamosan beoldédnak a jarulékos alkot6 elemek
is. A jarulékos alkotorészek kozil kiilénds jelentdsége van a bauxit kalcit és dolomit tartalma-
nak, mivel az ezekh@l keletkezd natriumkarbonat a koérfolyamatban 1évé aluminatlugban feldi-
sulva hatranyosan befolyasolja a timfoldgyartasi eljarast.

A karos hatasok kikiiszobdlése érdekében a Bayer technoldgia kezdeti kialakulasatél kezdve
alkalmaztak valamilyen natriumkarbonat eltavolitasi technoldgiat. Kezdetben a Bayer techno-
logia kialakulasakor a feldolgozasra keriilé bauxit kalcit és dolomit tartalma olyan alacsony volt,
hogy a beoldddas kdvetkeztében keletkezé natriumkarbonat dntisztulas révén eltavozott a rend-
szerbdl.

A tovabbiakban, amikor a bauxit kalcit és dolomit tartalma emelkedni kezdett,a natriumkar-
bonat eltavolitasara kidolgozott technolégiak a natriumkarbonatot egyitt tavolitottak el az
egyéb szennyez6désekkel.

Késébb, amikor a feldolgozasra kerlil6 bauxit kalcit és dolomit tartalma Iényegesen meg-
emelkedett,a natriumkarbonat eltavolitasardl majd ezt kdvetd regeneralasarol mar egyéb szeny-
nyez@ anyagoktol kiilénvalasztva kellett gondoskodni.

A natriumkarbonat eltavolitasi technoldgia, ennek berendezései, valamint az eltavolitas és
regeneralas elmélete egytt fejlédott a Bayer technolégiaval.

A kovetkez6kben ezt a fejlédést, illetve a fejl6dés egyes allomasait mutatjuk be gy, hogy
elészor attekintjik aszoda eltavolitas elméleti alapjait, majd ezt kdvet6en ismertetjiik a gyakor-
latban megvalosult technoldgiakat.



1. Natriumkarbonat képz&dése és egyensulyi viszonyai

1.1. Natriumkarbonat beoldédasa

A bauxit Bayer-féle eljaras szerint tortén6 feltarasa alkalmaval, a timfoéld el6allitasa kdzben a
kiilonbdzd aluminiumtartalmd vegyiletek oldddasaval egyidejlileg az érc kilénboz6 jarulékos
alkatrészei is kioldodnak és natriumsok formajaban az aluminatligba keriilnek.

A feltarashoz felhasznalt aluminiumlig folytonosAcorforgasban van, ennek kdvetkeztében a
kisérd so-alkatrészek a rendszerben feldusulnak.

A jarulékos soképzé folyamatok kozil a legnagyobb volumend a natriumkarbonat képz6-
dés. A vilagon el6forduld bauxitok altalaban jelent6s mennyiség(i kalciumkarbonatot tartalmaz-
nak, amelyek a korfolyamatban lév6 aluminatlig natriumhidroxid tartalmaval a feltaras kortl-
ményei kodzott reakcidba l1épnek és natriumkarbonétot képeznek. Ezeket a folyamatokat az
alabbi reakcidegyenletekkel jellemezhetjiik:

CaC03 +2 NaOH =Na2C03 +Ca(0OH)2
MgCO03 +2 NaOH =Mg2C 03 + Mg(OH)2

Ezen kémiai reakcidk altal termelt natriumkarbonat mennyisége nagymértékben a feldogo-
zéasra keriil§ érc kalcium és magnéziumoxid tartalmatoél fiigg.

A vilag bauxitel6fordulésai koziil igen sok bauxit mésztartalml kézetekbdl szarmazik. Kal-
ciumoxid tartalmuk rendszerint 0,4 % alatt marad, bar idénként 1-2 %-os értéket is talalunk a
kereskedelmi minéségl ércekben.

A vildg néhany fontosabb bauxitel6fordulasanak kalciumoxid és magnéziumoxid tartalmat
T.G.Pearson (27) nyoman az a alabbi tablazatban kozoljik.

Ca0 % MgO % CaO +MgO %
Aranypart 0,35 0,22 0,57
Brazilia 0,42 0,20 0,67
frorszag 0,80 0,43 1,23
Franciaorszag 0,20 0,15 0,35
Jugoszlavia 0,30 - 0,30
Ausztralia 0,27 0,25 0,52
Magyarorszag (Halimba I11.) 1,02 0,31 1,33

Ha ezeket az érceket kalciumoxid és magnéziumoxid tartalom szempontjabél 6sszehasonlitjuk
a Halimba IlI. hazai bauxitel6forduldas 1,0-2,5 % CaO + MgO tartalmaval, akkor lathat6, hogy
hazai timféldiparunknak az egyik legmagasabb kalciumoxid és magnéziumoxid tartalm( ércet
kell feldolgoznia.

A bauxitban el6fordul6 CaC03 és MgCO03 natriumkarbonatképz6 hatasan kivil a korfolya-
matba kerll natriumkarbonat a frissligpotlasra hasznalt lugbdl, a keverésre hasznalt levegé C02
tartalmébdl, valamint a szervesanyag lebomlasabdl. Ezen tényez6k altal termelt natriumkarbonat
mennyisége azonban lényegesen kevesebb, mint ami a bauxithol elsédlegesen a kérfolyamatba
kerul. AFémipari Kutaté Intézetben  végzett kutatdsok szerint (43) 210 °C-os feltarasi hémér-
séklet mellett a kalcit 70 %-a a dolomit 92 %-a oldodik be. Ugyanakkor 240 °C-os feltarasi
hémérseklet esetén beoldddik a kalcit 75'%-a és a dolomit 95 %-a.
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1.2. Natriumkarbonat oldhatésagi viszonyai szintetikus aluminatligokban.

A bauxit kalciumkarbonat és magnéziumkarbonat tartalmatél fiigg6en a feltarasi folyamat so-
ran a natriumkarbonat beoldddasa addig fog tartani, ameddig a feltarasi kortilmények kozott
az egyensulyi viszonyok megengedik. A natriumkarbonat oldhatdsaga az aluminatligokban fiigg
a kausztikus natriumoxid koncentraci6tol, a h6meérséklettdl és az oldat mélviszonyatol.

A natriumkarbonat egyensulyi oldhatdsagi viszonyaira szintetikus aluminatligokban Eremin-
tél talalhatunk adatokat. (22, 23)

Eremin altal k6zolt adatokat az 1-es, 2-es és 3. sz. abran mutatjuk be.

szonyanak (@Ck) fiiggvényében, k95°-on. (28)

1. Téblazat
Na2°k Na20y A,2°3

% gl % g1 % gl ok
0,36 4,85 16,80 226,0 0,47 6,32 1,26
3,30 41,40 11,40 143,0 2,65 33,30 2,05
6,65 83,50 6,06 77,30 15,80 79,60 1,73
14,50 206,20 3,72 53,00 19,20 225,00 151
16,30 242,50 2,84 42,40 21,10 286,20 1,39
17,40 268,00 1,46 22,45 23,70 325,00 1,36
18,00 278,00 1,28 19,75 23,70 266,00 1,25

dajanak (0<k) fiiggvényében, 250 és 300 °C-on. (29)

2. téblazat
Na20k koncentracio Egyensulyi Na?0 koncentracio %

% ok =147 -1,51 °Ck =3,29 -3,30 <fk = 3,28 -3,30
10.0 7,15 7,80 7,95
11,0 6,25 6,90 7,10
12,0 5,45 6,10 6,35
13,0 4,75 5,35 5,55
14,0 4,15 4,65 4,30
15,0 3,75 4,15 4,45
16,0 3,40 3,85 4,10
17,0 3,10 3,55 3,80
18,0 2,85 3,25 3,45
19,0 2,65 2,95 3,20
20,0 2,45 2,70 2,90
21,0 - 2,45 2,65
22,0 - - -

23,0 - - _
24,0 - - -
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Na2CU3  egyensilyi oldhatsagi

kausztikus

izotermai aluminat lugokban a

N2<3 koncentrdcio és a hémeérséklet fliggvényé-

ben 17 mdlviszonyértéknél. Eremin (22) alapjan

NQRU  karbonét (g/1)
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NCO Karbondt  (g/1)

Na2 QQy egyensulyi izotermai

centracid és a hémérséklet

a kausztikus

fliggvényében

natron kon-

3,6 molviszony
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NJ20C8 egyensulyi  oldhatésaga  aluminatligokban a hémér-

séklet fuggvényében. Kilonbdzé kausztikus natrium-oxid tar-



A szbéda natriumtartalmat oldatokban valé oldhatdsagara vonatkoz6 tablazatos adatokat talal-
hatunk Mazel (28) és Bernstejn 29. kozleményeiben.
Ezeket az adatokat az 1. és 2. sz. tablazatban kozoljik.

1.3. Natriumkarbonat oldhatésagi viszonyai iizemi aluminatligokban
1.3.1. Szervesanyag beoldddasa

A bauxitok lugos feltarasa folyaman az aluminiumoxidon kivil az oldatban keriilnek a bauxit-
ban talalhat6 egyéb alkatrészek.

A szervesanyag tartalom bauxitfajtanként, ill. lel6helyek szerint mas-mas mingségl lehet és
mennyisége is erésen valtozd. A magyarorszagi bauxitokban kiemelked&en nagy a szervesanyag
tartalom. Hogy ez a szervesanyag tartalom mennyire magas, arra vonatkozéan Pearsonnal (27)
talalunk adatokat, amelyek szerint a kilénboz6 lel6helyekr6l szarmaz6 bauxitokbdl natrium-
hidroxid oldattal kivonhato szervesanyag tartalmak az alabbiak.

Szarmazési hely Kivonhat6 Sﬁg\rl]%s;ii?e’/gg I(\/iszonylagos
Franciaorszag 1
Aranypart 2
Indonézia 2
Jugoszlavia 4
Magyarorszag 8
Jamaika 12

Lathatd, hogy a kilfoldi ércek kozil csak a jamaikai ércben talalhaté magasabb szervesanyag
tartalom, mint hazankban.

Hazai timfoldiparunk abban a szerencsésnek nem mondhaté helyzetben van, hogy magas
CaCQj és MgCQj tartalommal egyiitt jelentkez6 magas szervesanyag tartalmi bauxitokat kell
feldolgoznia.

A szakirodalom, mely a bauxitérc tdbbi szennyezd anyaganak oldaséaval, azok hatasaval bé-

vebben foglalkozik, a szerves szennyez&déseket éppen csak érinti.
Taldlunk ugyan utalasokat a ligban oldott szerves alkoték karos hatasarél, melyek a vérdsiszap
llepitését gatoljak, a kikeverés hatasfokat befolyasoljak, a ligbeparlast nehézzé teszik, megne-
hezitik a szennyezd sok eltavolitasat sth., de ezen hatasok szamszer(i céltudatos kimérésével
nagyon ritkan talalkozhatunk.

A Bayer-folyamat ltgjainak legjelent6sebb szervesanyag forrasa a bauxit.

Emellett a ndvényi hulladékok és a flokkulansként adagolt liszt jelents szervesanyagot juttat
a korfolyamatba.

Az Almasfizitéi Timfoldgyar Kutatolaboratériumaban végzett vizsgalatok szerint a bauxitok
szervesanyag tartalmanak 30-35 %-a oldodik ligban (30). Az oldott szervesanyag valészin(leg
lignin, humuszsav, ill. a kett§ kdzotti atmenet allapotaban 1év6 anyag. Fulda és Ginsberg (1)
a timfoldgyartasrol irt konyvilkben a bauxitok szervesanyag tartalmat humuszsavként emlitik.
A novényi cellulézrostokat dsszekdtd lignin a névény pusztuldsa utdn kénnyen a bauxitba ke-
rilhet. A lignin és a humuszsav kdzott pedig igen nagy a rokonsag, s6t a genetikai kapcsolat is.
(31. 32) A bauxitok szervesanyaganak lignin illetve humuszsav jellegét tobb mas vizsgalat adata
is alatdmasztja. (33, 34, 35, 36, 37)
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Buzagh A. (38) és munkatarsainak ultramikroszképos, difflziés és ultrasziiréses vizsgalatai
bizonyitjak, hogy a lignin és humuszsav az eukolloidok kdzé tartozik. Az altaluk készitett és
az irodalomba masok altal felvett lignin és humuszsav peptizacids gérbék maximum gorbék,
amelyek lefele futd dga megfelel6 magassagban vizszintes agba fut ki.
llyen tipust gorbékhez akkor jutunk, amikor a peptizator és a gél kdzott elsé 1épésben kémiai
kdlcsonhatas 1ép fel és oldhaté kolloid képzddik. A tulajdonképpeni peptizaciét a tovabbiak-
ban az elsé Iépcsében képz&dott oldhaté eukolloid kemoszorbcié Utjan végzi. Ez a peptizacio
tipus atmenetet képez az adszorbcio és a diszolucios peptizalas kozott. (39)

Natriumhidroxiddal végzett lignin vagy humuszsav peptizalaskor el6szér a lignin vagy hu-
muszsav natriumsoéja képzdédik, ami az oldhatatlan gélrészecskéket a tovabbiakban peptizalja.

Az Almasfizitéi Timfoldgyar Kutatdlaboratériumaban (16) hasonlé peptizacios vizsgalatoknak
vetették ala a bauxitb6l szarmazé szervesanyagot és a peptizacids gorbék lefutasa teljesen meg-
egyeztett a fent leirt gorbékkel. Annak igazolasara, hogy a tulajdonképpeni peptizaciot az el6-
z8 lépcsBben keletkezett natriumsé hozza létre, vizsgalatokat végeztek gy is, hogy a szerves-
anyaghol el6z6leg natriumsét készitettek és ennek vizes oldatat hasznaltak fel peptizatorként.

E vizsgalatokbol megallapitottak, hogy a ligninnel a humuszsavval teljesen egyez6 médon a

bauxitok szervesanyag tartalméanak peptizaciojat is az el6z6leg képz&dott natriumsé okozta.

1.3.2. Szervesanyag lebomlasa

A bauxitok szervesanyag tartalma, amely ligninb8l és humuszsavbél all, a natriumhidroxiddal
reakcioba lépve nem csak oldodik, hanem t6bb Bayer-ciklus alatt fokozatosan lebomlik és ennek
kovetkeztében a timfélgyari kdrfolyamat lugjaban kilonbdz6 szénatomszamu szerves vegyiile-
tek talalhatok.

Az Almasfuzit6i Timfoldgyar korfolyamataban 1év6 1Gg szervesanyag elemzése a kovet-
kez6ket eredményezte: (40)

0sszes szervesanyag tartalom C  ¢/1 6,16
Fulvosav Cg/l 2,45
Huminsav c” 0,33
Aromas savak C» 0,165
Oxalsav c» 0,172
Propionsav c» 0,136
Ecetsav cw 1,90
Hangyasav C’m 0,75

A szervesanyag tartalom és ennek lebomlasabol szarmazé kiillénb6z6 szénatomszam szerves
vegyiletek hatasat a timfoldgyartasi folyamatra és ezen bellll a szodalevalasztasra részletesen
Orbanné és munkatarsai vizsgaltak. (16, 26)

A soelvalasztashoz sziikséges koncentracio emeléskor, szervesanyag jelenlétében végezve a be-
parlast, egy bizonyos koncentracié elérésekor hirtelen nagy viszkozitasos kocsonyas kolloid
oldat képzddik. Az a natriumhidroxid koncentracio, amelyen a gélésedés bekovetkezik, a szer-
vesanyag mennyiségtdl filgg. A kritikus koncentracid, ill. a gélképzddés fennallasanak igazola-
séra az alabbi kisérletet végezték el.

(16)

Egy Uzemi beparldkésziiléket Ugy tartottak (zemben, hogy kis s(r(iségli beparolt lughol
indulva a siir(iség fokozatosan emelkedik. Az igy kapott mintak viszkozitasat Ostwald-féle visz-
koziméterrel mérve 50°C-on a kévetkez6 eredményeket kaptak:
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Be0 Viszkozitds  est (50°C)

36 3,64
37 3,62
38 3,80
39 4,49
40 50,05
4 5,30
42 24,49
1 42 31,30
44 46,70

A fenti adatokbol lathato, hogy a viszkozitas egy bizonyos koncentracié elérése utan hirtelen
megnd, jelezve, hogy az oldatban szerves kolloid halmazok jottek létre.

A szervesanyag tartalom névekedésével a ligban Iév6 sok, elsGsorban az Na2CC>3 oldhat6saga
er6sen megnd.

Ennek kdvetkeztében a lig oldott sétartalma jelent6sen megemelkedik.

Ezt az (izemi gyakorlath6l ismert tényt az alabbi révid laboratoriumi vizsgalat is alatamaszt-
a.
. Tiszta 266 g/1 Na2U oldatot készitettek. Ennek egy részletéhez literenként 10 gramm (izemi
ligbdl prepardlt és tisztitott szervesanyagot adtak. A tiszta, valamint a szervesanyaggal szennye-
zett llghoz is egyarant literenként 80 g natriumkarbonatot adagoltak és az oldatokat a 25“C -on
a telités eléréséig keverték. (16)

Az oldatokat megsz(irve és az oldott natriumkarbonat tartalmukat megelemezve kaptak azt az
eredményt, hogy a tiszta lugban 26,7 g/1, szervesanyaggal szennyezett ldgban pedig 54,0 g/1
natriumkarbonéat oldddott fel.

Annak bizonyitasara, hogy a koncentracié emelkedés folyaman fellépd nagy viszkozitas, vala-
mint a natriumkarbonat oldékonysaganak novekedése valéban a szervesanyag tartalmatél fiigg,
elvégezték a kovetkezd kisérletet. A koncentracio emelést beparlassal olyan izemi liggal végez-
ték, amely (zemben beparolva nem mutatott kocsonyasodast. Ezzel parhuzamosan beparoltak
ennek a lignak a masik részletét is, amelynek a szervesanyag tartalmat 4,0g/I-C-nek megfelel§
mennyiséggel megndvelték.

A koncentraci6 emeléskor azonnal szembet(ind kiilénbség volt tapasztalhaté. Mig az Gizemi
ligbdl a beparlas folyaman jelentds sokivalas volt megallapithato, addig a megndvekedett szer-
vesanyag tartalmua oldatbdl sokivalas nem volt.

A bepérolt lugok kausztikus Na2U tartalmat, 70°C -on Kisz(irhet6 sotartalmat, és 504C -on
mért viszkozitasat az alabbi tablazat tartalmazza.

Uzemildg Uzemildg
+4,0g1C

Na20 S6 70*C est Na20 S6 70°C est

g1 gl 50°C g1 g1 50t
254,0 47,0 9,74 248,0 30,0 7,69
260,4 70,0 10,70 266,0 55,0 27,20
297,6 146,0 15,40 285,3 93,0 120,00
255,0 65,0 6,66 260,5 36,0 8,20

268,0 100,0 10,26 274,0 73,0 38,50



A lugkoncentracié ndvekedése, a kisz(irhetli s6 mennyisége, valamint a viszkozitas kozotti 6sz-
szefliggést a 4-es és 5-0s szamu abra tartalmazza.

Ezek a kisérletek egyértelmien igazoljak, a nagy viszkozitasi kocsonyas kolloid oldat képz6-
dését, valamint a szervesanyagnak a natriumkarbonat egyensulyi viszonyaira gyakorolt, sza-
munkra kedvez6tlen hatasat.

1.3.3. Szervesanyag és bomlasi frakcidinak hatasa a natriumkarbonat oldhatésagara

A bauxitbdl beold6dé és fokozatosan lebomlé szervesanyag a natriumkarbonat szintetikus alu-
minatlugban az 1., 2., 3. sz. dbrakon felt(intetett egyensulyiviszonyaitannyire megvaltoztatja,
hogy azokat a natriumkarbonat beoldddasa és eltavolitdsa szempontjabdl nem tudjuk tzemi
viszonyok k6zo6tt hasznalni.

Egy gyakorlati viszonyok kozétt is hasznalhaté egyensulyi 6sszefiiggést a 6. sz. abran latha-
tunk.

Ezt az dsszefliggést ajkai tzemi IUg felhasznalasaval 65 °C-on lizemben kivalasztott natrium-
karbonat beoldédasaval mérték ki, (26)

A natriumkarbonat levalasztasanak lizemi megvaldsitasahoz szilkséges egyensulyi viszonyok
meghatarozasakor neheziti a technolégiai tervezés feladatat az a tény, hogy az egyensulyi viszo-
nyok nem csak a szervesanyag karbonegyenértékétdl fiiggenek, hanem amint azt a Fémipari
Kutatd Intézetben végzett mérések alapjan (26) kiderilt attol is, hogy a lignin és humuszsavak
beolddédas utan milyen mértékben bomlottak le alacsonyabb szénatomszamu szerves vegyiletek-
ké. A kilonbdzd szervesanyag frakciok natriumkarbonat egyensllyi oldhatésagara gyakorolt
hatdsanak vizsgalatakor meghataroztdk egy tzemi aluminatligban a sz6da egyensulyi gorbéjét
—65 °C-on.

Majd a tovabbiakban ehhez az izemi lighoz:

natriumformiat
natriumacetat
natriumo xalat
huminsav + fulvésav

vegyuleteket adagoltak és ugyancsak meghataroztak az igy adalékolt izemi ligokban a natri-
umkarbonat egyensulyi oldhatéségi viszonyait.

Ezen mérések eredményeit a 7., 8., 9., 10. sz. abran lathatjuk.

Adott szervesanyag szint{i Uzemi aluminatlighoz adagolt szerves frakciok hatdsa eltérd. Az Na-
formiat, acetat és oxalat csokkentette a szoéda egyensulyi koncentraciét, mig a fulvé és huminsav
frakcio emelte.

Ezek a vizsgalatok bizonyitjak, hogy a sz6dasé kivalasztas szempontjabol a legkarosabb hatést a
fulvd és huminsavak fejtik ki.

Siebert R. (4)) és munkatarsai feltételezik, hogy az oxalsav, ecetsav és aromas savak a humin-
és fulvosav atmeneti lebontasi termékei, ezért a szervesanyag lignin és humuszsav alkotdinak le-
bontasa a szddaelvalasztas szempontjahol kiildénds jelentéséggel bir.

A szervesanyag lebontéasara, elroncsolasara Siebert R. és munkatarsai végeztek vizsgalatokat
(40). Vizsgalataik alapjan megallapitottak, hogy a szervesanyag megfelel6 oxidaloszer segitségé-
vel teljes egészében széndioxidda oxidalhato.

A magas hémérséklet, valamint az igen hosszl reakci6idé miatt (izemi alkalmazasa napjainkban
nem kertilhet széba.

A szervesanyag h&kezeléses roncsolddasa soran sajnos az eredeti szervesanyag tartalomnak csu-
pan egy nagyon kis része roncsolhatd. Siebert vizsgalatainak eredményeit a 11. sz. abran lathat-
juk. Lathatd, hogy hékezelés hatasara az aluminatlig szervesanyag tartalmanak csak egészen kis
része alakul at széndioxidda.
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Azonban a solevalasztas szempontjabél artalmas fulvo és huminsavak részleges lebontésa jelen-
t6s lehet. Mivel a hékezeléses technolégia kdnnyen megvaldsithatd, gazdasagos technoldgia,
ezért a fulvo és huminsavak részleges lebomlasanak igen nagy jelentdsége lehet.

A Bayer-rendszer(i timféldgyartasban kdrfolyamatban 1év6 natriumaluminat oldat natrium-
karbonat tartalmanak nagysagat az alabbi tényezdék befolyasoljak:
—A feldolgozasra keriil§ bauxit kémiai és fazis dsszetétele.
—Feldolgozas technoldgiaja, annak paraméterei és az alkalmazott gépi berendezések.
—A korfolyamatban 1év6 széda kivalasztasanak modszerét6l és hatékonysagatol.
Ezen tényez6k hatasanak ered6jeként és ezekkel dsszhangban kialakul a rendszert adott id6ben
jellemzd egyensilyi szddakoncentracio, amely nem szlikségképpen azonos az elméleti egyen-
stlyi koncentracidval és nem tekinthet6 egy konstans értéknek sem.

Az aluminatligokban a szdéda egyensulyi koncentraciét tébb paraméter befolyasolhatja,
pozitiv és negativ értelemben egyarant.
A szervesanyag és a szoda tartalom kolcsdnhatasban vannak egymassal, igy pl.: a natriumalumi-
nat oldat szervesanyag tartalmanak névekedése a szdda egyensulyi koncentraciot noveli.
Ennek kovetkeztében, adott sélevalasztasi technolégia mellett a levalaszthaté szodasé mennyi-
sége csokken és mod nyilik a natriumaluminat oldat natriumsoé tartalmanak jelentds megndveke-
désére.

Ha mindez egydtt jar a feldolgozott bauxit egyéb szennyez6 (pl.: kalcit, dolomit) tartalma-
nak novekedésével, akkor a korfolyamatban 1évé natriumaluminat oldat szédaszintjének vi-
szonylag gyors és jelentds mértékli megemelkedésével kell szamolnunk.

2. Natriumkarbonat hatasa a timféldgyartas fontosabb m(veleteire

A timfdldgyari kérfolyamatban 1évé 10g natriumkarbonat tartalma karosan befolyasolja a gyar-
tasi folyamatot. A natriumkarbonat kéaros hatasat a technolégiai folyamatokra rendkiviil nehéz
értékelni, mivel karbonatmentes lGggal Bayer rendszerii timfoldgyarak altaldban nem dolgoz-
nak. Figyelembe véve a hazai timfoldgyarak munkajat, valamint egyes kutaték ide vonatkoz6
megallapitasait. (7, 12, 16, 26, 41,42) a natriumkarbonat karos hatasa minden egyes techno-
I6giai miiveletnél megtalalhato.

A natriumkarbonat és a szervesanyag tartalom egyditt jelentkezik az aluminatligban, mégpe-
dig Ggy, hogy magasabb szervesanyag tartalommal magasabb natriumkarbonat tartalom paro-
sul és megforditva. E két szennyez8d anyag hatésa egymastol elvalaszthatatlan és ezért indokolt
az egydttes hatas vizsgalata.

Az ide vonatkoz6 szamszer(isithet6 vizsgalatok eredményeit az alabbiakban foglalhatjuk ssze.
(26)

2.1. A natriumkarbonat és szervesanyag tartalom hatasa a feltarasi kihozatal értékeire

2.1.1. Natriumkarbonat és szervesanyag tartalom hatasa a feltarasi molviszony és a feltarasi

kihozatal értékeire, szintetikus aluminatligok esetén

A bauxit feltdrashoz hasznalt szintetikus aluminatligot gy készitették el, hogy a natriumkar-
bonat valtozasa mellett a szervesanyag tartalmat is kiilonb6z6 koncentarciéra allitottak be.
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Kilonbozd Nee Uk koncentracioju tizemi, valamint megnévelt

szervesanyag tartalmd (Gzemi ligok 50°C-on mért visz-
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Az egyensulyi sOszint véltozasa ajkai

65 °C-on a Na 0 koncentracio

Uzemi lagban



NC12038 egyensulyi

oldhatésadga Uzemi lugban és Na-formiattal
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Na2CU3 egyensulyi oldhatosaga (izemi ligban és Na-acetattal



szbdaszint (%)

Na2 CO3 egyensulyi
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lugban és Na-oxalattal

99



Ne2CC>3 egyensulyi oldhatésaga Uzemi lugban és huminsav +

fulvésavval adalékolt lugban 65°C hémérsékleten (26.)

(%)

szbdaszint

100



szervesanyag bomlasanak mértéke (%)

A szervesanyag bomlasanak mértéke a hoémeérséklet fligg-

vényében oxidaloszer tavollétében (40.)
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igy a szervesanyag tartalom okozta hatast mindjart kiillonb6z6 szodaszinteken kaptak meg.
Kilénbdz6 natriumkarbonat és szervesanyag tartalmi szintetikus ldgokkal végzett feltarasi
vizsgalatok eredményeként elért feltarasi molviszony értékeket az alabbi tablazatban foglal-
juk 0Ossze.

Feltaro lag
Na2C03 Szervesanyag Na2°k ai2o 3 mélv szony
gl C eevenértékben g1 g7l g/L
45 0 2124 224,0 1,56
385 0 210,8 222,0 1,56
60,0 0 210,0 223,2 1,55
75,5 0 210,8 223,2 1,55
4,5 2 2139 226,9 1,58
38,5 2 226,3 232,6 157
60,0 2 2139 226,9 1,59
75,5 2 217,0 2285 1,58
4,5 4 210,8 219,3 1,62
38,5 4 223,2 226,9 161
60,0 4 220,0 2244 1,63
75,5 4 220,1 2213 1,63
4,5 6 213,9 218,3 1,64
38,5 6 223,2 220,3 1,65
60,0 6 271,0 215,3 1,66
75,5 6 217,0 220,3 1,67

A tablazat adataib6l megallapithatd, hogy a feltaras utani végeredményt jelképezd feltarasi
molviszony a szodatartalomt6l fiiggetlen, viszont nem fiiggetlen a szédaval szoros kélcsénha-
tasban lév szervesanyag tartalomtol.

Szintetikus aluminatligokban elérhet§ feltarasi kihozatalt a natriumkarbonat és a szerves-
anyag tartalom filiggvényében al2. sz. abran lathatjuk. Megallapithat6, hogy mint a széda mint
pedig a szervesanyag tartalom karos hatast gyakorol a feltarasi kihozatalra.

2.1.2. A natriumkarbonat és szervesanyag tartalom hatasa a feltarasi mélviszony és a feltarasi
kihozatal értékeire iizemi aluminatligok esetén

Ajkai, mosonmagyardvari és almasfiizit6i feltaré ligokkal végzett kisérletek hasonlé eredmény-
re vezettek, a feltarashozz hasznalt ligok dsszetétele a kovetkezd volt.

dsszetevd 1 2. 3. 4.

k . Na20 gl 260,40 260,40 260,40 260,40
Al203 g1 109,90 109,90 190,90 109,90
Na2C03 g1 25,00 45,80 71,50 84,10
C gl 2,58 3,11 3,55 3,90
v 2_(_) 5 gl 2,25 2,35 2,48 2,67
P205 gl 1,87 1,92 2,00 2,30
S0 o1 0,53 0,88 1,14 1,44
F g1 4,20 4,50 5,00 5,90
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Feltarasi kihozatal valtozds a szintetikus I0g szervesanyag

és natriumkarbonat tartalmanak fliggvenyében (26.)

12. 4bra
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Ezen osszetétell lugok szervesanyag tartalmat egyontetlien 6 gl szénegyenértékre emelték, majd
ezekkel a lagokkal feltarasi kisérleteket végeztek.
A feltarasi kisérletek eredményeit az alabbi tablazatokban foglaljuk 6ssze:

6 g/l Ctartalm luggal végzett feltaras aluminatlgjai: (16)

Kllndulé Il’.lg Na-,O Al2°3 Mv.
Na2CO0s gll g/l
25,0 217,2 226,4 1,58
458 2173 226,4 1,58
715 217,0 229,0 1,57
84,1 217,0 229,0 1,57

6 g/l C tartalmu lugggal végzett feltarassal elérhetd feltarasi kihozatal. (16)

Kiindul6 lug Feltarasi

Na2 QoA hatasfok
gi. %

25,0 81,0

45,8 78,9

71,5 81,2

84,1 77,6

Uzemi aluminatlGgokkal végzett feltarasi kisérletekbdl lathatd, hogy a szodatartalom a feltarasi
molviszonyt nem, de a feltarasi hatasfokot Iényegesen befolyasolja.
A feltarasi hatasfok csokkenés a szodatartalomtol fliggéen elérheti a 3-4 %-ot is.
A feltarasi hatasfok csokkenés ellensllyozasara azonos feltarasi eredményhez magasabb felta-
rasi h6mérséklet és hosszabb id6 kell.

Ezeken kivil a ballaszt sok héfogyasztdk, felmelegitésiik tébblet g6zfogyasztassal jar.
Tovabba a szddatartalom a flit6felileten lerakddik és ezaltal csdkkenti az autoklav kapacita-
séat.

2.2. A natriumkarbonat és a szervesanyag hatasa a vorosiszap lepedésére

Szintetikus aluminatligokkal feltarasok utan tlepedési vizsgalatokat végeztek. A feltaré bom-
bakbol kivett siir(i zagyai desztillalt vizzel egyforman 28 Be-re higitottak, majd tlepit6csévek-
be helyezve I00'C -os vizfiirdben tilepedni hagytak 6ket.

A tiszta réteg magassaganak leolvasdsa 1 oran keresztiil 5-10 perces id6kdzokben tortént.
A 30 perc alatt el@allitott tisztazona magassagat a szervesanyag és a natriumkarbonat tartalom
fuggvényében a 13. sz. abra tartalmazza.
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2.3. Natriumkarbonat és szervesanyag hatasa a kikeverésre

A Fémipari Kutaté Intézetben (16) kikeverési kisérleteket végeztek szintetikus aluminatligok-
kal. A kisérletekhez tiszta NaOH-hol és AI(OH)3-bol készitettek kiilénb6z8 Osszetételi alumi-
natligokat Ugy, hogy azok molviszonya 1,80 érték{ volt. Natriumkarbonat tartalmukat pedig
3, 24,5 és 35,7 gl/l-ra allitottak be. Ezen kivil még harom aluminatligot készitettek, amelyek
a fentiekbdl abban kiillénbdznek, hogy szervesanyag tartalmukat zemi ligbdl szarmazé szer-
vesanyaggal 2,0 g1 karbonegyenértékre emelték. A kikeverést ezzel a hat oldattal parhuzamo-
san végezték és 120 oras kikeverés utan a kovetkezd eredményeket kaptak:

Klonboz6 sz6da és szervesanyag tartalmu szintetikus lagok kikeverési hatasfokai (16)

Na2c°3

g1

3,0

1 3,0
24,5

24,5

37,5

35,7

MONvOoOpOe/] O

» Kikeverési
hatasfok %

51,9
51,4
51,6
49,0
49,2
48,5

A kisérletek eredményeib6l az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy a kikeverés hatasfoka mind az
Na2C03, mind pedig a szervesanyag tartalom névelésével csokken.
Az azonos szervesanyag szinten a szédatartalom kikeverést gatlé hatasa jol lathaté. A natri-
umkarbonat tartalomtol fiigg6é hatasfok csokkenés elérheti a 2,5-3,0 %-ot is.
Az el6bbiekhez hasonldan eljarva Gizemi aluminatligokkal is végeztek kikeverési kisérleteket.
A kikeveréshez felhasznalt iizemi lugok Osszetétele az alabbi volt:

Minta jele

oUTD WN

120 6ras kikeverés utan kapott kikeverési hatasfok értékek a kovetkezé tablazatban lathatok.

Kilonhdz6 szoda és szervesanyag tartalma tizemi lugok kikeverési hatasfokai:

k.Na2U

g1

130,0
130,0
130,0
130,0
130,0
130,0

Na2C03

g1
7,4
7,4
24,5
24,5
35,0
35,0

Mv

1,83
1,83
1,83
1,83
1,83
1,83

C

1,36
3,36
1,62
3,62
1,85
3,85

Na2Cr>3

g1
7,4
7,4
23,5
23,5
35,0
35,0

Kikeverési
hatasfok %

51,7
50,8
51,3
50,1
51,1
49,0

1,36
3,36
1,62
3,62
1,85
3,83
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Az Uzemi aluminatligokkal végzett kisérletek esetében is ugyanigy, mint ahogyan a szintetikus
aluminatligoknal lattuk, a natriumkarbonat tartalom emelkedésének fiiggvényében kikeverési
hatasfokromlas tapasztalhato.
Ezen tdlmenden a sétartalom csokkenéssel a termelt timfold mindsége javul. A szennyez6-
dések csokkenésével csokkenthetd a hidratmosdviz mennyisége is, ami gazmegtakaritast jelent.
A kikever6 tartalyokban képz6d6 lerakédasok kdt6anyaga elsdsorban a széda, igy feltehetd,
hogy a sz6datartalom csokkenésével a lerakddasok mennyisége is csokken.

2.4. Natriumkarbonat és szervesanyag tartalom hatasa a beparlasra

A korfolyamatban 1év6 aluminatlig karbonattartalma a beparlasi miivelet soran a legveszélye-
sebb, mivel ennél a miiveletnél toményedés kovetkezik be ésennek kdvetkeztében szilkségsze-
ren kristalyosodd szoda a beparlokészilékek csoveit eltdrni, ezaltal a gyartasi eljaras tovabbi
fenntartasat lehetetlenné teszi. Hogy ez ne kdvetkezhessen be, allanddan a szédakivalas egyen-
sulyi koncentracidja alatt kell (izemeltetniink a beparlokésziiléket, igy nem mindig tudjuk bizto-
sitani a gyartasi folyamat szamara optimalis aluminatlig koncentraciét.

2.5. Optimalis karbonatszint a timféldgyari kdrfolyamatban

A timfoldgyari korfolyamat optimalis sészintjének meghatarozasaval Orbanné és munka-
tarsai (26) foglalkoztak.

Vizsgalataik szerint az egyensulyi viszonyok alapjan a timfoldgyartas egészét tekintve az op-
timalisnak tekinthet6 szodaszint 10-13 %. Az optimalis értékt6l lefelé, vagy felfelé val6 eltérés
karos, mert az alacsony szédaszint a hidroxidszodalit képz&dését segiti el6 maronatronvesztesé-
geket okozva, a magasabb szddaszint pedig a technolégiai folyamat egyes pontjainal (beparlas
expanzids edények, higitas) nagymérv(i lerakodas képzddéséhez és ezaltal lizemzavarhoz vezet.

3. Kiilonb6z6 natriumkarbonat eltavolitasi technologiak ismertetése

Amennyiben a kdrfolyamat szdmara optimalis 13-14 %-os sdszint akit{izott cél, akkor nyilvan-
valban allandé és egyenletes jeleggel annyi natriumkarbonatot kell eltavolitanunk, amennyi be-
oldadik.

Olyan nagyhatast biztos technoldgiat, amelyikkel az a cél teljes egészében elérhetd lenne,
végeredményben csak napjainkra sikerilt kifejleszteni.

Ezt a karbonateltavolitasi technolégiat természetesen a kiilénbdz6 technolégiai modositasok
sorozatan keresztil érték el, amelyek allomasai a kovetkez6k voltak.

3.1. Hutéssel megvalositott technologia

Els6 solevalasztasként az 1948-50-es években a siriilig csérgedeztetd hiités és az azt kovetd
szakaszos szlir6centrifugan torténd sélevalasztas valosult meg.

3.2. Beparolt lug kdzvetlen szlirésével megvaldsitott technoldgia

Késbbb az tizem attért a beparolt sir(ilig Kelly sz(ir6n val6 szlirésére.
Ez a technoldgia megkdvetelte azt, hogy a Vogelbusch rendszer(i beparléallomasok 260-280 g/l

nagy megterhelésnek voltak alavetve, amely csokkentette kapacitasukat és névelte karbantartasi
igényiket. (14. sz. dbra)
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3.3. Beparolt 1Ug hékezelésével megvalositott technoldgia

A Vogelbusch rendszer(i beparl6allomasok normalis Gzemeltetési feltételeinek biztositasa érde-
kében a kés6bhbiek folyaman ezt a technolégiat modositani kellett. A koncentraciét 240-260 g/l
értékre csokkentették és bevezették a g 95-105°C -on valé h6kezelését. A beparlé allomasok-
hémérsékletre, majd Kelly sz(ir6n sz(irték. Az elémelegitd fiitése a beparléallomasrdl megcsapolt
g6zzel tortént.

(15. sz. abra)

3.4. Beparolt lig h6kezelésével és pihentetésével megvalositott technolégia

A kés6bbiek soran az igy kialakult technoldgiat pihentetéssel egészitették ki. Ekkor a technol6-
ligot hécserélén 95-1050C hoémérsékletre flitotték. Az el6melegitd flitése a beparlé allomas
megcsapolt g6zével tortént. Ezt a h6kezelt 1Ggot ezt kovetéen 300 m” térfogatu tartalyban 4-5
0rés pihentetés utan Kelly tipusu szlrégépeken sz(irtek.

(16. sz. abra)

3.5. A 3.1.-3.4. alatt ismereteit technol6giak értékelése

Ezekkel a technolégidkkal az aluminatlig sétartalmanak talzott mértékd felddsulasat meg lehe-
tett akadalyozni, de a kdrfolyamatban 1év8 10g sdszintjét az aktiv natriumoxid és az inaktiv so-
tartalom viszonyat a fenti miveletekkel hatdsosan megvaltoztatni nem lehetett. Ezekre a tech-
nolégiakra jellemzd volt a lg teljes keresztmetszet(i kezelése és az a tény, hogy a sélevalasztas
csupan a kérfolyamat megfelel sészintjének a biztositasa érdekében tortén.

Ezekkel az eljarasokkal az alabbi ésszetételii sot lehetett kivalasztani.

Tap. nedv. 42,02 %
V2°5 12,03
p2°5 27,75
NaF 16,60
Na2COg 10,50
szabad Na2U 7,75
1zz.veszt. 25,10

Ezt a sot az Osszetételt6l és az igényektdl fligg6en mint vanadiumsoét vagy mint fluorsot értéke-
sitettik.

3.6. Szilard marénatron felhasznalasaval kialakitott szodaelvalasztasi technolégia

Az aluminatligokban oldott karos szennyezéseknek az eddigninél nagyobb mértékban valé ki-
valasztasara iranyuld kisérleteik soran Magyarosy és Bartok (5) abbdl az ismert elvbél indultak
ki, hogy egy oldat natriumsoészennyezéseinek oldhatésaga adott h6fokon az oldatban 1évé Na-io-
nok @sszkoncentracidjatol is fugg, mégpedig gy, hogy az 6sszes natriumion koncentracio né-
vekedésével a szennyez@ natriumvegyiiletek oldhatésaga csokken. Az dsszes Na-koncentracio no-
velése a legegyszer(ibben valamely Na-vegyiilet adagolasaval érhet6 el.

E célra elvben minden olyan natriumvegyiilet alkalmas, amelyek oldhatésaga az adott koriilmé-
nyek kozott jobb, mind a levalasztani szandékolt szennyezd vegylileteké és amelyek jelenléte
nem karos a korfolyamat szempontjabol. Aluminatligrél lévén szd a natrium ionok 6sszkon-
golasaval latszott keresztiilvehetének.
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Az ezen elvek alapjan kidolgozott eljaras lényege az, hogy a sr(iligot szilard natriumhid-
roxiddal hoztdk dssze, mégpedig oly mddon, hogy az 50-110 °C hémérséklet( slrdligot 2,5-3
atmoszféra nyomas alatt sugaralakban, vagy permet alakjaban minél finomabb cseppekké disz-
pergalva szilard natriumhidroxidra vezették. Nyilasaval lefelé forditott marénatronos hordéban
nem érhet6 mértékben megndvelte, hogy az oldott natriumszennyez6dések egy része az oldat-
bol kivalt. Ez a sokivalas gyakorlatilag irreverzibilis, tehat a sé f6 tomege akkor sem oldddik
vissza, amikor mar a lokalisan kialakult extrérnnagy natriumionkoncentracio a sir(lig egész to-
pihentetés utan kivalt so kristalyos, ami a so sz(irését nagymértékben megkdnnyitette.

(17. sz. 4bra)

Ennél a technoldgianal a felhasznalhat szilard lig mennyiségét a timfoldgyartasi eljaras so-
ran fellépd marénatronveszteség nagysaga hatarozta meg. Ez a mennyiség nem tette lehetévé azt,
emeljék, ezért a solevalasztasra keriil6 s(riilugot két részre osztottak és az egyik agban tortént a
koncentracidemelés, majd a sosziirés és az igy sétalanitott s(riilig keriilt egyesitésre a masik ag
ligaramaval. A két &g aranyat mindenkor a marénatronveszteségek pétlasara felhasznalt mard-
natron mennyisége hatarozta meg.

A kés6bbiek folyaman iparagunk rendelkezésére bocsajtott marénatron mennyiségében fo-
kozatosan el6térbe keriilt a folyékony marénatron felhasznalas és amivel a folyékony maro-
natron nem biztositja a s6levalasztas technol6giajanal ugyanazokat az elénydket, mind a szilard
mardnatron, ezért ezt a technolégiat modositani kellett.

3.7. Folyékony maronatron felhasznalasaval és a levalasztott sz6daso kausztifikalasaval
megvalositott technoldgia

A fentebb felsorolt eljarasoknal a séelvalasztassal szorosan sszefiiggé beparlasi mivelet egyen-
aramu késziilékben tortént, amelynek miikddését az jellemezte, hogy a témény oldat a legala-
csonyabb h&mérséklet(i késziilékbdl Iépett ki 50-60 °C h&mérsékleten. Ennél az egyenaramu
készuilék csoveiben lerakddas, natriumkarbonat kivalasa miatt ne kovetkezzen be. Ez a be-
parlasi eljaras az elérhetd koncentracioemelést a sdelvalasztas szempontjabol kedvezétlenil ala-
csony értéken tette lehet6vé, ezért j beparlasi eljaras alkalmazasa valt szilkségessé.

Ezt az Uj eljarast a Kestner francia cégtdl vasarolt ellenaramd beparlokésziilék alkalmazasa
biztositotta. Ebben a késziilékben, amelynek f6 célja a f(itécsdovekben a natriumkarbonat ki-
valas elkerlilése, a beparlandé oldat egy része az utolsd, a masik része pedig az utolso elétti ké-
sziillékbe, tehat a leghidegebb fokozatokban Iép be és fokozatrél-fokozatra halad el6re, mikdz-
ben koncentracidja emelkedik egészen az els6 beparl6fokozatig, amelynek fiitése friss g6zzel
torténik.

Ezen friss g6zzel f(itott beparlotestbél az aluminatllig kigézold expanzids edények soroza-
tan megy keresztll, amelyben részben kig6zolog és leh(il. Kézben természetesen koncentra-
cidja emelkedik olyan mértékig, hogy az expanzids edényekben megjelenik a szilard fazisban
kikristdlyosod6 natriumkarbonat. Az expanziés sorral kiegészitett beparl6allomast magas kon-
el.

Ezek a natriumkarbonat kristalyok, amelyek a klasszikus beparlé berendezésekben is ural-
kodo, hémérsékleti és koncentracié viszonyok kdzott kristalyosodtak ki, meglepéen mas mo-
don viselkednek. Spontan novekedésik nem kovetkezik be. Ezért a kristaly ndvekedéséhez
szilkséges pihentetési mivelet el6tt folyékony marénatronoldat adagolasaval, vagy szilard idg-
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Természetesen ennél az eljarasnal is csak olyan mennyiségl folyékony lGgot vagy szilard
marénatront lehet koncentraciéemelésre felhasznalni, amilyen mennyiségl lagfelhasznalast a
mardnatronveszteségek lehet6vé tesznek, ezért ennél a technoldgiandl is csak a sdrlilug egy részé-
nek sémentesitését sikeriilt megoldanunk. Ezzel a technoldgidval sikerilt olyan sdelvalasztasi
eljarast kialakitani, amely lehetévé tette a folyékony lig hatékony felhasznaléasat.

A késBbbiek folyaman a felhasznalasra ker(il6 bauxit kalciumoxid és magnéziumoxid tartalma
és ennek kdvetkeztében az eltavolitandd natriumkarbonat mennyisége annyira megndvekedett,
hogy a korfolyamat optimalis karbonat szintje a kezelhet6 s(riildg nem kielégit§ hanyada mi-
att nem volt biztosithatd.

Ennek kdvetkeztében tovabbi technoldgiai valtoztatasokat kellett végrehajtani. Ezen valtoz-
tatasok célja természetesen az elérhet6 legmagasabb koncentracié biztositasa és lehet6leg a
teljes keresztmetszet( sdr(ilugkezelés elérése. Ezeknél a valtoztatdsoknal isa koncentracideme-
lés eszkdze az expanzids beparlas maradt, vagyis az az eljaras, amely soran az aluminatligot meg-
felel6 nyomas alatt felf(itjuk, majd erre alkalmas berendezésben az un. expanzids edényben
expandaltatjuk, az expanzio kdvetkeztében felszabaduld g6z nem csak lehiti, hanem toményiti
is az oldatot. A koncentracié emelés mértéke attol fiigg, hogy mekkora hémérsékletre tudjuk
feltiintetni, majd ezt kévet6en milyen h6mérsékletre htjik le ezt a felmelegitett aluminatltgot.
Az aluminatlug felflitésére alapvet6en két eljarast ill. berendezést fejlesztettiink Ki.

Ezek a kdvetkez6k:
a/ A sirilug felfiitése cs6- a cs6ben tipust elémelegitdvel.
b/ A s(rilug felf(itése nyomastarté edényben, példaul autoklavban.

Mindkét esetben a felfiitési miveletet megfelelen kiképzett berendezésben expanzid kdvette.
Mindezek utan az igy kialakitott technolégia a kdvetkez6képpen alakult.

(18. sz. abra)

Az ellenaram( beparldallomas expanzids edényeibdl eltavoz6 sirilig hékezelés utan expanzi-
6s edényben tovabb toményedett, majd folyékony lGgadagolas, esetleg szilard lGgoldas utan
pihentetésre kerilt, ahol a kristalyndvekedés bekdvetkezett.

A pihentetés utani séelvalasztasra az id6k folyaman tobb berendezést prébaltunk ki, mint
pl.: a centrifugékat, a Kelly sz(ir6ket és a szovjet gyartmanyd LVAZS tipust szlr6ket. Ezek
kozil a legjobban a LVAZS tipusu sz(rék valtak be.

A nagymennyiség( natriumkarbonatot mésztejjel térénd kausztifikalassal lehet a timféldgyar-
tas szempontjabol felhasznalhaté marénatronna alakitani, az alabbi reakci6egyenlet szerint:

Na2C03 + Ca(OH)2 =2 NaOH + CaC03

E kémiai reakcid6 megvaldsitasara alkalmas technolégiai folyamat a kovetkez6 volt. A sziir6gé-
pekrdl, vagy centrifugakrdl lekeriil6 natriumkarbonatot vizzel és mésztejjel keverdesigakban
Osszekeverték, olyan mennyiségben, hogy a kausztifikalas utan az oldat koncentracija kauszti-
kus natriumoxidban kifejezve 60-80 g/1 értékd legyen.

A keverdcsigat elhagyd mésztej- viz- natriumkarbonat keverék 80 °C hémérsékleten tartott
két darab tartalybol all6 kausztifikalo tartalysorba keriilt, ahol mintegy 8 6ra tartozkodasi id6
alatt lejatszodott a fenti kémiai reakcid. A tartalyok fiitése direkt g6zbefvatassal tortént. A ka-
usztifikalo tartalysort elhagyd elegyb6l a kalciumkarbonat eltavolitdsa konuszos Ulepit6 tar-
talyban val6 tlepitéssel tortént.

A kémiai reakcié soran keletkezett mészkdiszap, az Ulepit6tartaly konuszabdl szivattyu se-
gitségével a vordsiszaptarold térre kerilt. Az Ulepitd tartaly talfolyasan tavozo kausztifikalt séié
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A beoldoédott natriumkarbonat mennyiségi novekedését azonban ez a technoldgia sem tudta
nyomon kdvetni, ezért tovabbi sz6damentesitési eljarasokat kellett bevezetniink.

3.8. Vorosiszapmososori kausztifikalassal megvaldsitott
szodaszintcsdkkentési technoldgia

Irodalmi kdzlemények szerint (7) minden olyan esetben, amikor barmely oknal fogva nem lehet-
séges a megfelel6 mennyiség(i natriumkarbonat levalasztasa, akkor el6nydsen alkalmazhaté a
lugsé kausztifikalasa magaban a korfolyamatban. Mas kézleményekben (43) pedig utalast ta-
lalhatunk arra, hogy a magas szodaszint radikalis csokkentésének egyik eszkdéze a kdrfolyamat-
ban val6 kausztifikalas.

A Dorr-sori szodakausztifikalas optimalis koriilményeink tisztazasara a Fémipari Kutaté In-
tézetben 1974. évben végeztek vizsgalatokat.(43)

Vizsgalataiknal kiilonds figyelmet forditottak a kalciumaluminat képz6dés miatti aluminium-
veszteség mértékének alakulasara. Vizsgaltdk a mészmennyiség, a ligkoncentracio, a reakcid-
id6 és a hémérséklet hatasat a kausztifikalasi hatasfok ill. az aluminiumveszteség alakulasara.

3.8.1. VVorosiszapmososori kausztifikalas elméleti alapjai
3.8.1.1. A kausztifikalashoz legkedvez6bb Dorr-sori koncentracio.

Az Na2U —CaO —QC2 - A"~Oj —H20 rendszer egyensulyi diagrammijabol (19. sz. abra) lat-
haté, hogy minél kisebb a ligkoncentracid, annal teljesebb a (g szédatartalmanak kalciumkar-
bonat képzédés kozben torténd kausztifikalodasa. Uzemi szemponthdl viszont alacsony lig-
koncentracio nem a legmegfelel6bb a Dorr-sori kausztifikalashoz, mivel alacsony koncentracio-
nal csak kis sz6damennyiség regeneralhat6. 10-80 g/l koncentracié tartomanyban végezve a ki-
sérleteket, keresték, tehat azt a legmagasabb ldgkoncentraciot, amelynél még elfogadhato
Al203 veszteség mellett ajelenlévd natriumkarbonat jo hatasfokkal kausztifikalhato.

(20. sz. abra)

tulfolyasban célszer(i elvégezni a kausztifikalast. Tekintettel arra, hogy a mosoésori koncentra-
ci6 Uzemmenett6l fliggben valtozhat, nem egy mosdlépcsét, hanem a fenti koncentracié ér-
téket kell megjeldIni a mosésori kausztifikalas legmegfelelébb pontjaként.

3.8.1.2. Optimalis mészmennyiség

Adott koncentracioji (k. Na2U 44 g/l)liggal 90 °C hémérsékleten 2-6ras reakcididGvel és val-
toz6 mészmennyiséggel kausztifikalast végezve vizsgaltdk a kausztifikalasi hatasfok és az alu-
miniumoxid veszteség alakulasat.

(21. sz. abra)

Azt allapitottak meg, hogy 0,5 mdél Ca(OH)2 mol alkalmazésa esetén kb. 40 %-o0s
A mész mennyiségét névelve a 3 CaO mAI203 «6 H20 képzd&dés miatti aluminiumoxid vesz-
teség rohamosan névekszik, ugyanakkor a kausztifikalasi hatdsfok ndvekedés mar nem jelen-
t6s.

A fentiek alapjan a 40-45 g/1 kériili k Na2U koncentracié mellett végezve a Dorr-sori kausz-
tifikalast a jelenlévd szodara vonatkoztatva 0,5 mdl Ca(OH)0 adagolast talaltak optimalisnak.



Vorosiszap 30 perc alatt bekdvetkezett Ulepedése

Ulepedés (cm)
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3.8.1.3. Kausztifikalasi hatasfok valtozasa a reakcioidével

Adott dsszetétel(i lugot 90°C-on 0,5 mol mésszel kausztifikalva vizsgaltak a reakci6id6-kausz-
tifikalasi hatasfok dsszefliggést. A vizsgalati eredmények alapjan megallapithatd, hogy jé hatéas-
fokd kausztifikalashoz minimalisan 2-6ra reakcioidd biztositasa sziikséges.

(22. sz. abra)

3.8.1.4. Kausztifikalasi hatasfok-kausztifikalasi h6mérséklet dsszefliggés

va (60-95°C -on) 0,5 mdl mésszel azt talaltdk, hogy minimélisan 90 C hémérséklet szilkséges
a megfelelé hatasfok eléréséhez.
(23. sz. abra)

3.8.1.5. Egyéb technoldgiai dsszefliggések

A kausztifikalasnal keletkezett mésziszapot vordsiszaphoz adagolva megéallapithatd, hogy a vo-
rosiszap Ulepedésében nem okozott romlast. Amennyiben a kausztifikalashoz hasznalt mész
2,5-5,0 % MgO-val szennyezett az (ilepedésnél zavaros tulfolyas keletkezik. Emiatt a Dorr-sori
kausztifikalasnal a legkisebb MgO tartalmd mész felhasznalasara kell torekedni.

A Dorr-sori kausztifikalas hatassal van a lugkérfolyamat egyéb szennyez@ire is. Mészadagolas
hataséara az egyéb ligszennyez8k az alabbiak szerint alakultak.

Kausztifikalas

- el6tt utan
so5 gl 0,20 0,05
P gl 0,88 0,76
v2es gl 0,45 043

A mészadagolas tehat els6sorban a foszforpentoxid kivalasat vonja maga utan. A foszforpen-
taxid kivalasa utan a fluér-vanadium kett6s so oldhatésaga Iényegesen nagyobb lesz, igy a va-
nadiumso termelésnek Iényeges csokkenésével kell szamolni.

3.8.1.6. A vordsiszap mosoésori kausztifikalas optimalis paraméterei

A vorosiszapmososori kausztifikalas optimalis paraméterei a fentebb ismertetett vizsgalatok
alapjan az alabbi:

Koncentracié k. Na2U kb. 40 g1
Meészadagolas 0,5 mol (Ca(OH)2 mdl
Hémérséklet 90 °C

Kausztifikalasi id6 2 ora

AI203 veszteség a fenti paraméterek mellett 6-8 kg/t timfold.
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3.8.2. A gyakorlatban megvaldésitott mosésori technologia

Az ezen paraméterek mellett megvalositott vérosiszapmosdsori kausztifikalas elvi kapcsolasi vaz-
latdt a 24. sz. abra tartalmazza. Amint az abran lathatjuk a 3. sz. vordsiszapmos6 késziilékbdl
tavozo tulfolyas teljes keresztmetszetben a 2 db. sorbakétott tartalybdl allo kausztifikald tar-
talysorba keriil, ahova mésztejet adagolunk. Az otpimalis 90°C. h6mérséklet tartasat direkt g6z-
flités biztositja. A tartalysort elhagyo rakcidelegy a 2. sz. mosokésziilékbe keriil betaplalasra.

3.9. Vorosiszapmosdsori kausztifikalassal kiegészitett, szilard és folyékony lug felhasznalasaval
kialakitott technoldgia

A vorosiszapmosoésori kausztifikalas megvaldsitasa utan szinte magatdl értetédéen adodott az
az oOtlet, hogy a szédaso kausztifikalast meg kell sziintetni és a vizben feloldott natriumkarbo-
natot a mososori kausztifikald tartalyokba kell tovabbitani és ott kell lekausztifikalni. igy ala-
kult ki az Ajkai Timféldgyar és,Aluminiumkohdban jelenleg alkalmazott technolégia, amelyet
a 25 sz. dbran lathatunk.

legit6vel kialakitott expanzids beparlasra majd szilard 1Ug oldasra kerdil.

A szilard ligoldas utan a s(riilig koncentracidja 280-290 g/ hdmérséklete 85°C . Ennek a

A sémentesitett lig ezt kovet6en dsszekeverésre keriil a Kestner késziiléket elhagy6 lig masik
soelvalasztas szempontjabdl kezeletlen részével.

A LVAZS tipust szlrégépekrol lekertld natriumkarbonatot vizes oldas utan a vordsiszapmo-
sosor kausztifikalo tartalyaiba kell tovabbitani.

Az igy kialakult technoldgiaval kell6 biztonsaggal lehet tartani a timfoldgyari korfolyamat
szamara optimalis soszintet, de a sdlevalasztashoz kielégit6en magas beparlasi koncentracié eld-

allitasa érdekében ezt a technoldgiat tovabb kell fejleszteni.

A kozeljovében az el6melegit6kbdl és expanzids edénybdl allé6 berendezéseket utébeparld be-
rendezésekkel fogjuk kiegésziteni, amelyeknek feladata beparld alloméasokat elhagyd s(rdilig
tovabbi koncentracié emelése, vagy mas szdval utébeparlasa, specialisan erre a célra kifejlesztett
utbbeparld berendezéssel lehetdséget ad az egyensulyi koncentraciénal magasabb koncentracio-
ju lug el6allitasara. Erre azért van lehetéség, mert beparléallomasban szilard fazisban megjelend
kristalyos natrium-karbonat a csdvekben nem okoz lerakddasokat, specialis kiképzése kovetkez-
tében.

3.10. Az Almasfizitéi Timféldgyarban megval6sitott technologia

A fentiekkel hasonld technoldgiai fejlesztési 1épcs6kon keresztll alakult ki a tdbbi hazai Tim-
foldgyarainkban alkalmazott sélevalasztasi technoldgia is.

Az Almasfizitéi Timfoldgyarban jelenleg alkalmazott sélevalasztasi technoldgia a 26 sz. abran
lathatd.

A beparlé allomasrol eltavozd 220-230 g/1 70 °C hémérsékletd sdrdilug elémelegitén keresz-
tul, ahol hémérséklete 100-110 °C-ra emelkedik szilard ldgoldas és folyékony mardnatronada-
golas utan 280-300 g/1 koncentracion és 95-100 °C h&mérsékleten keriil a 3 kamras llepit6 be-
rendezésbe. Ez a berendezés térfogatanal fogva kell§ kristalyosodasi és kristalyndvekedési id6t
biztosit tovabba lehet6vé teszi azt, hogy a legaprobb kristalyok is kitilepedjenek a talfolyast el-
hagy6 lughol, ezaltal azok a kristalyok is elvalaszthatok, amelyek az egyébként ,,hagyomanyos
szlir6gépeken bent maradtak a sétalanitott ligban. A 3 kamras llepit6berendezés konuszelvé-
teléb6l centrifugalassal torténik a so elvalasztasa. A centrifugakat elhagyd lig a 3 kamras le-
pit6berendezés tulfolyasaval keriil egyesitésre. A retourvizzel felhigitott s6 pedig kausztifika-
lasra kerdl.
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OSSZEFOGLALAS

Az elméleti alapok révid attekintése soran foglalkoztunk a natriumkarbonat képzd&désével,
ennek egyensllyi viszonyaival, valamint az egyensulyi viszonyokat Gzemi korilmények kodzott
modosité tényezdkkel.
Ezt kovet6en bemutattuk azt a technoldgiai fejlédést, amely a hazai timfoldgyartasban a
nagriumkarbonat levalasztasa és hasznositasa soran végbement. Ezt a technoldgiai fejl6dést
egyrészt a timfoldgyartdé berendezések és eljarasok altalanos fejlédése, masrészt pedig a fel-
dolgozasra keriil6 bauxit kalcit és dolomit tartalmanak allandé emelkedése valtotta ki.
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BEVEZETES

A Bayer-rendszer(i timfoldgyartasi technolégiaban a nyomas alatti NaOH ldgos feltaraskor a
bauxit Al1203 tartalmanak nagy része a feltarélagba kerdil.

A bauxit f6 tdmegét add Al203 mellett natriumvegyiiletek formajaban a jarulékos elemek
tobbsége is oldadik a lugban.

A lagban old6dé jarulékos elemek —jelentésebbek a V, F, P, As, CO2, SO3, szervesanyag —a
timféldgyartas szempontjabdl karos hatastak, egyrészt azért, mert a timfoldgyartas végterméke-
it szennyezik, masrészt a korfolyamatban bizonyos koncentréacié elérése utan csévezetékek és
készulékek falara kivalva lerakodasokat, digulasokat okozhatnak.

A lugszennyez6k héatado felliletekre torténd kivalasakor pedig jelent6s h&atadas csokkenés-
sel szamolhatunk.

A timfold megfelel6 minGségének biztositasa és egyéb karos hatasok megel6zése megkoveteli

tehat a lugfazisba beoldodott karos sok rendszeres eltavolitasaval a korfolyamat optimalis s6-
szintjének beallitasat.
Ismeretes, hogy hazank nem bdévelkedik nyersanyagforrasokban. A primér vanadiumhordozék
kozul is csak a bauxitot lehet nagyipari méretdi vanadiumsé termelésre alkalmas vanadiumhordo-
z6 nyersanyagnak tekinteni. Ezt figyelembevéve népgazdasagi szinten is nagy jelentéségl ezen
érc vanadium-tartalmanak megfelel§ hasznositasa.

A lugszennyez6k, ezen belll a vanadium korfolyamatbdl valé kivalasztasanak sziikségessége
ezen a ponton talalkozik a nyersanyagok komplex feldolgozasanak igényével.

A timfoldgyartas gazdasagossaganak névelése, az energiafelhasznalas csokkentése és a gyartas ha-
tasfokanak javitdsa mellett egyre nagyobb figyelmet kell forditani a timféldgyartas mellékter-
mékeinek hasznositasara is.

A vanadiumsé kivalasztas gazdasadgosan azonban csak a sokivalasztas és koérfolyamat-tisztitas

Kivénatos, hogy a kérfolyamatbdl kivalasztott vanadiumsot a tovabbi feldolgozasra legalkal-
masabb formaban nyerjik.

Egyes iparagak egyre ndvekvd mennyiségi és min6ségi igényeinek kielégitése sziikségessé te-
szi a bauxit vanadium-tartalmanak mind teljesebb hasznositasat és a vanadium-termékek min6-
ségének javitasat.

Ehhez kivanunk segitséget nydjtani irodalmi ésszefoglalonkkkal, melyben a bauxit vanadium-
tartalmanak beoldddasaval, aluminatligban valo viselkedésével, a vanadiumso kivalasztasi lehe-
t6ségeivel és a korfolyamathol kivalasztott so feldolgozasaval kapcsolatos, els@sorban hazai
kdzlemények feldolgozasara vallalkoztunk.
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1. A vanadium tulajdonsagai és el6fordulasa
1.1. Avanadium kémiai tulajdonsagai

A vanadium a periodusos rendszer 5. oszlopaba tartoz6 amfoter jelleg(i fém. Vegyileteiben 2, 3,
4, 5, ritkabban 7 vegyértékd allapotban lehet jelen.
A sok oxidacids foku allapot bonyolultabba teszi kémiajat. A vanadiumra jellemz6, hogy komp-
lex vegyliletek képzésére rendkiviil hajlamos.
Savakkal sokféle s6t képez, de vannak sav tipusu vegyiletei, melyek ligokkal képeznek sdkat.
Kifejezetten ionos karakter(i vegyiileteket még a kétvegyérték(i vanadium sem képez, igy
oxidja (VO), szulfidja (VS) és halogenidjei (VCI2, VBr3, VF2) is 6riasmolekulak.
Ugyancsak driasmolekulakat képez a harmas oxidaciés foka alak oxidja (V203), szulfidja
(V7S3), hidroxidja (V/OH/3), halogenidje (VF3) és oxohalogenidje (VOCL1).
Ismeretesek oktaéderes komplexei is mint pl.:

k3[VF6],  K3[V(CN)6] és [V(H20)6] ci3

A négyes oxidacids foku alak is képez 6riassmolekulakat oxid (VO2), halogenid (VCl4) és vanadil
vegyiileteiben (VOS04, VOCI2, VO(CN)2, VO(N03)2).
Léteznek trigonalis bipiramisos komplexei is, pl. (K3 [VOF4]).
Az otértékd fém oxidja (V905) és oxohalogenidje (VOCI3) tetraéderes, pentahalogenidje (VFj)
trigonalis bipiramisos elrendezési.
Hétérték{ formaban van jelen a peroxi vegyiiletekben, de ezek a vegyiiletek nem nagyon ismer-
terk.

A természetben el6forduld vegyiileteiben tébbnyire 6tértékl formaban van jelen.
Az 6térték( vanadium kimondottan savas jellegd.
A négyvegyérték(i vanadium amfoter tulajdonsagu, bar bazikus jellege hatarozottabb. Harom és
ennél alacsonyabb oxidacios fok( alakban a vanadium bazikus tulajdonsagokat mutat.
A fém amfora jellege mutatkozik oxidjaiban is. Legalacsonyabb érték({i oxidja a bazikus
monoxid (VO). A bel6le szarmaz6 sék erds redukalé hatasi anyagok. Haromérték( oxidja a
trioxid (V203), amely fekete szin(, s6i legnagyobbrészt timso6 tipustak. A vanadiumtetroxid

(V204) a vanadium négyérték(i oxidja. Szine kék. A vanadil-vegyiileteknek nevezett oxisoi
szintén kék szinfiek. A hipovanadiumoxid (VO->) szine barna, vagy szlrke. Béazikus tulajdonsa-
gu, s mint ilyen a legtobb szerves vagy szervetlen séval vegyiiletet képez.

A vanaditek vagy hipovanadatok kdnnyen vanadatokka oxidalhatok. Az &térték( vanadium-
oxid a narancssarga vagy téglavords szinli vanadiumpentoxid (V205), mar hatarozottan savas
jellegdi. Séi a vanadatok. j

A pentoxidbol tébbféle sé szarmaztathaté. A bézisanhidrid (M2 O) és savanhidrid

aranya szerint az alabbi f6bb vanadat tipusokat kiilénbdztetjiik meg:

metavanadat mvo3 (1:1)
pirovanadat mév 207 (2:1)
ortovanadat m3vo4 (3:1)

Legstabilabbak a metavanadatok.

Az alkali vanadatok vizben konnyen oldddnak. Oldataikbdl a megfelelé fémsok hozzaadasaval
Ca-, Fe-, Pb-, Mg-, sth. vanadatok allithaték elé.

Savazas hatasara az alkalivanadat oldatokbol narancsvords pentavanadat valik ki
(G.Jander)

132



1.2. Vanadium el6fordulasa:

A vanadium a természetben elemi allapotban nem fordul elé. Egyike viszont a legelterjedtebb
elemeknek.

A fold fels6 kérgének vanadium-tartalma Berg és Goldschmidt szerint 0,016 %, Vingradov sze-
rint 0,015 %, s ez azt jelenti, hogy nagyobb mennyiségben fordul el6, mint példaul a réz, a nik-
kel, a cink, az 6lom vagy az 6n.

A vanadium nagy elterjedtsége ellenére kimondott vanadiumérc kevés helyen talalhatd. A ti-
pikus vanadiumércek el&fordulasara jellemz6, hogy nem szérodtak szét nagy teriiletekre, hanem
néhéany helyen aranylag nagy mennyiségben talalhatok.

A legfontosabb vanadiumasvanyok a kévetkez6k:

a/ Patronit V2S2 +nS

Kvarccal, agyaggal és aszfalttal keverve fordul el, hamuja kb. 20 % V-t tartalmaz,
b/ Carnotit K[V02 ' V04] m3 H20

Vanadium-tartalma kb. 10%
cl Descloisit Pb/zn, Cu [OHVO4]

Vanadium-tartalma kb. 13 %
dl Mottramit Pb: Co [OHVO4]

Vanadium-tartalma kb. 11 %
el Vanadit PbgGKVCM

Vanadium-tartalma 11 %

A vanadiumércek jelenleg legismertebb lel6helyei: Eszak-Rhodézia, Peru, USA, (Kolorado,
Utah, Kalifornia), Szovjetunio, (Turkesztan, Kazahasztan), Délnyugat-Afrika.

A fenti tipikus vanadiumércek mellett a vanadium mas asvanyokban (pl. vasércek, agyag, rutil,
bazalt, uranszurokérc, krdmérc, 6lomérc stb.) is eléfordul, s ezekbdl az ércek feldolgozasaval
Osszekdtve, melléktermékként kinyerhetd.

Megtalalhat6 forrasvizekben, tengervizekben, novényi hamukban, készénben, nyersolajok hamu-

jaban is.

Vilagviszonylathan kisebb szerepet jatszik, de hazankban, mint vanadiumforras szamottevé
jelentdséggel bir a bauxit.

1.3. A bauxitok vanadium-tartalma:

A bauxitok a timféldgyartas szempontjabol jelentds f6 alkotok mellett egy sor kis mennyiségben
jelenlevd elemet Un. jarulékos alkotot, illetve nyomelemet is tartalmaznak.

Szamos vizsgalat igazolta, hogy a bauxitok szennyez8anyag tartalma az egyes lel6helyek szerint
nagyon valtozatos képet mutat.

Az 1 tablazatban T.G. Pearson (1) és T6th B. (2) adatai alapjan kiillénb6z6 lel6helyekr6l szar-
maz6 bauxitok nyomelemszennyezGit adjuk meg.

A masodik tablazatban Mariassy cikke (3) alapjan kézoéljik a halimba-nyiradi bauxitmez6
kiilonbdz8 pontjairdl szarmazé bauxitmintak egyes nyomelemeinek elemzési értékeit.
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|. tablazat

Kiilénboz6 leléhelyekrdl szarmazé bauxitok f6bb nyomelemszennyez6i

LeI6her CaO Mgo p2°5 \V2°5 F
Aranypart 0,35 0,22 0,034 0,039

Brazilia 0,42 0,20 0,032 0,005
Franciaorszag 0,20 0,15 0,050 0,011

Br. Guyana 0,15 0,08 0,23 0,002
Jugoszlavia 0,30 - 0,721 0,190

USA (Arkansas) 0,17 0,06 - 0,016

Nyirad (11 lencse) 0,42 0,12 0,21 0,12 0,13
Halimba (IV. lencse) 0,30 0,09 0,24 0,15 0,09
Iszkaszentgyorgy 0,20 0,03 0,42 0,13 0,12
Feny6fd 0,32 0,20 0,50 0,10 0,15

1l. tablazat

Halimba-nyiradi mezdérél szarmazo6 bauxitok f6bb nyomelemszennyez6i

Mintaszam CaO MgO p205 V2°5 F
1 1,58 0,05 0,22 0,06 0,10
2 0,08 ny. 0,14 0,08 0,12
3 0,08 0,01 0,16 0,16 0,14
4 0,24 0,14 0,30 0,12 0,16
5 131 ny. 0,15 0,14 0,14
6 0,18 0,02 0,10 0,14 0,13
7 0,10 ny. 0,20 0,10 0,10
8 0,60 ny. 0,30 0,12 0,13
9 2,73 0,03 0,11 0,12 0,12

10 0,55 0,03 0,22 0,12 0,10

Az 1. és Il. tablazatok adatai azt mutatjak, hogy a magyar bauxitok V205 és P705 tartalma
nagyobb, mint a legtébb kilfoldi bauxité.

A o,1 % vagy még ennél tobb fluor jelenléte pedig irodalmi utalasok szerint is (1) a magyar
bauxitok jellemzdje.

Szamos minta itt nem kozolt elemzési eredményeink ismeretében elmondhaték, hogy legfon-
tosabb hazai vanadiumforrasunk a bauxit, amely 0,04-0,2 % N~QOj-t tartalmaz.

A magyar bauxitok atlagos tartalma 0,08 %-ra, a timfoldgyartasra alkalmas mindségek
V205 tartalma pedig 0,14 %-ra tehetd. Ez utébbiakban a foldkéreg-atlaghoz viszonyitva mint-
egy tizszeres a vanadiumdusulas.

Itt emlitenénk meg, hogy a bauxit mellett, mint potencialis vanadiumforrasok széba johetnek
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kilénb6z6 olajok tlizelési maradékai, egyes vasércek és acélipari salakok, szenek és széntiizelési
maradékok is.

Az olajpernyék, ill. vaskohaszati anyagokbol vald kinyerés ipari méretekben azonban még nem
megoldott. A vanadium ezen vanadiumforrasokbdl valé kinyerésére vonatkozo elképzelések
ismertetése nem tartozik szorosan témakdriinkbe, annyit azonban megemlitiink, hogy a vana-
dium kinyerése ezen vanadiumforrasokbol lényegesen nehezebben realizalhatok, mint a tim-
féldipari kinyerés.

1.4. Bauxit vanadium-tartalmanak asvanytani megjelenési formai

A bauxitok Bayer-eljaras szerinti feldolgozasakor az érc f6 tomegét alkoté Al203 mellett
kisebb-nagyobb mértékben a bauxitban levé nyomelemek, igy a vanadium is beoldédnak a fel-
tarélugba. A beold6dast szamos kutaté vizsgalta. Ugy talaltak, hogy a vanadium beoldddasa a
Bayer technoldgia szokasos paraméterei kozott nem teljes. A kutatdk tdbbsége a vanadium
részleges beoldddasat a vanadium bauxitban valé asvanyos megjelenési formajaval hozza kap-
csolatban..

A bauxitban levé vanadium szerkezetére, ill. asvanyos megjelenési formajara tobb elképzelés is
sziiletett. Az erre vonatkoz6 irodalmi kdzleményeket Zambé J. és Molnar L. foglaltak dssze és
egészitették ki sajat mérési eredményeikkel (4).

Irodalmi utalasok alapjan 6nallé vanadiumasvany jelenléte a bauxitban nem feltételezhetd.
A bauxitban levé vanadium asvanyos megjelenési formaira sziiletett fébb elképzelések az alab-
biak:

1.4.1. Avanadium, mint a bauxit f6 alkotéinak izomorf szennyezG6je

A bauxitok vanadiumtartalma szempontjabdl a f6 alkotok kozil a kutatok kitlintetett szerepet
tulajdonitanak a bauxitok vastartalmanak.

Szovjet kutaték (5) azt tapasztaltak, hogy a bauxitok vanadiumtartalma azok geothit tartalma-
ban koncentralddott.

V.A. Tenyakov (6) azt allitja, hogy a vanadium a bauxitnak elsddleges alkotorésze. Feltételezése
szerint a vanadium kétféle formaban lehet jelen a bauxitokban.

V2 + ion alakjaban, vagy (VOM?' komplex anionként, ami néha polimerizalédhat (H2VO4) -
vagy komplex anionna. V/+ alakban leggyakrabban magnetit, maghemit, titan-
asvanyok és korund mellett fordul el6. Az anion alakban el6fordulé vanadium vanadat szer-
kezetli. A (HgVjOjg)" anion f6képp Fe/+kationnal reagalhat soképzés kozben.

A bauxit vas- és vanadium tartalma kdzotti dsszefliggést figyelt meg kiillénboz6 lel6helyekrél
szarmazé magyar bauxitok vizsgalatakor Veres 1(7), valamint ifj- Dudich és Siklésiné is (8).
Erre vonatkozo vizsgalatokat Zambo J. és Molnar L. is végzett (4). Kincses Il. banyalizembdl
szarmazé Un. tarka bauxitot sotét és vilagos szin( részekre elkiilonitve egyértelmii kapcsolatot
talaltak a bauxit vas- és vanadium-tartalma k6zott, miként azt a lll. sz. tablazat is mutatja.
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I11. sz. tAblazat

Tarka bauxitok és szin szerint elvalasztott részeinek elemzési adatai (%)

Megnevezés 122V, 4i203 sioz Fe2°3 tio2 CaO Mgo  \/2°5

Tarka bauxit

Kincses II. 21,5 532 7.8 116 27 0,7 0,5 0,121
Tarka bauxit
Vilagos rész 22,2 57,6 8,0 71 31 0,7 0,3 0,083
Tarka bauxit
Sotét rész 20,2 46,9 6,5 180 2,8 0,7 0,2 0,168

A bauxit elektromikroszondas vizsgalata alapjan szoros dsszefiiggést észleltek mikrométerekben
is a vas- és a vanadium-tartalom kozott.

A vanadium bauxitokban val6 eloszlasara végzett vizsgalataik soran megallapitottadk, hogy a
vanadiumeloszlas a bauxitokban statisztikus egyenletességet mutat, 6nallé vanadiumasvanyt,
vagy helyi duisulast nem lehet kimutatni. Vanadium oldasi kisérleteknél azt tapasztaltak, hogy
az oldddott vanddium mennyisége a bauxitok hematit taralmaval vehet§ aranyosnak.
A bauxitokban levé vanadium részleges oldodasi okainak vizsgalata soran arra a kovetkezte-
tésre jutottak, hogy a részleges oldddast a vanadium jelentds részének a bauxit vasasvanyaiba
(els6sorban a goethitbe) izomorf szennyz6éként vald beépiilése okozza, amelyb8l szokvanyos
Bayer-technoldgiai paraméterek mellett a vanadium ltggal nem oldhato ki.

A magyar bauxitok tovabbi f6 komponensei, mint az Al203, SI02 Ti02, valamint vanadium-
tartalma kozott szabalyszer( dsszefiiggést nem sikeriilt kimutatni (4).’

1.4.2. A vanadium, mint a bauxit kiséré asvanyainak szennyezGje
Bardossy Gy. szerint (9) szamos, a bauxitokban kisebb mennyiségben jelenlevé asvany is tar-
talmazhat vanadiumot, mint példaul az elsédleges (magmas) k&zetek maradvanyaibol all6 finom

kristalytormelék (rutil, anataz, titanit), vagy a kiilénb6z6 agyagasvanyok (muskovit , apatit,
cirkon, Klorit stb.)

1.4.3 Adszorbealt vanadium

A bauxitnak és f6 alkotoinak ismert nagy feliileti aktivitasa alapjan elképzelhetd, hogy a bauxi-
tok vanadium-tartalmanak egy része feliileti adszorbcio révén kétédik.

1.4.4. Vanadium, mint komplex szerves vegyiletek alkotoja
Ismeretes, hogy a vanadium kdnnyen kotédik, vagy elnyelddik szerves vegyiiletekben. Erre utal

az is, hogy névényi és allati eredet(i szerves anyagokban gyakran fellelhetd.
A vanadium szerves anyagokhoz valé kot6dési hajlama a magyarazata azoknak a feltételezések-
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nek is, amelyek a bauxitokban talalhaté vanadiumot részben, vagy egészben szerves anyaghoz
kotott formaban képzelik el.

Gedeon T. azt feltételezi, hogy a bauxitok vanadium-tartalma szervesanyag-tartalmukhoz kot6-
dik (10). Ezek a vanadium tartalm( szerves vegylletek a porfirinek (C, H, N tartalom) cso-
portjaba tartoznak. Gedeon T. mérései szerint a porfirinek 400°C -on 72/2/8-31, va8y
Na-)C>2-al kezelve elbomlanak. Azt tapasztalta, hogy a bauxit stlyara szamitott 2-3 % K2§20g
adagolasaval a vorosiszap szokasos 1,16 %-0s tartalma 0,06 %-ra csokkent, azaz a vana-
dium beoldddas mértéke ndvekedett.

Ozonnal, hipoklorittal és permanganattal végzett kisérleteknél vanadium beoldpdas novekedést
nem tudott kimutatni.

Mariassy M. (11) is lehetségesnek tartja, hogy a bauxitban jelenlevé vanadium a szervesanyag-
tartalommal van kapcsolatban.

A feltaroligba adagolt oxidalészerek vanadium beolddédasra valé hatasat vizsgaltak Klug O.
és tarsai (12).

A K952Ug, Na2C>2 és hypo adalékok koziil csak a kalium-peroxidszulfatos adalék hatasara mu-
tatkozott kismértéki vanadium beoldddas novekedeés.

Mérési eredményeiket tamasztjak ala Zd&mbo J. és Molnar L. vizsgalatai is. (4).

A feltarasra el6készitett zagyokba kiilonbdz6 mennyiségben adagolt er8s oxidalészerek még
nagyobb mennyiségben torténd adagolasa sem ndvelte az elemzési hibahataron tdl a vanadium-
old6dast. Minddssze a K2S20g adalék okozott egészen kismérték( vanadiumkihozatal no-
vekedést.

Vizsgaltak kiilonb6z6 szervesanyag-tartalmi bauxitok szervesanyag és vanadium-tartalmanak
kapcsolatat is. Megallapitottak, hogy a két alkotd mennyisége kdzott dsszefiiggés nem tapasz-
talhaté. A bauxitok vanadium és szervesanyag-tartalmanak laza kapcsolatara utalnak oldasi és
porkolési kisérleteik eredményei is. Kimutattak, hogy a feltaras soran a szervesanyag és vanadi-
um oldédésa kulénbdz6 mértékd.

Szokasos feltarasi paraméterek mellett (210°C , 2 6ra: 200 g/1 Na"O”) a bauxittal bevitt szer-
vesanyag mintegy 60 %-a oldédik a feltaréligba, ami lényegesen magasabb a vanadium oldatba
keriilé hanyadanal.

Porkolés hatasara a szervesanyag bomlasa gyorsabban megy végbe, mint ahogyan a vanadium
oldédas novekszik (1V. tablazat)

IV. tablazat

A szervesanyag és a vanadium oldodasa almasfiizit6i Gzemi nyers- és porkolt bauxit feltarasakor

) ~ Szerves C V2 g Kihozatal
Megnevezés lugban  iszapban lagban iszapban %
g1 % gl %
Nyers bauxit 0,043 0,033 0,028 0,084 25,0
350°C -on pork. bauxit 0,020 0,010 0,044 0,064 39,0
550°C -on nem mérhet6 0,060 0,064 53,6
750*t -on nem mérhetd 0,078 0,042 69,8

Fenti adatok szerint a szervesanyag teljes kiégése esetén is jelent6s vanadium marad feltarat-
lanul a bauxitban, ami szintén arra utal, hogy a bauxit vanadium tartalmanak jelent6s része
nem kot6dik szerves vegyiletekhez.
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Zambd J. és Molnar L. a vanadium bauxitokban val6 asvanyos megjelenési formajara vonatkozo
elképzelése szerint a vanadium mar a bauxitképz6dés kezdeti szakaszéaban isjelen volt és a ferri-
géllel egyitt kicsapodott. A ferrigél a bauxitosodas soran a valtakoz6 pH-nak megfelel6en sem-
leges pH-nal limonitta, ligos pH-nal pedig goethitté dregedett. A képz&dott limonit vizvesztés-
sel viszonylag gyorsan hematitta alakult, mig a geothit hematitta val6 atalakulasa a természet-
ben sokkal lasstbb folyamat.

Az eredeti gél vanadium-tartalma goethit képz6désekor beépiilhetett a goethitbe. Limonit kép-
z6dése esetén azonban annak gyors hemotitta kristalyosodasa miatt a vanadium a hematit tdémaor
racs-szerkezete miatt Kiszorult a hematit racsbol és a kristaly repedéseiben és felliletén foglalt
helyet igen finom eloszlasban. A rdcshdl kiszorult vanadium aranyos a hematit-tartalommal.
A bauxitokban levé vanadium részleges oldédasanak oka abban kereshetd, hogy a vanadium-tar-
talom jelent6s része a bauxitokban levé vasasvanyok, elsésorban a geothit izomorf szennyezd-
jeként talalhatd, amely szokasos feltarasi kdrilmények kézott a feltardliggal nem oldhaté ki.

2. A bauxitok vanadium-tartalmanak viselkedése a Bayer kdrfolyamatban
2.1. A bauxit vanadium-tartalmanak feltaréligba val6 beoldodasa

A bauxit feltarasakor az egyes nyomelemek beoldédasanak mértéke nyomelemenként valtozik.

A beold6das nagysagara, valamint az (zemi koriilmények kozott kialakulé egyensulyi kon-

centracié viszonyokra a bauxit mindségén kivil hatassal lehetnek a feltards hémérséklete és nyo-

masa, a feltarélig toménysége és szennyezettsége, adalékok adagolasa a feltarasnal, valamint

a bauxit feltaras el6tti kezelése is. A bauxitban levé vanadium feltaroligba torténé beoldd-

dasanak részletes vizsgalata el6tt roviden foglalkozunk a vanadium beold6dasat és a lugba kiala-

kulé egyensulyi viszonyokat leginkabb befolydsolé nyomelemek beoldddasi kérdéseivel.

A foszfor valdszinlleg kalciumhoz kétve, mint apatit vagy vas-foszfat van jelen a bauxitban.

Beoldddasanak mértéke a kortilményektdl fiiggéen elég széles hatarok kozott ingadozhat.

260 g/1 kNa20-t tartalmaz6 feltarolig  24,5-58 %-at,
160 g/1 kNa20-t tartalmazo feltaréldg 16,5  %-at oldja (17)

Lugos oldatban az orto-foszforsav Na-s6ja keletkezik. Beoldddasanak mértéke jelentésen csok-

ken, ha a bauxithoz 1-3 % meszet adagolnak. A fluor asvanytani médosulata a bauxitban nem

ismert. Feltaraskor a bauxit eredeti fludrtartalmanak 50-80 %-a ker(il oldatba NaF alakjaban.

A bauxitban lev6 arzén, mint natrium-arzenat oldédik a feltaréligban. A bauxit vanadium-tar-

talmanak ligokban valé oldhatésagaval foglalkozd irodalmi kdzlemények kozds vonasa az a

megallapitas, hogy a szokasos feltarasi koriilmények kozott a bauxitok vanadium-tartalmanak

csak egy része, kbh. 30-40 %-a oldhat6 be a feltaréligba.

Lugoldhatosadg szempontjabdl a bauxitban levé vanadium-tartalom harom csoportba sorolha-

t6 (4):

a/ A bauxitok vanadium-tartalmanak a szokasos Bayer feltaras technoldgiai viszonyai mellett
is ligoldhat6 része. Ide tartozik a bauxit aluminium- és agyagasvanyaiban beépiilt izomorf
vanadium, valamint lGgokban oldhat6 vanadiumvegydletek.

b/ A bauxitokban porkdlés vagy a feltardsnal beadott adalékanyagok hatésara elbomld, vagy
fellazulo, ezaltal az oldélug szamara hozzaférhetévé valo vanadiumtartalom.

cl Sem a bauxit elézetes kezelésével, sem pedig a llgos feltaras koriilményeinek valtoztatasaval
oldatba nem vihet6 vanadium tartalom.

A bauxit feltarasa soran beoldddd vanadium Bjeljajev és Mazelj (13,14) vizsgalatai szerint nat-

riumortovanadat Na*VVO4 alakjaban van jelen a feltaroligban. Ezt Veres I. titralasokkal iga-

zolta és megéllapitotta, hogy a Bayer eljaréas Ilgjaba gyakorlatilag a bauxitnak csak az otérték(
vagy el6zetes 6tértéklivé oxidaldédott vanadiumtartalma kertl.
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2.1.1. A beoldoddasra hato tényez6k vizsgalata
Bauxit mingsége

Szokasos feltarasi korilmények kozott a bauxit vanadium-tartalmanak beoldédéasa bizonyos
hatarokon belil bauxitfajtanként valtozik. Perczel Arpad tdbbféle bauxit mintaval végzett
oldhatdsagi kisérletei is (15) ezt igazoljak (V.,VI. tablazat) Zambd J.-Molnar L. (4) mérései
szerint az oldédott vanadium mennyisége a bauxitok hematit-tartalmaval aranyos. A kisérletek-
hez hasznalt tizemi bauxitmintak elemzési adatait, valamint a feltarasuk (240°C , 2 6ra) soran
kapott vanadium beoldédasi adatokat a IV. sz. tablazat tartalmazza.

V. sz. tdblazat
Uzemi bauxitok elemzési adatai és a vanadium beoldddas értékei

M.GVAri Ajkai A fuzit6i

bauxit bauxit bauxit
12z .veszt. % 15,7 19,6 20,6
Al2°3 % 47,6 47,9 48,7
sio2 % 5,6 6,3 6,9
Fe203 ossz. % 25,5 23,1 18,3
Ebbdl goethit % 55 55 9,3

hematit % 194 17,6 9,0

V2°5 % 0,133 0,116 0,100
v 2°5 % 39,0 35,7 28,8
Old. V20g kg/bx to 0,52 0,41 0,28

A bauxitok AI203, SiC>2, TIO2 tartalma Iényegesen nem befolyasolja a beoldddast (4)

Feltarasi h6mérséklet és nyomas

Gedeon T. (16) 220-250°C -on porkolt hauxitokbdl 6-20 atm. nyomashatarok kozott szinteti-
kus lagokban vizsgalta a VV20ij beoldddasanak mértékét. Azt tapasztalta, hogy a nyomas ilyen-
mérték( valtozdsa a vanadium beold6das mértékét alig, vagy egyaltalan nem befolyasolja.
Perczel A. (15) kilonb6z6 lelhelyekrél szarmazé bauxitmintakkal szintetikus ldgban végzett
feltarasi kisérleteket. A feltaras h6mérsékletét 180-225°C kdzott valtoztatta és vizsgalta a vana-
dium beoldddast. A kisérletekhez hasznalt bauxitok elemzési értékeit az V. sz. tablazat, a va-
nadium beoldddas mértékét a VI. sz. tablazat mutatja.

) ) . V. tablazat
Klonboz6 lel6helyekrél szarmazo bauxitok elemzései adatai (%)
Bauxit mez6 ai2o3 SiC2 Fe2°3 V2°5 Modul
1 Nyirad 48,96 6,50 24,30 0,1433 7,53
2. Nyirad 51,51 2,17 25,14 0,1547 . 23,74
3. Varosléd 48,45 4.83 19,27 0,1147 10,03
4. Cseres 47,50 16,10 20,53 0,1047 2,95
5. Halimba 54,49 4,55 25,56 0,1331 11,98
6. Iszka 49,57 5,37 19,50 0,1320 9,23
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VI. téblazat

A beoldédott V7 %o0s mennyisége afenti sorszamozas szerinti bauxitoknal

180°C 200°C 225°C
260l  160gl 2609l 160gl  260gL 160 gl

1 23,9 40,0 16,8 32,9 45,7 29,8
2. 40,3 59,7 32,0 35,7 33,9 38,1
3. 41,6 47,3 447 47,0 41,1 40,5
4. 34,7 18,4 13,9 36,0 49 41
5. 43,9 39,3 26,0 35,2 33,4 41,0
6. 49,9 37,1 38,0 41,6 41,0 43,8

A tablazatban kozdlt adatok alapjan a 180-225°C kozé esé h6mérséklet tartomanyban a fel-
tarasi h6meérséklet és a vanadium beoldédas mértéke kdzdtt szorosabb dsszefiiggés nem tapasz-
talhato.

Feltarolig toménysége és szennyezettsége

260, ill 160 g1 kNa2U toménységii szintetikus lug, ill. 2 6ras feltarasi id6 alkalmazéasa esetén
a beold6das értékeit a VI. tablazat tartalmazza.

Uzemi lagokkal végzett feltarasi kisérletei azt mutattdk, hogy a beoldddas 160 ill. 260 g1
kNaoC) toménység( feltardligok esetén 26-38 % kozott valtozott.

Meérési eredményei alapjan arra a kvetkeztetésre jutott, hogy 160 és 260 g/l kNa2U koncent-
racio tartomanyban a feltarolig nem befolyasolja Iényegesen a beoldddast.

Bogardi E. (16) a bauxitok egyes jarulékos elemeinek feltaras soran val6 beoldasat vizsgalva azt
talalta, hogy ugyanazon feltarasi hémérsékleten és feltardlig koncentracional a vanadiumbeol-
dddas a szintetikus ligban nagyobb, mint az tizemi ligban.

Mas vizsgalatok (17) szerint az (izemi bauxitmintak zemi technoldgiai viszonyoknak megfe-
lel6 feltarasa soran a V205 beold6das 260 g/l kNa->0 feltaréltig koncentraciéonal 33-39 % ko-
z6tt, 160 g/l kNa2U tartalomnal 16,7-35,7 % kozott valtozott.

Uzemi és szintetikus ligokkal végzett feltarasi kisérletei azt mutattak, hogy a V205 beoldddas
az Uzemi lugokban magasabb, amit az Gzemi ligokban jelenlevé vanadium katalizalé hatasanak
tulajdonit, amelynek azonban egyéb irodalmi adatok és izemi tapasztalatok ellentmondanak.
Bauxitok feltaras el6tti porkdlése

Laboratériumi vizsgalatok és (izemi tapasztalatok azt mutatjak, hogy a porkolés magyar ba-
uxitoknal kedvezden hat a vanadium oldédasara.

Gedeon T. a porkolés bauxitok feltarhatésagara valé hatasat vizsgalva megallapitotta, hogy
porkolés hatasara a bauxitban levé vanadium feltarhatésaga ndvekszik. 250°C -os porkolés
esetén az oldatba keriilt V205 mennyisége 51,0 mg/l, 350°C -os pdrkélés utan pedig 95 mg/l
volt. A beoldddas novekedését a porfirinkotés mebomlasanak tulajdonitotta.

Veres |. (7) a magasabb porkolési hémérséklet kedvezd hatasat a porkdlés altalanos lazitd ha-
tasan tal a kedvez6 oxidacids feltételek biztositasaval magyarazza.

Klug O. és tarsai (12) magyarévari és almasfiizitérél szarmazé Gizemi bauxitmintakbdl végeztek
porkolési kisérleteket.

A nyers- és a 2 6ras porkolés utan kapott bauxit mintakat 240 C -os 2 oras feltarasnak vetették

ala. A bauxit beméréseket 1,6 -es végs6 mdlviszonyra végezték. (Mélviszony: kNaoO  mdlsza-
mok aranya a lagfazisban) AGO}
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A porkolési kisérletekben hasznalt nyersbauxit mintadk elemzési adatait a VII. tablazat, a va-
nadium beold6das porkolési hémérséklet fiiggvényében térténd valtozasat az 1. dbra mutatja.

. VII. tablazat
A porkolési kisérletekhez hasznalt bauxitmintak elemzése
Mintavétel Ossz été tel %
helye lzzv. A3 G  Fepe3  Ti02 V2°5
Magyarévar 15,7 47,9 55 26,5 2,9 0,133
Almasfizitd 21,0 48,7 6,5 17,9 2,5 0,106

A szerz6k a porkolés hatasara bekdvetkez6 beoldddas névekedést a bauxitban levé vanadium
szerkezetével, ill. &svanyos megjelenési formajaval hozzak dsszefliggésbe.
Zambd J. —Molnar L. almasfuzitdi Uzemi bauxit 2 6ras, a kilonb6zé hémérsékleteken torténd
porkolése utan kapott bauxitokkal végzett beoldasi kisérleteket 240°C -on, 2 oras feltarasi id6
mellett (4).
A vorosiszapok elemzési eredményei alapjan szamitott vanadium kihozatali értékeket a 2. abra
mutatja.
A porkolési id6tartam és a beoldas kozti sszefiiggést vizsgalva azt talaltak, hogy a 2 dran tali
porkolés tovabbi beoldéas névekedést mar nem eredményez.
A porkédlés soran lejatszodd fazisatalakulasokat a nyers és porkolt bauxitok és vordsiszapjaik
rontgendiffrakcios vizsgalataval kdvették nyomon.
Megallapitottak, hogy a porkolés hatasara bekdvetkezd vanadium beoldodas novekedés a ba-
uxitban levd vasasvanyok szerkezeti fellazulasaval és a geothit racs atrendez8désével kapcsolatos.
llyen fellazitd és racsatrendezd hatas érhetd el hidrotermalis Gton is, 280-320°C -on folytatott
1-2 0ras feltaras esetén.
Feltaraskor bevitt adalékok hatasa a vanadium beoldddasra
al Er6s oxidaldszerek hatasa
Az 1.4.4 pontban részletezett irodalmi kdzlemények tdbbsége szerint a vanadium beoldddas-
ban csak a K272<8 adalékanyag eredményezett kismérték{i novekedést.
b/ CaO adalék hatésa.
A feltarasnal bevitt CaO adalék VoOg beolddédasra vald hatasanak vizsgalataval Zoldi J. és
Major G. foglalkozott (19, 20.).
A laboratériumi feltarasi kisérleteket 240°C -on, a CaO adalék szaraz bauxit stlyra szamitott
1-6 % kdzOott torténd valtoztatasaval végezték.
Megallapitottak, hogy a mészadagolas hatasara a lugkdrfolyamat \SOg szintjében lényeges
csdkkenés mutatkozik; 200 ¢/1 korili kNa2U tartalmd feltaréligban kialakulé V20J egyen-
sulyi koncentracié 0,8-1,0 g/L
A bauxittal bevitt V705 Iig- és iszapfazis kozti megoszlasa CaO jelenlétében a feltardlig
V/Og koncentraciojatol fiigg.
Alacsony, 0,2-0,3 ¢/1 V2Ug tartalmu ltgokkal végezve a feltarast a beoldodas mész jelenlété-
ben sem csokken, s6t, a vordsiszap 6-7 % CaO tartalma felett, amikor a bauxit goethit tar-
talméanak hematitta tortén6 atalakulasa megkezdédik, mintegy 10-1 5 %-kal novekszik.
A 3. 4bra a vorosiszapban lev6 CaO mennyiségének fliggvényében mutatja a geothit atalakulas
és a V~Og beoldddas mértékét alacsony V->Og tartalmu feltarolig esetén.
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A vanadium beoldddés valtozas a porkolést hémérséklet
fuggvényében

350 550 750 1000 C
Porkolést hémérséklet

2. abra
A porkolcsi h6mérséklet halasa a
vanédium-beoltlddasra



\lj05 beo/d6das

Goethit atabku/as %

CO a viros/szapbanX

3. abra

A Y-jOj bcoldddas és a goethit-hematit atalakulas mértéke a vordsiszapban 1évé CaO

fliggvényében 240*C -on. 0,2 0.3 g/i V-,05 koncentréaciéju feltarolug esetén
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Magasabb, 0,8-0,9 g1 V205 tartalmd ligokban a vorosiszap kb. 7 % CaO tartalmaig a
V205 beoldddas linearis csokkenést mutat a mészmennyiség novekedésével, s a mészadalék

nélkili 30 %-rol kb. 10 %-ra csokken.

7 % feletti CaO tartalomnal a goethit atalakulassal parhuzamosan ez a tendencia megfordul és
kismértékben novekszik a beoldédas. Optimalis mennyiségli (szaraz bauxit sulyra 3,5 %) CaO

adalék jelenlétében lefolytatott feltarasi kisérleteik f6 célja a vanadiumbeoldddas mértékének

megallapitasa volt, valtoz6 V205 tartalmi feltaréligok esetén. A vizsgalatok eredményét a
4. &bra mutatja. Az abrarol leolvashato, hogy adalék nélkil feltaraskor a beoldddas a vizsgalt
V205 koncentracié tartomanyban Iényegében allando érték, 30 % koril ingadozik. A geothit

atalakulast nem eredményez6210 C -os mészadalékos feltarasnal a beoldédas az oldat V205

tartalmanak novekedésével fokozatosan csokken, és 1g1 V205 koncentraciénal mar nincs is
beoldédas (1 gorbe).

240 C os mészadalékos feltaras esetén a beoldddas, mint ezt a 2. ill. 3. gdrbe is mutatja, ala-
csony kb. 0,2 g1 V105 tartalomrél —a geothit atalakulas kdvetkeztében —az adalék nélkili

érték folé emelkedik. A feltarolig vanadium-tartalmanak novekedésével azonban a beold6das

fokozatosan csokken, 0,8-0,9 g/1 V205 koncentracional 10 % korili értéket ér el, 1 g/1 feletti

V205 koncentracidnal a bauxit teljes vanadiumtartalma a vorosiszapba kertil.

2.2. Avanadium viselkedése az aluminatligokban
2.2.1. Egyensulyi vizsgalatok

A V-)Oj a korfolyamat lugfazisdban NajVC” —néatriumortovanadat — formaban van jelen
(7j 14) és egyensulyi oldhatésaganak megfeleléen feldisul. Ez az oldhatésag azonban nem
azonos az NajV C" tiszta ldgban val6 oldhatésagaval, mert az er6sen fiigg a lig egyéb sészeny-
nyezGitdl.

Dr. Evva Ferenc (21) a beparolt aluminatligbol kivalo sokat vizsgalta. Azt talalta, hogy a kelet-
kezett soban a V205 és a mennyisége kozelit6leg azonos. Megallapitotta, hogy a V205
és P90O5 mennyiségi valtozasa forditott aranyban van az SO3 mennyiségével, és a harom alkotd
egyuttes mennyisége elég allando.

Ebbdl arra kdvetkeztetett, hogy a vanadium, foszfor és a kén egy komplex vegyiletként valik
ki, amelyben az alkoték egymast izomorf médon helyettesithetik. A feltételezett timsé-komp-
lex altalanos képletét ABIXO7j « 12 H20 alakban adja meg, ahol az A egy nagy a B pedig egy
kis atmér6ji kationt - natriumot és aluminiumot - jelent. Az X helyén a V, P ésa S helyette-
sitheti egymast. Feltevésének igazolasara megemliti, hogy a beparlotestek falan azok tisztitasa-
kor gyakran talalhatok timsészer( lerakddasok. Végil azonban ramutat egy ellentmondasra.
Vizes oldatokban az Na2C>4 oldasi koefficiense negativ, ezért a natrium-aluminium-tims6 39*t
felett vizes oldatban nem létezik. Ennél pedig az Uzemi lugok hémérséklete mindig magasabb.
Bogardi Endre (22) néhany jellegzetes timfoldgyari lerakodas vizsgalata kdzben oktaéderes
kristalyokat talalt. Mind a négyfajta megvizsgalt mintdban — 1 db. a hidroszeparator falarol,
3 db pedig beparldtestekbdl szarmazott —natriumfoszfat, natriumvanadat és natriumfluorid
vegylleteket talalt. Feltételezte, hogy a VO*', POM", és a F"izomorf médon helyettesithetik
egymast, amit a kristdlyok azonos alakja is igazol. Mivel aluminiumszulfatot csak nyomokban,
illetve egyaltalan nem talalt Na-Al-tims6 komplexrél nem lehet sz6, hanem a harom natriumso
keverék —kristalyarol.

A NaF-nak a NagVO” oldhatésagara gyakorolt hatasat Veres Imre (7) vizsgalta. Kilonbdz6
beadasa utan 20°C -on meghatarozta a V205 oldhatésagat.

Eredményeit a VIII. tablazatban mutatjuk be.
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MPs beo/cléctas %

4. 4bra
nélkili feltarasnal és 3,5 'k CaO adalékkal
1. Halinibai bauxit *3,5 % CaO, 210"
2. Halinibai bauxit «3,5 % CaO, 240*C
3. Iszkai bauxit *3,5'/ CaO, 240°C



5. 4bra
Az Na3V 04 oldhatésaga a hémérséklet és a higkoncentracié
fliggvényében
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VIII. téblazat

A NaF hatasa az NajV Oj oldhatésagara szintetikus ligokban

V~Oj/NaF arany

NaF = O
Na20 g1 11 1:15 1.2
V205 g1 v205 gl v205 ¢l v205 g1
100 13,40 1,88 1,35 0,65
200 7,15 1,27 0,70 0,14
300 2,45 0,57 0,20 0,06

Lathatd, hogy a natrium-vanadat oldhatdsagat szintetikus ligokban a beadott fluorvegyiilet je-
lent6sen lecsokkenti. 1:1,5 =V205: NaF aranynal az Na*VO” oldhat6saga mar egy nagysagrend-
del kisebb, mint a NaF-ot nem tartalmazé lagban.

A natrium-ortovanadat oldhatésaganak vizsgalata

A natrium-vanadat ligban valé oldhatésagi viszonyait Toth Béla (2), illetve Oswald Zoltan és
munkatarsai (23) vizsgaltak részletesen. Kisérleteik soran az oldhat6sagi vizsgalatokat az tizemi
retourldgnak megfelelé 130 g1 k.Na2U és az iizemi siiriilignak megfeleld 260 g/1 k.Na20 kon-
ligok tehat szennyezésmentesek voltak, mélviszonyuk k.Na20/AlI203 < 1,645 =4 volt.
A kisérleti h6mérsékleteket 90, 60, 40, 35 és 30°C értékre allitottdk be. A Na-vanadat oldha-
tosaganak vizsgalata mellett a vanadium-foszfor, vanadium-fluor kettés sék és a vanadium-fosz-
foszfor-fluor harmas s6 egyensulyi viszonyait is tanulmanyoztak.

A natrium-ortovanadat oldhatsagat a hémérséklet és a lugkoncentracio fliggvényéban az 5. abra
tartalmazza.

Ebben az esetben az oldat k.Na20 koncentraci6janak hatasat 100-260 g/l értékek kdzott vizs-
galtak. Az 5. abrardl leolvashatd, hogy a vanadium oldhatésdga —hasonl6an a foszforéhoz —a
hémérséklet csokkenésével meredeken valtozik. A ligkoncentracié hatasa —eltéréen a fluornal
kapott eredményekt6l —sokkal kisebb mérték(, bar megfigyelhetd, hogy toményebb ligok ese-
tén a Na-vanadat oldhatésaga kisebb.

A fluor-vanadium és afoszfor-vanadium soéparok oldhatésaga

(2) és (23) munka szer6i megvizsgaltak a fluor-vanadium ésa foszfor-vanadium séparok oldha-
tésagat is, ugy, hogy a fluor, ill.a foszfor a kisérletek soran mindig feleslegben volt. Az eredmé-
nyeket a 6. és 7.abra szemlélteti.

Megjegyezziik, hogy a foszfor-vanadium sdpar 260 g/l kNUMO tartalmU lagban vald oldékonysa-
ganak értékeit a (24) tanulmanyhbol vettik.

A Kkisérleti adatok tanisaga szerint a vanadium oldhatdsagat a fluor jelenléte lényegesen csok-
kenti. Ez a hatas kiilondsen alacsonyabb hémérsékleten szembetiing.

A foszfor-vanadium sépar vanadium oldhatésaga 90°C -on szintén kisebb a Na-vanadat oldha-
tésaganal, de 35°C alatt Iényeges csokkenés kovetkezik be. A kivalt s6k elemezésébdl és oldé-
konysagi gorbékhdl arra lehet kévetkeztetni, hogy az egyenstlyokat nemcsak az egyes kompo-
nensek oldékonysaga szabja meg, hanem a kiilonb6z6 hémérsékletek és lugkoncentraciok mel-
lett kialakult kett6s sok is. A kristalyok mikroszkdpos vizsgalata mindkét esetben szabalyos
oktaéderes format bizonyitott. Kisérletei alapjan Toth B. (2) megallapitotta, hogy a fluor-vana-
dium és a foszfor-vanadium sok a natriumaluminat-viz old6szerrel a hdrom-dsszetevés rendszerek
egyik valtozatat képviselik. Az ilyen, két azonos ionl s6 és viz komponensekhdl allo rendszerek-
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7.4bra
A foszfor-vanddium sépér olriékonységa a h6mérséklet és a
lugkoncentrécié fuggvényében
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6. 4bra
A fluor-vanadium sépér oldékonysaga a hmérséklet és a
lugkoncentréci6 fuggvényében
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re jellemz@, hogy nem alkotnak reciprok séparokat és az egyik tiszta so oldékonysagi egyensuly-
értékét a masik so jelenléte altalaban csdkkenti. Ez a megéallapitas a kisérleti eredmények tanu-
saga szerint a fenti két soparra is érvényes. Az NagVO4 —NaF —H O +X harmas rendszer izo-
term oldékonysagi egyensulyait haromszdégdiagramban vizsgalva (2f megallapitja, hogy a rend-
szerb6l 90°C -on Na2VC>4 e« 9 H20 dsszetételli, mig 60'C -on 2 NajVC” « NaF m 19 H20
Osszetételli kettds so kivalasa torténik meg. Hasonlé vizsgalatokat elvégezve a Na’VCN —
Na3?04 —H~O + X rendszernél a 90°C -os izoterma alatti mez6ben a két komponens ara-
nyatél fliggé osszetétell elegykristalyok valnak ki, mig a 30°C -hoz tartoz6 izoterman a két
sokomponens szlk hatarai mellett egy kettds sé jelenik meg, amely NajVC” ¢ Na3PC>4 . H20
Osszetételd. Mind a haromdsszetev6s rendszereknél, mind a kovetkezdkben targyalt négydssze-
tevOs rendszereknél az alkalmazott olddészer természetesen nem viz, hanem H20 + NaOH +
+ Na3AIC>3, amelyet azonban H?0 + X-el jel6link. Ez az egyszerdisités azért indokolt, mert a
kivalt kristalyokban az aluminium ion a vizsgalt h6mérsékleteknél nem talalhaté meg.

A vanadium-foszfor-fluor harmas sé oldékonysagi vizsgalata

A vanadium-foszfor-fluor harmas s6 oldékonysaganak meghatarozésara szintén (2) és (23) mun-
kak szerz6i folytattak le alapvetd kisérleteket. A vizsgalatokat 90-30°C hémérséklet-tartomany-
ban végezték Ugy, hogy a harom komponens kézil két-két alkoté mindig feleslegben volt és
a harmadik komponensre igy meghatarozott oldhatésag értékeket az illetd vegyilet egyensulyi
oldhat6ésaganak definialtdk. Az igy adédé nagyszamu variaciobdl azért csak a technoldgiai ko-
vetkeztetések levonasahoz szilkséges lehetGségeket vizsgaltak. Mivel az Na3VU4 —NKk~PCH -
—NaF — H->0 + X négyes rendszerben fennall6 egyensulyi viszonyokat csak térben abrazolt
felliletekkel lehet jellemezni, a térbeli izotermak célszer(ien egy szabalyos tetraéderben helyez-
het6k el. A mérési eredmények az el6bb emlitett okok miatt természetesen az izoterm feliile-
teknek csupan néhany pontjat jelentik. Az egyensulyi értékeket a IX. tdblazat tartalmazza.

IX. tablazat

Egyensulyi koncentraciok vanadium, fluor ésfoszfor komponensek egyidej(i jelenlétében

k.NajO = 130 g1 k.Na20 = 260 g1

Héfok

°G Fg/l V2059’l p2°5 Fg/l v205g’1 p2° 5 g/l
90 >2,0 >11,2 >7,5 >1,3 >11,2 >7.8
60 0,8-1,2 11-19 1524 0,1-0,3 1,6-2,0 1,3-15
40 0,3-0,4 0,1-0,2 0,3-0,8 0,1-0,2 0,1-0,3 0,5-0,6
35 0203 0102 0308 01 0102 04-05
30 0,1-0,2 0,1-0,2 0,3-0,6 01 01 0,2-0,3

Az adott h6mérsékleten és koncentracional a kiillonb6z6 mértéki feleslegek miatt a definialt
egyensulyi értékek bizonyos hatarok kézott valtoznak.

A IX. tablazat adatai alapjan megallapithatd, hogy 60 és 90°C ko6z6tt a vanadium és a foszfor-
egyensulyi oldhatésaga meredek valtozast mutat. Megfigyelhetjlik, hogy az egyensulyi vanadium
és foszfor koncentracié a k.Na*O koncentracidval alig valtozik, miga fluor oldahtésaga a
névekvé k.Na2U koncentréacidval aranyosan csokken.
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2.2.2. Az egyensulyi vizsgalatok értékelése

Az egy, kett6 és harom komponens jelenlétében végzett egyensulyi mérések eredményei alapjan
egyértelm(ien megallapithatd, hogy a komponensek szamanak novekedésével valamennyi alkoto
egyensulyi oldhatésaga csokken. Tehat legkisebb a komponensek oldhat6saga a vanadium-fluor-
-foszfor rendszerben, legnagyobb az egy komponens( rendszerben és a két érték kozott all be
a két komponens( rendszerekben. A ketté és harom alkotét tartalmazé oldatokban kialakuld
kisebb egyensulyi oldhatdsagi értékek nem magyarazhatdk a jelenlevé sok oldhatdsagcsdkkentd
hatasaval, hiszen a kilénbség viszonylag alacsony komponenskoncentracioknal is fennall.
Magyarazatot a jelenségre csak séparok ill. harmas sok képz&désének feltételezésével talaltunk.
Ezzel megegyez6en a kisérleti eredmények azt igazoljak, hogy vanadium foszfor, fluor egyidejl
jelenlétében az aluminatligbél mindaddig fluor-vanadium-foszfor tartalmd s6 valik ki, mig az
oldatban egyik komponensre nézve nem all be az adott h6mérsékletnek megfeleld egyensulyi
koncentracio. A komponensek koncentracidviszonyainak megfeleléen a fluor-vanadium-fosz-
for harmas s6 mellett egyidejiileg vanadium-fluor, vanadium-foszfor és fluor-foszfor kett6s sok
is keletkezhetnek olyan koncentracio értékig, amely a kett6s komplex oldékonysaganak felel
meg. A legkisebb oldhatosagi kett6s sonak megfelel6 koncentracidig a harmas és kett6s sok
egyitt valnak ki, ennél kisebb koncentraciék esetén azonban mar csak a harmas s6 kivalasa
lehetséges, amelynek oldékonysaga szabja meg az aluminatlig egyensulyi sdszintjét.

2.2.3. Az NajVO*j, Na”PO” és NaF oldhatésagi vizsgalatai szddat és szulfatot tartalmazo szin-
tetikus aluminatligokban

A Kkisérleteket Oswald Zoltan és munkatarsai (23) olyan szintetikus aluminatliggal (k.Na20 =
= 130 g1 molviszony =1,8 ) végezték, amely az lizemi aluminatlig sdészintjének megfelel6 meny-
nyiségli karbonatot, szulfatot, foszfatot és vanadatot, ill. a parhuzamos mintaban fluort is tar-
talmazott. Ezt az oldatot 2-es oltéviszonynak megfeleléen beoltva, 55°C rél 35°C -ra leh(tve
96 odra alatt kikeverték. Az elemzések megkezdése el6tt 35°C -on még 48 orat kevertették.
A kapott eredményeket a X. tdblazatban kozoljik.

X. téblazat

A vanadium, fluor, foszfor oldékonysaga szédat és szulfatot tartalmazé szintetikus aluminat-
lugban

k.Na20 = 130 g1 kezd6 Mv=1,8 végsé Mv=4

Kisérlet Oldat
':'Ofo" CO2 gL so4gl v205gl P205 gl F g1
1 55 130 08 0,96 2,6
35 130 08 0,96 2,6
2 55 130 0.8 0,96 0.6 2,6
35 13,0 0,8 0,45 13 21

151



A tablazatbdl megallapithatd, hogy fluor nélkiil az oldat sdszintjében semmi valtozas nem allt be
a kikeverés soran. Fluor jelenlétében azonban a vanadiumnak és a foszfornak kb. a fele kivalt
az oldathol kis mennyiségii fluor kisérletében. A kisérleti eredmények igazoljak az el6z6ekben
tett megallapitasokat, miszerint ilyen koncentracioviszonyok esetében csak harmas s valik ki
a rendszerbdl.

A IX. tablazat adataival dsszehasonlitva kit(inik, hogy a vanadium koncentracitja a szodat
tartalmazo oldatban magasabb.

2.2.4. Az egyensulyi vizsgalatok és az (izemi tapasztalatok 6sszehasonlitasa

A szintetikus aluminatligokban végzett oldékonysagi vizsgalatokat (2, 23) szerzék &sszehason-
litottdk az Uzemi ligok rendszeres elemzéseivel. Az dsszehasonlitasi alap nem abszoldt értékd,
mert az (zemi ligok bonyolult, sok szennyez6t tartalmaz6 oldoszerek, de az dsszevetést6l né-
hany, a soelvalasztasi technoldgiara vonatkozd kdvetkeztetés mégis lesz(irhetd. Uzemi ligok
elemzésénél a VAOg és P20g koncentracidja megfeleld dsszhangban van a szintetikus ligokban
mért értékekkel, a fluor koncentracié viszont sokkal magasabb értéket mutat. Ez val6szin(ileg
azzal magyarazhatd, hogy a magyar bauxitok fluor-tartalma viszonylag magas (0,1 %). A felta-
ras soran a fluor tekintélyes mennyisége, 50-80 %-a, beoldddik a ligfazisba, mig a hasonld
nagysagrendben jelenlevé vanadiumnak csak 30-40 %-a, a foszfornak pedig kb. 50 %-a ker(l
oldatba. A kristalykivalas soran a harom alkotos kristaly fluor-tartalma még extrén fluor-feles-
leg esetében is csak 10 %-ot ér el, ezért a beoldddott vanadium és foszfor nem elegend6 a fluor
haromalkotos kristaly alakban tdréné eltavolitasahoz.

igy a fluor koncentracié az' izemi ligokban az egyensulyi szint folé emelkedik és koncentra-
cidjat a NaF oldékonysaga szabja meg. Az lzemi ligokbdl kivalt oktaéderes kristalyok vizsga-
lata a bennik levé vanadium-foszfor-fluor alkoték valtozé molaranyat bizonyitotta. (2). Ebb6l
arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy olyan izomorf kristalyokrdl van sz6, amelyek az egyes
alkotok folyadékfazisban mért aranyanak megfeleléen bizonyos hatarokig egymast helyette-
sitik. Ez a tény 6sszhangban van azokkal az (zemi statisztikai adatokkal (23), melyek szerint
az aluminatlig V20g és P20g koncentracidjanak megfeleléen valtozik a kivalt harmas s6ban
a V205 és P-iOg aranya. Ez el@segiti, a beoldddastol fiiggetlentl mindkét komponens egyensu-
lyi szinten tartasat.

A Companie de Producie Chimique (57) angol szabadalmi leiras szerint az el6z6ekben emlitett
kettds és harmas sok mellett a kérfolyamatbol kivalasztott vanadiumkristaly

2 Na3v04 « NaF « 19H20
2 Na3P04 NaF e« 19H-0
2N a3As04 NaF m 19H20

Osszetétel( sokat is tartalmaz. Ezek szintén oktaéderes kristalyokat képeznek, amelyek izomorf
madon helyettesitik  egymast.

Nem tesz emlitést azonban a leiras a kettds s6k képz6déséhez tartozd paraméterekrdl, valamint
az izomorf helyettesités koncentracio-hatasait és hémérsékletviszonyait sem adja meg . A natri-
um-ortoarzendtnak az Na3V04 oldhatdsdgara gyakorolt hatasait Magyarorszagon csak az
utébbi idékben kezdték vizsgalni, igy a témara vonatkozé hazai irodalmi utalasokat nem talal-
tunk.
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2.2.5. A Dorr-sori kausztifikalas hatasa a V205 tartalomra

A korfolyamati sz6da-egyensuly tartasanak gazdasadgos mddszere a Dorr-sorban végzett kausz-
tifikalas. Juhdsz Adam (26) munkajaban beszamol a Magyarévaron végzett laboratériumi és
lzemi mérésekrél. A kisérletek eredményei az eljaras el6nyei mellett a koérfolyamat V/Og
tartalmanak kismértéki cstkkenését bizonyitottak.

Hasonlé kovetkeztetésre jutottak az Almasfiizitén végzett laboratoriumi és tUzemi Kkisérletek
kiértékelésekor (24). Az lizemi mérés soran a Dorr Il. tdlfolyasat elemezték mészadagolas el6tt
Az eredmények azt mutattdk, hogy a kausztifikalds soran a P205 tartalom teljesen a V"Og
és F tartalom pedig részben kicsapddik. A Fémipari Kutatd Intézetben is végeztek laborato-
riumi kisérleteket (24). 1. mos6 lagként 50 g1 k.Na2U, 12 g/l Na2COj tartalmu, 1. mos6
lagként pedig 25 g1 k.N"O &s 6 g/1 Na2CC>3 tartalmu 1,8 mélviszonyd almasfiizit6i lugot hasz-
naltak, amely 0,22 g1 V~Og-6t, 0,20 gfl P20g-6t és a 0,74 ¢g/1 F-t tartalmazott. Az eredménye-
ket a XI. tdblazat tartalmazza.

XIl. tablazat

A Dorr-sori kausztifikalas soran lecsapott V205, P205 es F sok szazalékos mennyisége

Minta LeCSapott mél CaO / mol Na3Ce3
komponens 07 14

1. moso p2°sg % 100 100 100
v 2°5 % 58 100 100
Fz % 23 45 64

1. mosd po°g % 100 100 100
V205 % 28 61 100
F % 13 24 35

A meszet a 90*C -os lugba 0,7 1,4 és 2,1 mdlaranynak megfelel6en adagoltak, amelyekbdl az
1,4-es arany felel meg leginkdbb az (izemben alkalmazottnak. Az eredmények az el6z6 megalla-
pitasokat igazoljak, kiegészitve azzal, hogy higabb ldgban a vanadium vesztesége kisebb. Ez va-
l6szin(ileg a Ca-vanadat hig ligokban vald jobb oldhatdsaganak készdnhetd (24, 26).

A kausztifikalas soran lecsapott V20g mennyisége a kinyerés szdmara elvész. Mivel a meszezés
soran a foszfor szinte teljesen lecsapodik, a kérfolyamat P205 tartalma erdsen csokken, ami a
harmas s6 képz6dését lecsokkenti, illetve igen alacsony foszfor koncentracional meg is sziin-
tetheti. Ez a korfolyamati sdszint emelkedését okozhatja. Az Almasfizitéi Timfoldgyar 1960.
és 1961. évi X~Og mérlegét vizsgalva lathatjuk, hogy Dorr-sori kausztifikalas soran a beoldé-
dott vanddium 50 %-a a kinyerés szamara elveszett (24). A Dorr-sori kausztifikalas hatasa a
V205 kinyerésére az el6z6ekben emlitett mérések ellenére sem teljesen tisztazott. Kilfoldi
eredmények bizonyitjak, hogy Dorr-sori meszezés mellett is legalabb 0,4 kg N*Og-t timféld
kinyerése biztosithato- (27).

Tisztdzandd kérdés ezért a hazai timfoldiparban a meszezés melletti vanadiumsd kinyerési
technoldgia, mivel a széda Dorr-sori kausztifikalasat a kérfolyamat egyensulyanak fenntartasa
szilkségessé, a magas marénatron arak pedig gazdasagossa teszik.
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2.2.6 Az egyensulyi viszonyok alakulasa CaO-adalékos feltaras alkalmazasanal.

A timféldgyarakban a feltarasi hatasfok noévelése érdekében a beadagolt bauxithoz optimalisan
3-3,5 % (szaraz bauxit sulyra szamitva) CaO-t kevernek. A bevett CaO, fiiggetlenil att6l, hogy
a bevitel égetett mész adagolassal vagy a bauxit kaiéit és dolomit tartalmaval térténik, nagymér-
tékben csokkenti az aluminatlig oldatok k”"Og, P205, F koncentracidjat, illetve befolyasolja
ezen szennyez6k megoszlasat a lugfazis és a vorosiszap kozott.

Majer Gabriella és Zoldi Jozsef (19) vizsgalataik soran kimutattak, hogy mész-adalékos feltaras
esetén a ligban levé P20g tartalom rovid id6 alatt nagymértékben lecsokken, mig a VV20g
tartalom csokkenése sokkal kisebb mértéki és lassubb folyamat. Eredményeiket az Almasfiizi-
tén végzett lzemi mérések is igazoljak. Adalékos feltaras esetén a kdrfolyamat varhat6 egyen-
sulyi szintjét 0,2 g/1 P205 és 0,8-1,0 g/1 V20g koncentraciora becsilték 200 g1 k.Na20 tarta-

lom mellett. Laboratériumi mérések alapjan valosziniinek tartjak, hogy a fenti mérték{i mész-
adagolas mellett a kdrfolyamat fluorkoncentraciéja nem csokken annyira, hogy az a vanadium-
s kivalasztasat akadalyozna.

2.3. Vanadiumso kivalasztas lehetdségei

A sokivalasztas és ezen belll a V20g kinyerés gyakorlati lehet6ségeit szamos kutatd vizsgalta.
A bauxitbol a feltaras soran beoldddott sok az oldat h6mérsékletének és natron koncentréacio-
janak megvaltozasara eltér6 mértékben reagalnak.
A sdkivalasztas jelenlegi modszerei ezen két hatas valamelyikét vagy mindkett6t egyszerre hasz-
naljak fel.

Az el6z6ekbdl kitlinik, hogy a vanadium oldhatésaga a NagVC” —NagPO” —NaF —H20 +
+ X négyes rendszerben csak kis mértékben fiigg a 10g Na20 koncentraciojatél, ellenben erdsen
fiigg annak hémérsékletétdl. Megallapithatd, hogy az izemi ligok V20g és P20g egyensulyi
értékei a hémérsékletnek megfeleléen a retourligban (higligban) vagy a s(rdlugban allnak be,
tehat az NagPC* —HagV0O4 —NaF harmas s6 mindkett6b&l kivalaszthatd (24, 29). A leg-
egyszer(ibb, timfoldgyaraink altal az &tvenes években alkalmazott sélevalasztasi modszer, a
beparolt siir(ilug 35-40°C -ra val6 leh(ités utani sz(irése. Bogardi szerint (28) az tzemi ligban
bekdvetkezett organikus anyag feldusulasa folytan a kivalé nemkristalyos vanadiumiszap ezen
az alacsony hémérsékleten igen rosszul sziirhet6 és emiatt mindegyik gyar attért a meleg sdsz(-
rési rendszer alkalmazaséra, amit az Gizemi ligok sétartalmanak fokozatos felszaporodasa foly-
tan hités nélkil is szlrhet6 mértékig ndvekvd sokristalyok képz&dése tette lehetvé. A vana-
diumkinyerés szempontjab6l a meleg soszlirés egyaltalan nem el6nyds, amit a kovetkezd XII.
tablazat adataibdl is lathatunk (24).

XIl. tablazat
Str(lagbdl szlirt sok osszetétele
] Almasfizitd Magyarévar Ajka
Alkotok meleg hideg meleg hideg ~ meleg
sz(irés sz(irés sz(irés
V2°5 % 2,4 3,9 0,4 36 53
F % 8,a 7,0 51 6,7 10,0
Na-jCO-" % 23,6 18,3 49,2 25,2 14,5
k. Na20 15,6 141 22,7 25,1 10,0
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Mariassy Mihaly (3) a lag er6teljes h(itésével kisérletezett. A laboratdriumi és Gizemi kisérletek
soran a retourltgot (higligot) + 5°C -ig h(itotték le amménias h(itégéppel. Hosszabb id6szak
atlagaban vizsgalva, a modszerrel nagy mennyiség(, viszonylag magas V/Og tartalmi (5,3 %) s6
tavolithatd el, de a megvaldsitas magas koltségeivel ez nem all aranyban.

A hémérséklet és a koncentraciévaltozas hatasainak érdekes kombinacidja a Bogardi Endre
altal kidolgozott technoldgia (28). Laboratdriumi és tizemi kisérletei szerint —amit masok (3)
eredmeényei is igazolnak a legjobb foszfor és vanadium eltavolitas 208-210 g/1 k.IS*O koncent-
210 g/l/kb. 36,5 °Be) koncentréaciot elérve az oldatot 35-40°C -ra leh(iti, és igy V, P, F dus so
vélaszthato ki, majd a beparlast befejezve 250-260 ¢g/1 k.Na20 értéknél, szintén 40" -os lighol
sz(iri ki a szodaso f6 tomegét. Az eljaras hatranya, hogy a korfolyamat h6gazdalkodasat rontja.
A frakcioként kivalt sok dsszetétele a kovetkezd:

XIIl. téblazat

A frakcionalt sokivalasztasruil keletkezd s6 dsszetétele

Alkotd 1. frakcio Il. frakcié

H->0 % 46,40 32,60
(140°C -on)

V2°5 % 5,30 0,05
poo5 % 6,41 0,36
F % 5,92 1,60
Na-jcon % 14,80 42,74
SO3 % 15,31 6,80
Kivalt

0 g1 11,40 30,00

A retourliigban —az egyensulyi mérések szerint —a vanadiumfoszfor-fluor koncentracio a te-
litési érték koril lehet. igy a kikeveréshez sziikséges hiités hatasara a ligbol natrium-vanadat-
foszfat és fluorid alkotéhol all6 szabalyos oktaéderes kristalyok valhatnak ki. A kivalo 2-3
mm-es kristalyok mérete az atlagosan 0,2 mm-nél kisebb hidratkristalyok méreteinél sokkal
nagyobb, igy a kikevert zagybdl hasabszitan kisz(irhet6. A mddszer nagy hatranya a vanadium-
kristalyok szlrhet6ségének idészakos jellege. A téli id6szak magasabb kikeverési indulé h6mér-
sékletén ugyanis a vanadiumszemcsék részben visszaoldddnak és az apro kristalyok a szitan ates-
nek. Ezt bizonyitja az a tény is, hogy a lug foszfor és fluor szintje ezekben az id6szakokban
is harmas s6 oldhatésaganak megfelel6 érték felett volt (24).

A modszer jelenlegi alkalmazasanak gatat szab az a kortilmény, hogy a Bayer technologia
intenzifikalasa soran a kikeverés id6tartama jelent6sen lecsokkent, ezaltal a kristalyndvekedés
feltételei mar nem teljesiilnek. A szitdlasos modszerrel kivalasztott kristaly atlagos dsszetétele
a X1V. tablazatban lathato (2).



XIV. tablazat

A szitalt vanadiumkristaly dsszetétele

H20(140°C -on) V20s P~Os F Na20 A120 3

9,8% 10,4% 13,5% 4,18% 50,3% 9,4%

A mddszer a vanadium tovabbi feldolgozasara nagyon j6 alapanyagot szolgaltat, de nem elegen-
d6é a beoldddott szennyez6k egyensllyi szintig valo kivalasztasara. A szitalt séban sz6da nem
talalhatd.

Juhasz Adam (26) vizsgalatai soran megallapitotta, hogy a vanadium a hidratmosévizben fel-
200 g1 folé emelkedik. Az igy kapott lig 40°C ala hiitésével vanadiumtartalma csaknem tel-
jesen kinyerhet8, és sz(iréssel, illetve centrifugalassal elvalaszthatd. A kivalasztott s6 10 % fe-
letti vanadiumtartalmd. A modszer alacsonyabb kérfolyamati V20 3 szintnél nem alkalmazhato
gazdasagosan, mivel a hidratmoséviz vanadiumtartalma erésen lecsékken. A mész-adalékos fel-
taras hatasara kialakul6 alacsonyabb V20j és ISO5 egyensulyi koncentracional az aluminatlig
az egyensulyi szintet nem éri el, ezért a vanadiumso a koérfolyamat legalacsonyabb hémérsék-
letli pontjan nem valik ki spontan. (19) tanulmanyban a szerz6k laboratériumi vizsgalataik alap-
jan legcélszerlibb modszernek a magasabb vanadium-tartalmd bepérolt g 35-40 C°-ra valo
leh(itését tartjak. A hazai timfoldgyarakban a jelenleg alkalmazott vanadiumsé kivalasztési tech-
nolégiak retourliighol vagy sdriiliagbol indulnak ki. az 1-és 2. szdmu ajkai és a mosonmagyaro-
vari izemben s(ir(ilughol, mig Almasfizitén retourltghdl (higligbdl) torténik a sokivalasztas.

A modszerek kdzos alapelve a lugok hiitése és pihentetés utan a kristalyok elvalasztasa. Kiilonb-
ség csak a sajatos Uzemi korllmények kozott, a rendelkezésre all6 apparatdra altal meghata-
rozott hdtési moédban és elvalasztd berendezések alkalmazasaban van. Almasfuzitén és Moson-
magyarévaron cséves hécseréléket, mig Ajkan hiit6csékigyoval ellatott tartalyt ill, spirdl hé-
cserél6t alkalmaznak. A lehitdtt, megfelel6 ideig pihentetett, megndvekedett szarazanyagtar-
talmd ldgot ezutdn Almasfiizitén vakuum dobsz(rével, Magyarévaron centrifugaval, Ajkan
pedig Kelly-sz(r6vel valasztjak el a szilard fazistol. A kiillénbdz6 gyarakban termelt vanadiumso
néhany jellemz§ adatat a XV. tablazat szemlélteti.

XV. tablazat

A timféldgyariakban termelt vanadiumso <1976. évi atlag)

Mosonmagyarévar Almasfiizité Ajka

Tap. nedv. % 45,3 47,9 45,1
V2°5 % 12,3 17,9 13,7
sz. Na20 % 5,0 6,9 10,1
Fajlagos

kg V20j/t timf. 0,73 0,21 0,12
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Az eddig ismertetett és alkalmazott mddszerek mellett a kutatok a vanadium kivalasztasanak
mas, mer6ben (j modszereivel is foglalkoznak. Az aluminatligbdl valé kinyerésre példaul a tri-
kalcium-hidroaluminaton val6 szorpcidjat javasoljuk (30). A laboratériumi mérések szerint a
40-60°C -on 1g szorbensre retourligban kb. 10 mg adszorbealodik nagyon révid id6 alatt.
Az abszorbealt vizes mosassal deszorbealhat6 és a vanadiumdus viz tovabb feldolgozhatd.
A timfoldgyari korfolyamatbdl torténd vanadiumséd kivalasztasi technoldgidkat végig kovetve
kitlinik, hogy a régebben és a jelenleg alkalmazott mddszerek a vanadium oldékonysaganak
megvaltoztatasan alapulnak. A Bayer korfolyamat és a tisztitdsara alkalmazott technol6giak
intenzifikalasa soran a lényeg, a hités, nem véltozott, csak a megval6sitds médozatai kiilénbdz-
tek. A XV. téblazathan feltlintetett fajlagos V205 kg/t timfold adatok tanGsaga szerint még
ezen technoldgia adottsagait sem hasznaljak ki teljesen timféldgyaraink. F6 feladatként tehat
azt latjuk, hogy a jelenlegi modszerek eredményességét fejlessziik, szem el6tt tartva a korfolya-
mat tisztitasa és mas nyomelemek pl. a gallium kinyerése altal timasztott kdvetkezményeket
is. Ezen munka mellett azonban nem szabad megfeledkezniink Uj, a kdvetelményeket még job-
ban kielégité technoldgidk kutatasarol és kifejlesztésérdl sem, hiszen a bauxitb6l, mint hazank
legjelent6sebb vanadiumforrasabdl kinyert V205, népgazdasagunk szamara nélkildzhetetlen
alapanyag.

3. Vanadiumso feldolgozasa

A vanadiumvegyiletek és az azokbdl eléallithatd ferrovanadium és fémvanadium technikai je-
lent6sége a legutdbbi évtizedben nagymértékben megndvekedett. Mig a vanadiumvegyiiletek
korlatozodott, kés6bbiekben a teriilet jelentds bévitését eredményezte az acélkohaszati fel-
hasznalas, ahol ferrovanadium bedtvdzésével eldallitott vanadiumacélok az Gn. gyorsacélok kii-
lI6ndsjelentéséget kaptak.

3.1. Vanadiumpentoxid el6allitasa

Hazénk a lehetséges vanadiumnyersanyagok kozil egyedil a timfoldgyari aluminatligokbol
kivalasztott vanadiumso alapanyaggal rendelkezik. A vanadiumiszapokat és sokat feldolgozé el-
jardsok a kiindulasi nyersanyag Osszetételétél, a vanadat oldatok tisztitdsa mlveleteitdl és a
végtermék mindségi kdvetelményeitdl fliggéen meglehet6sen sokfélék. Nagy altalanossagban
mégis a vanadiumpentoxidot el6allito eljarasok tdbbségére jellemzd miiveleti Iépések a kdvetke-
z06k:

1. Dusitasi m(ivelet

2. Kristaly oldas

3. Vanadat oldat tisztitas

4, Vanadium levalasztas

5. Vanadium végtermék el6allitas

3.1.1. Dusitési mivelet
Dusitasi mUveletre akkor kerdl sor, ha a timféldgyari aluminatligbol kivalasztott vanadiumiszap

vanadiumpentoxid tartalma 1-5 % k&zotti. Ilyen esetben az iszapot vanadium tartalma oldasa-
hoz szilkséges mennyiség(i forrovizben oldjak. Az oldhatatlan részeket sz(irik, majd a ligos
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sz(irletbdl hiitéssel kristalyositjak ki a vanadiumban dis vanadiumsét. Timféldgyarainkban jelen-
leg alkalmazott séeltavolitasi modszerekkel kivalasztott soelegyek vanadiumtartalma 8-18 %
V20 5 igy ilyen vanadiums6 feldolgozasa esetén nincs sziikség dusitasi mlveletre.

3.1.2. Kiristaly oldas

A vanadiumso legtdbb alkot6jat natriumso formajaban tartalmazza, ezért vizes oldasakor ergsen
ligos kémhatast mutat.
F6alkotoként szerepelnek: 2 Na3v04 — NaF

2 Na3P04 - NaF
2Na3As04 - NaF

NaOH (szabad)
NaF

Na2C03
NaA102

A feldolgozas els6 fazisaban a vizben feloldott vanadiumsébol erésen ligos vanadat oldatot
nyernek. A vanadatok vizes oldataban szdmos monomer és polimer iont és molekulat figyeltek
meg. A monomer vanadat ionok reverzibilis kondenzécidjaval izo-polyvanadat ionok, illetve
izo-polyvanadium savak keletkeznek. Vizes oldatokban a vanadat-ionok mindenkori létezési
tipusa fligg az oldat pH-jatol és koncentraciojatol 10-4 g atom V/I koncentraci6 alatt 1-14
pH-ig csak monomer vanadat ionok vannak. Morachevski feltevése7szeriRt a vanadat ionoknal
csak akkor Iép fel polimerizacid, ha a monomer magok tavolsaga 10  -10 ““cm-nél kisebb.
Monomer tipusok:

Ortovanadiumsav h3vo4

vo|- 13-14 pH kozott
hvo42  13,5-8 pH kozott
h2vo4-  9,5-7 pH kozott

Metavanadiumsav hvo3
vo3 8,5-4,5 pH
hvo3 5,0-3,0 pH

Kondenzalt tipusok:
Divanadiumsav (pirovanadiumsav) H4V20 7 és vegydiletei

V20 74' és HV20 73°
A metavanadiumsav polymerizalédott vegyiiletei

V30093“ V40 124- és ezek lehetséges protonalt formai
Dekavanadiumsav vegyiletei

V10°286>HV10°285\ H2V100 284" és H6V 10028
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valamint a régebbi irodalomban megadott

Pentavanadiumsav H7V50jg

Hexavanadiumsav HNVgOj 7

3.1.3. Vanadat oldatok tisztitasa

A végtermékként nyert vanadiumvegyiletek mindsége szempontjabol dontd jelent6ségl a nat-
riumvanadat oldatok tisztasagi foka. Az el6forduld szennyezék (foszfor, arzén, fluor, alumi-
nium) eltavolitasa a gyartas legfontosabb fazisa. Szamos szabadalmat dolgoztak ki a vanadium-
vegyiiletek elallitasara vanadiumso alapanyagbdl, melyek leginkabb abban kilonbdznek egy-
mastol, hogy a késztermék minéségét milyen mddon kivanjak biztositani.

E kritériumok alapjan megkilénboztetiink :

1. Szennyez6k eltavolitasan alapul6 eljarasok, melyek lehetnek:
a/ Kristalyositast alkalmazd eljarasok
b/ Szennyez6k megkdtésén alapulé modszerek
Il. Vanadium megkotésén alapul6 eljarasokat
I11. loncserés eljarasokat
IV. Elektrokémiai V205 kinyeréssel dolgozé eljarasokat

3.1.4 Vanadium levalasztasa:

A szennyez6kt6l megtisztitott vanadat oldatbdl asvanyi savak hozzaadasaval lehet a V20"t
kicsapni, vagy pedig valamilyen amméniumsoval NHAVOA-t allitanak el6 és azt kalcinaljak
V20j-da. A vanadiumpentoxiddal szemben tamasztott mindségi kdvetelmények a kovetkez6
tablazatban lathaték (31).

XVI. tablazat
Vanddium-pentoxid kereskedelmi mindségei
1 2 3. 4 5

V2°5 85,7 94,0 95,8 96,9 99,6

Na20 10,0 50 1,7 0,4 0,3

Fe 15 0,5 0,4 0,2 0,02

Si 0,5 0,4 0,3 0,2 0,02

P 0,04 0,03 0,02 0,02 0,01

S 01 0,1 0,05 0,04 0,007

As 0,03 0,02 0,02 0,02 0,003
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A mindségi kovetelmények meghatarozzak a gyartasi technolégiat. Az 1. és 2. minéségi V20j
eléallithatd a vanadat oldat savazasaval, mig a 3-5 minGség készitése csak a polyvanadat Na-tar-
talmanak ammonium ionra valé lecserélésével, vagy NH4V 0 3-on keresztiil vald gyartas Utjan
lehetséges. G. Jander —K.F. Jahr szerint (32) a vanadiumpentoxid savas kicsapasakor az alabbi
reakciok jatszodnak le:

2V043 + 2H* o — V2074 + h20 (pH = 12 - 106)
2V2074-+ AH . —  «2VAD! gpm+ n2° (PH = 9 - 89)
5H2VA0 3%+ 8H+ A 4HAVSO 153 4 oo (EH = 7 - 68)
2HAVS0 163+ 6H e 5v205 + 7 H20 OH = 2.2)
v205¢2H+ G = - * 2V02+ + h2o (PH = 1)

Més szerz6k (33) szerint, ha natriummetavanadat oldatot savaznak, az alabbi reakcio jatszodik
le:
6NaVv03 + 2H2S04 = Na2H4V60j8 + 2Na2S04

A levélasztasra keriilg vanadat oldatnak mentesnek kell lennie a vanadiummal savanyu kdzegben
komplex vegyiileteket adé szennyez&ktdl, amelyek a vanadium kicsapasat akadalyozzak. llyen
zavar® kisér6k vanadiumso feldolgozasa esetén: foszfor, arzén, kovasav. A foszforsav a vanadi-
ummal heterpolysavakat képez, amelyek a levalasztasra keriil§ oldat forralasaval is csak részben
bomlanak szét, igy lecsdkkentik a vanadium levalasztasi kihozatalat.

3.1.5. Vanadiumpentoxid el6allitasa
A natriumvanadat oldath6l kivalasztott vanadiumsav ill. natriumpolivanadat mindig nagy

mennyiségli vizet tartalmaz. Tapad6 nedvesség tartalma 60-85 % kozotti. A termék szaritasat
tébbnyire az olvasztassal kotik egybe, ami az alabbiak szerint jatszodik le:

200-300°C
Na2H4V60 j8 ---wnn =mmemmv » 3V2°5 ' Na2° +2H2°

A 3 V20j -+ Na20 termék 600-700°C kozdtt megolvad és lemezes termékké dermeszthetd.

Ammaéniummetavanadat kalcinalasaval nagytisztasagl vanadiumpentoxid allithat6 eld:

2 NH4V 03 -------mmmme- » V205 + 2 NH3 + H20

3.2. Szennyezdk eltavolitasan alapul6 eljarasok

A vanadiumso vizes oldasaval kapott natriumvanadat oldatot a vanadiumpentoxid kicsapéasa
el6tt meg kell tisztitani a kiillonbz6 ballasztanyagoktdl és szennyezktél.
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3.2.1 Kiristalyositast alkalmazo eljarasok

Magyar szabadalom (34) szerint a vanadiumso forrévizes oldasa utani oldat fenolftalein lugossa-
gat csokkenti (pH értéke alig egy-két tizeddel csokken) majd az oldat lehiités utan tapasztalha-
t6, hogy kivalo izomorf kristalytomeghdl gyakorlatilag hianyzik a natrium-fluoro-vanadat és
a kivalt kristaly csak natrium-fluoro-foszfat és natrium-fluoro-arzenat kett6s so keverékébdl all.
Ily médon a vanadat lug,- foszfor,- és arzéntartalmanak f& témegétél (foszfortartalméanak kb. 80
%-atol, arzéntartalmanak kb. 95 %-atdl) megtisztithato.

Montecatini (35) egyik szabadalma szerint a szennyez6k részleges eltavolitasa érhet6 el azal-
tal, ha a vanadiumsé forrovizes oldasa utan kapott ligos oldatot kénsavval gyengén ligos pH-ra
allitjak be. A gyengén lagos pH-ju oldat h(itésével a foszfortartalom jelentés része, mint natrium-
hidrogén-foszfat, az arzén nagy része mint natrium-hidrogén-arzenét, a fluor pedig a jelenlevé
oldott aluminiummal kriolitként valik ki. Az ilyen mddon részlegesen tisztitott vanadatoldatbol
a vanadiumot ammaédniummetavanadatként, vagy az oldat tovabbi kénsavval valo savazésaval,
mint vanadiumsavat csapjak ki.

Az el6z6 eljarasoktol eltéréen, egy NDK szabadalom (36) a vanadiumsé forrdvizes oldaséaval
és az oldat savazasaval el6allitott 90-120 g/1 tartalmud oldatbdl indul ki. A forr6 oldatot
sziiréssel tisztitjdk az oldhatatlan, szilard anyagoktdl. Az el6irt mennyiség(i kénsav hozzaada-
sa utan az oldatot leh(itik, ekkor f6 tomegében natriumszulfat valik ki, de kikristalyosodik a
foszfatok jelent8s része is. A kristalyositas utani oldat mar csak 5-10 g/1 P205 tartalmu.

3.2.2. Szennyez6k megkotésén alapulé médszerek

Ezen modszerekre jellemz6, hogy a natriumvanadat oldatban levé szennyezdket altalaban kal-
cium sokként, oldhatatlan vegyileteik formajaban tavolitjak el. Egy olasz szabadalom (37)
olyan eljarast ismertet, amelyben a vanadiumsé vizes oldatat mésztejjel kezelik: Egy részt va-
nadiumsot két és fél rész vizben oldanak, majd a kapott oldathoz minden moél P2/5'ra>3,5 mdl
kalciumhidroxidot adagolnak, a vanadiumkristaly natriumkarbonat tartalmanak kausztifika-
lasahoz szlikséges mésztej mennyiségén felil. A mésztejes szuszpenziot felmelegitik, majd sz(-
rik. Csapadékba keriilnek a szennyezék, mig a sz(rlethdl hiitéssel natrium-ortavanadatot valasz-
tanak ki, amelybdl ismert médon vanadiumpentoxidot nyernek. Az eljaras el6énye, hogy a
kristalyositas utani véglig tisztasdga és aranylag nagy natriumkoncentraciéja alapjan vissza-
vihet§ a timféldgyari korfolyamatba, mig a f6témegében dikalcium-foszfatbdl all6 mészcsapa-
dék mdltragyazasra hasznosithat6. Hatranya, hogy kalciumfoszfat mellett nehezen oldhat6 kal-
ciumvanadat is képz6dik és ez a vanadium kinyerés szempontjabdl veszteséget jelenti Ugyan-
csak mésztejet, ill. égetett meszet hasznal eljardsaban Veres J (38) a vanadiumso szennyezdinek
eltavolitasara. A vanadiumsoé vizes oldasa utan a ligos oldatot lesavazza, majd szobah6mérsékle-
ten végzi az oldat kalciumoxidos kezelését, igy megakadalyozza a kalciumvanadat keletkezését.
Vizsgalatai szerint a hideg natriumvanadat oldath6l a szennyez6k a kovetkezd sorrend szerint
valaszthatok le:

R203, F, As, és P.

Alkalmaznak olyan eljarast (39) is, amely szerint a foszforlevalasztast kalciumhidroxiddal nyo-
mas alatt autoklavban jatszatjak le. A szerzd szerint ugyanis a foszfortalanitasnal novekvé
nyomassal és ndvekvé hémérséklettel a reakcio egyensilya a kalciumfoszfat képz&dés iranyaba
toladik el.

Ca3(V04)2 + 2 P043' Ca3(P04)2  + V043"
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A kalcium-hidroxid felesleggel autoklavban kezelt vanadat oldat sz(rése utan kapott mészcsapa-
dék az Osszes vanadium-tartalom 1-2 %-at tartalmazza. A mésztej ill. égetett mész mellett a
kalciumszulfat az egyik legismertebb és legelterjedtebb segédanyag a natriumvanadat oldat
szennyez8inek megkdtésére. Kalciumszulfatot hasznal a szennyez6k eltavolitdsara egy magyar
szabadalmi leirashan kozélt eljaras (40). A tisztitanddé oldathoz melegen, gipszféleségek 6rle-
ményét adjak, ekkor a foszfor jol szlrhet6 kalcium-foszfat alakjaban levalik. Gipszféleségek
alatt a leiras szerint CaSC>4« 2 H20 értendd, mely aktiv, finomszemcsés alabastrom gipszkd
6rlemény. Az alabastrom gipszkd 6rleményt a kés6bbiekben a trisdgyartas melléktermékeként
keletkez6 précipitat gipsz valtotta fel, de egyéb hulladék gipszféleségek is szamitasba johetnek
foszfortalanitasra. Czeglédy D. eljarasaban a vanadiumsé vizes oldataban talalhaté szennyezék
kicsapasara szuperfoszfatot hasznalt (41) és a sz(rleth6l a vanadiumot mint manganvanadatot
nyerte ki. Az igy nyert vegydlet ipari jelent6séggel nem birt és tisztasaga sem volt megfeleld,
azért szodaoldattal f6zve natriumvanadatta alakitotta at. Gillemot L. és munkatérsai a foszfor
és aluminiumszennyez6ket aluminiumfoszfat alakjaban csaptak ki, (42, 43) beparlassal és kris-
talyositassal trinatriumfoszfatot nyertek, ami a vanadium nagy részét is tartalmazta. Ezutan a
trindtriumfoszfatot széndioxiddal dinatrium-hidrogénfoszfatta alakitottak, ami vizben rosszul
oldédva a vanadiumtol elkuldnitheté volt (44). Az Aluminiumipari Kutatd Intézet eljarasanal
(38) a forrdvizes oldas utan ammoniumklorid és széndioxid egyittes hatasara szintén alumini-
umfoszfat alakjaban torténik a foszfor eltavolitdsa. Nagy foszfor és fluor tartalmd vanadiumsé
feldolgozasa esetén sokszor nincs meg a szilkséges oldott aluminiumtartalom, ezért ennek pot-
lasarol gyakran gondoskodni kell.

3.3. Vanadium megkotésén alapulo eljarasok

A vanadium megkdtésén alapuld eljarasok két nagy csoportba sorolhatok:
a/ Meszes eljarasok.
b/ Ammaéniumsokat alkalmazé eljarasok.

3.3.1 Meszes eljarasok

A vanadiumsé forrovizes oldasa utan kapott ligos oldathoz intenziv keverés kdzben nagy feles-
legben égetett meszet vagy mésztejet adnak. A kapott mészcsapadék a szennyez6k oldhatat-
lan kalciumsoi mellett a vanadiumot oldhatatlan kalcium-vanadat-ként tartalmazza. A sz(rlet
a timfoldgyari korfolyamatba vihetd vissza. Balint Istvan eljardsaban (45) a vanadiumso ldgos
oldatahoz hidegen adagol mésztejet. Kapott termékét bazikus kalciumvanadatnak tartja és
képletét 5 CaO V20j-ben adja meg. A meszes vagy kalciumvanadat tartalmud csapadékot
kénsavval (46) bontjak meg, amikor a kalciumvanadat nagyrésze oldatba keriil, de a szennye-
z6k egyrésze is beoldddik. Az eljaras hatranya, hogy a végtermék igy szennyezett és a V205
kitermelés is alacsony.

3.3.2. Ammoéniumsokat alkalmazo eljarasok

Ezen eljarasok lényege: a vanadiumso killgozasaval kapott natriumvanadat oldatokat, amelyben
a V205 : P205 arany megkozelitéen egy, a vanadiumot ammoniumkloriddal vagy ammonium-
szulfattal kotik meg, mégpedig a vanadium megkdtéséhez szilkséges sztéhiometrikus mennyi-
ségnek tobbszorosével. Egy NDK eljaras (36) szerint tomény Na-vanadat oldatot készitenek,
amelyet lesavaznak az aluminiumhidroxid és natriumfluorid kicsapasa érdekében. A sz(irés utan
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az oldatot h(tik ekkor a natriumszulfat és natriumfoszfat nagyrésze kristalyosodik, majd az
ilymodon tisztitott oldatbdl amménso segitségével levalasztjak az amméniummetavanadatot.
Az ammoéniummetavanadat kalcinalasaval nagytisztasagl 99,5-99,9 %-os vanadiumpentoxidot
kapnak. N.P. Szlotvinszkij-Szidok és tarsai (47) alkalikus oldatb6l a vanadiumot mint ammaé-
niummetavanadatot nyerik ki 5 kg NfACl/kg hozzéadasaval. Balint egy eljarasaval (48)
olomvanadaton keresztiil nyeri ki a vanadiumtartalmat, majd ennek salétromsavas oldasa utan
a salétromsavat ledesztillalva jut a vanadiumpentoxidhoz. Az eljarasa koltséges ezért ipari meg-
valositast nem is nyert.

3.4. Az ioncserés eljarasok

A vanadiums6 vanadiumtartalmanak ioncserés kinyerése két médon lehetséges:
a/ ,,Folyékony ioncserélékkel” extrakcids eljarasokkal
b/ loncserélé mligyantakkal

34.1 ,Folyékony ioncserélés” eljarasok

A folydék-folyadék extrakcio segitségével végrehajtott vanadiumkinyeréssel kapcsolatos kdz-
leményekben mind a folyékony anioncsere, mind a folyékony kationcsere extrahald szereit
leirtdk (49, 50). Folyékony kationcserél6k alkilfoszforsav szarmazékok (pl.di-(2-etilhexil)-fosz-
forsav), az anioncserélék pedig kiilénb6z6 primer, szekunder és tercier aminok. Folyékony ion-
cseréldvel a vanadium kinyerése a kovetkez6k szerint torténik: Az inert szerves olddszerben
(géazolaj, benzin, petréleum) levé amint dsszekeverik a vanadiumot tartalmazé vizes oldattal.
A vanadium a szerves fazishan megy at, amit elvalasztanaka vizes részt6l. Ammonias, ammon-
kloridos reextrakcid utdn ammoéniummetavanadatot nyernek (51). A kénsavas oldatban levé
vanadiumot kever6tanyéros extraktorban valasztjak el a szennyez6kt6l a benzinben oldott
szekunder aminok keverésével a freibergi FNE folyékony ioncserés eljarasa (49), Ammadnias
reextrakcié utan ammoniumtetravanadatot kapnak. Folyékony ioncserél6k felhasznalasaval
kénnyen megvalosithaté az ellenaraml ioncsere, tovabbi el6nye, hogy az ioncserélé koncent-

3.4.2. loncseréld migyantakat alkalmazé eljarasok

A vizes oldatban jelenlevé kiilénb6z6 vanadium vegyiletformak miatt a folyékony ioncseréhez
hasonléan mind anioncserél6k, mind kationcserél6k alkalmazhaték az ioncserélé miigyantakat
alkalmazo elvalasztasi eljaradsok soran. loncserélé gyantaknak a vanadiumsé oldatok vanadium-
tartalmanak elvalasztasara valé felhasznalasat a kovetkezd, a nyersanyagra visszavezethetd prob-
lémak nehezitik meg: A kationcserél6knek az oxokationok (VO”+, VOtj, VO adszorpcio-
jara valo felhasznaldsa soran az oldatban talalhato, jelent6s mennyiségli natrium iont is felvesz
a gyanta (52). Az anioncserél6k alkalmazasaval szemben viszont a nagy foszfat- és fluorid
koncentraciok hatnak, amelyek az adszorpcional nem teszik lehet6vé a vanadationok szelektiv
levalasztasat. Az ioncseréld gyantaknak a vanadiumnak mas elemektdl val6 elvalasztasaval tébb-
nyire urantartalmd ércekbdl valé kinyerésével szamos eljaras foglalkozik, azonban vanadium-
kristaly feldolgozasara az extrém munkakorilmények és a draga reagenes alkalmazasa kovet-
keztében (izemi megvaldsitasra nem kerilt sor. A Fémipari Kutatd Intézet dolgozott ki vana-
diumsé feldolgozasara ioncseréld gyanta alkalmazéasaval eljarast(53). Varion A.T iomcserélével
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toltott oszlopon V/NOj-t tartalmazoé telit6 oldatot meghatarozott lineéris atfolyasi sebességgel
engedik at. A telités utdn az oszlopban levé vanadat oldatot vizzel alaposan kimossak. A telité
oldat kimosésa utan kdvetkezik az eluci6. Eluens: NaOH és NaCl tartalm oldat. Az elutumbdl
ammoniumklorid hozzédadasaval ammaéniummetavanadatot nyernek.

3.5. Elektrokémiai V. Os kinyeréssel dolgozé eljarasok

Az utébbi id6ben torténtek sikeres probalkozasok, amelyek a szennyezett vanadat oldatokbdl

elektrokémiai mddszerekkel nyerik ki a vanadiumot. Az NDK-ban a Greiz-Délau-i izemben fej-
lesztettek ki egy eljarast (54) a vanadium elektrolitikus kinyerésére, amellyel a vanadium mel-
lett, egyidejlleg trinatriumfoszfatot is kinyertek. Az eljaras Iényege abban all, hogy a vanadium-

sO oldatat mozgathaté higanykatod mellett, alkaliban oldhatatlan anyag, vas, nikkel, szén,

anod alkalmazasaval elektrolizaljak. A kapocsfesziiltség 6-8 Volt, a katdd arams(r(isége mintegy

4 Aldm2. Az elektrolit h6mérséklete 70-80°C . Az elektrolizis soran az alkéli-vanadat oldatban

jelenlevd o6t vegyértékii vanadium a higanykatédon nagy tulfesziiltséggel levalé hidrogén reduka-
16 hatasara négy vegyértékiivé, tetravanadatta redukalddik és mint alkali elektrolitben oldhatat-
lan vegyiilet kivalik.Portnova és Rosinger (55) az alkalivanadat oldat elektrolizisét 6-8 VVkapocs-
feszilltség és 25-35 A’négyzetlab aramstirliség mellett 7 pH-an és 60-90°C' hémérsékleten végez-
te. Magyarossy és Percell (56) vanadiumsé vizes oldatanak elektrolizisével 0,4-0,7 % vanadium-
pentoxid tartalmat ért el az anddfolyadékban.

3.6. Magyarovari technoldgia ismertetése

Hazéank egyetlen vanadiumpentoxidot gyart6 izeme —a Magyarévari Timfold- és M(ikorund-
gyarban — 25 éves multra tekint vissza. Ez alatt az id§ alatt gyartastechnologiaja fejlédési
folyamatok sorozatan keresztiil finomodott. Fejl6désének jo iranyu voltdt mi sem bizonyitja
jobban, mint az a tény, hogy termékei a dinamikusan valtozé vilagpiac min6ségi kdvetelményeit
is ki tudtak elégiteni. A MOTIM vanadiumiizemének gyartastechnolégiaja az el6z6ekben ismer-
tetett azon vanadiumpentoxidot el6allité technologidk kdzé sorolhatd, amelyek a vanadium-
kristaly szennyez@it (a foszfort, fluort és arzént) részben kristalyositassal, részben a szennye-
z6k megkdtésével tavolitjak el a Na-vanadat oldatbhol. A gyartastechnoldgia rovid ismertetése a
kovetkez6: A megfeleld V205 oldatkoncentracié eléréséhez sziikséges mennyiségii vanadium-
kristalyt forrévizben oldjak, majd ligossagat kénsavval k6zombdsitik (tompitjak). A szennye-
z6k f6 tdmegének eltavolitasa kristalyositassal torténik. A kivalt kristalyt tartalmazza a P205
75-85 %-at, az AS205 90-95 %-at, a F 55-65 %-at és kb. 3-4 % X"Oj-ot. A kivalt s6 oktaéderes
kristdly rendszer(, irodalmi adatok szerint a szennyez6ket natrium-fluoro-foszfat, natrium-
fluoro-arzenatként tartalmazza. Tovabba kis mennyiség(i natrium-fluoro-vanadatot is tartalmaz.
A kristalyok racsaban a P-As-V és F egymast izomorf modon helyettesitik. A kristalyositas
utan még oldatban marad6 szennyez6ket kalciumsd adagolassal Ca2+ s6ként csapadékba veszik
az alabbi reakcidk szerint:

3Ca2 + 2Po|*A__— 1Ca3(P04)2

3 Caz2+ + 2ASO| ------ e Ca3(AsO4)2
A foszfor és arén eltavolitasa utan végbe megy egy karos reakcio is, a kalciumvanadat képz&dése.

Ca2+ + 2VO3 ~=r="iCa(V03)2
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8. abra
Lemezes V/Oj el6allitdas MOTIM-ban alkal-
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A kell6en megtisztitott natriumvanadat oldatbol forras h6mérsékletén konc.kénsawal torténd
savazassal vanadiumsav ill. Na-polyvanadat keriil levalasztasra, majd ennek olvasztasaval torténik
a lemezes vanadiumpentoxid el6allitdsa. A MOTIM vanadiumizemének lemezes-vanadiumpen-
toxid gyartasi folyamat abraja 8. sz. abran lathato.

Osszefoglalasul megallapithatjuk, hogy a timfoldgyari kérfolyamatb6l szarmazé vanadiumkris-
talyt kildnleges tisztitasi eljarasoknak kell alavetni, hogy bel6le mint alapanyagbdl el6allitott
lemezes vanadiumpentoxidnak a tovabbfeldolgozasaval szemben tdmasztott szigord mindéségi
el@irasoknak a termék megfeleljen. A vanadiumkristaly oldatabdl valé vanadiumkinyerés alap-
feltétlele a megfelel§ tiszta, foszfor, arzén, aluminium és fluormentes natriumvanadat oldat.
A natriumvanadat oldat szennyezddések kristalyositasaval vagy megkotésével dolgozo eltavoli-
tasi eljarasok hatranya, hogy szamottev6 vanadiumveszteséget okoznak, a gyartasi kihozatali
szazalék minddssze 75-85 %-a k0zotti, ugyanakkor egyes szennyez6k pl. az arzén a tisztitasi m(-
veletek utan is meg nem engedhetd mértékben a natriumvanadat oldatot szennyezi. Ezekkel
az eljarasokkal 1. oszt. mindségli, 99 %-os, vagy ennél mgasabb V205 tartalmi terméket csak
hosszadalmasan, tobb technoldgiai fazis beiktatadsaval, tovabbi jelent6s vanadiumveszteséggel
lehet el6allitani. A vanadium megkotésén alapuld lemezes-vanadiumpentoxid eléallitd6 maod-
szerek hatranya a szennyezett végtermék és a szintén alacsony vanadiumpentoxid kitermelés.
Vanadiumkristalybol —figyelembevéve a lemezes-vanadiumpentoxid-gyartds min6ségi és gazda-
sdgossagi szempontjait — ipari mértékben is ,ioncserés” elvalasztasi technologiak alkalmaza-
saval lehet 99,5 %-nal tisztabb vanadiumvegyiletet (NH4VO3, V205), 98-99 %-ot elérd kiter-
meléssel el@allitani, ezért a vanadiumkristaly alapanyaghol tértén6é vanadiumpentoxidot el6-
allité technolégidk kdzott az ioncserés technoldgidk keriilnek mindinkabb el6térbe.

OSSZEFOGLALAS

Az 0Osszedllitott monografidban a bauxitok vanadium-tartalmanak Bayer-korfolyamatban vald
viselkedésér6l és a korfolyamatbol kivalasztott vanadiumso hasznositasarol megjelent kozle-
mények alapjan igyekeztiink dsszefoglalast adni.

Munkank elsd részében a vanadium tulajdonsagaival, vegyilleteivel foglalkoztunk. Vizsgaltuk
a vanadium bauxitban valé asvanyos megjelenési formait, ezek jellemzgit. A bauxitban levé
vanadiumfeltardlugba val6 beoldédasara haté szamos tényez6 egyenkeénti vizsgalata utdn bemu-
tattuk a natrium-ortovanadat oldhatosagi értékeinek valtozasat kiillonb6zd fizikai paraméterek
— héfok, nyomas —esetén, killonbozé soszennyez6k —NaF, NagPO”; Na2CO3 —jelenlété-
ben. Foglalkoztunk a vanadiumso kivalasztasara kidolgozott kiilonb6z6 eljarasokkal, ramu-
tatva azok el6nyeire és hatranyaira is. Végezetil a vanadiums6 vanadiumpentoxidda torténd
feldolgozasara szolgalo eljarasokat rendszereztiik.

A monografiaban 6sszegydjtott kozlemények alapjan megallapithatd, hogy a hazai viszony-
latban egyediil vanadiumforrasként szobajohet6 bauxit vanadium-tartalmanak mind teljesebb
kinyerése érdekében még tovéabbi kutatdsok szikségesek, anndl inkabb, mivel az utdbbi idében
a Bayer-technoldgidban bekdvetkezd mas szempontbol el6nyds valtozasok egy része a bauxitok
vanadium-tartalmanak kinyerésére kedvezétlenil hatott.

Ezen megvaltozott technoldgiai paraméterek mellett kell meghatarozni a sokivalasztas optimalis
paramétereit.
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A MAGYARORSZAG! GALLIUMGYARTAS
Dr. Somosi Istvan



BEVEZETES

A gallium altalanos ismertetése
Mengyelejev orosz kémikus, periddusos rendszer alapjan mutatott ra 1859-az aluminium egy na-
gyobb atomsulylG homoldgjara, amelyet eka-aluminiumnak nevezett el.

Az aluminiumnak ezen homolégjaba galliumot Lecog de Boisbaudran 1875-ben fedezte fel,
azt rovidesen el is allitotta, és Franciaorszag régi latin neve (Gallia) utan galliumnak nevezte el.

A gallium a Mengyelejev-féle periédusos rendszer harmadik fécsoportjaban, az aluminium és
az indium kozott talalhatd. Eziistfehér szinl, 29,78°C olvadasponti és 2403°C forraspontl
fém. Fajsulya olvadt allapotban (29,8°-on) 6,095, szilard allapotban (29,6°-on) pedig 5,904,
ezért fagyaskor térfogatndvekedés all be. Kristalyformaja rombos. A kémiai tulajdonsagaikat
illetéen a gallium hasonlésagot mutat az aluminiumhoz, de a két fém ko6zo6tt mégis lényeges
kilénbség van. A tiszta és szaraz oxigén nem hat észrevehet6en a galliumra 260 °C-ig. Voros
izzason a gallium feliilete leveg6ben és oxigénben oxidalodik, és elveszti fényét, mivel vékony
oxidréteggel vonddik be. Hidegen a gallium a salétromsavnak ellenall, de forr6 salétromsavban
oldodik. Szobahémérsékleten sésavban és kénsavban lassan, koncentralt fluorsavban er6tel-
jesen oldodik. A gallium egyik legjobb olddszere a kiralyviz. Alkali oldatokban a gallium hidro-
gén fejlédés és alkali-gallat képz6dés kozben oldodik. A gallium reakcidja savakkal és alkali-
akkal szemben lényegesen csokken, ha a fém tisztasdga meghaladja a 99,9 %-ot.

A galliumnak a természetben 6nall6 asvanya, melyben a gallium f& alkotéelem, nem ismere-
tes, mégis igen elterjedt fém. A féldkéregben atlagosan 15 g/t mennyiségben fordul el§ Vinogra-
dov szerint. A leggazdagabb galliumtartalmid ismert asvany a Délnyugat Afrikaban el6forduld
termanit, amely 5-9 % germanium mellett 0,7-2,0 % galliumot tartalmaz.A gallium az aluminium
minden asvanyaban, igy a bauxitban is mintegy 25-50 g/t értékben megtalalhato.

A gallium a legtobb fémmei mar olvadaspontja és 600 °C kdzott 6tvozetet képez, melynek
tulajdonsaga, kevés gallium esetén is, er6sen eltér az alapfémtél. Néhany szazalék gallium az
aluminium-magnézium &tvozetek keménységét néveli. 3 % gallium tartalmu vas-nikkel étvézet
keménységi tulajdonséagai a titan-acéléval azonosak. A gallium az aluminiummal olyan &tvozetet
képez, amely kozonséges hémérsékleten folyékony és a vizet megbontja. 60 % 6n, 30 % gallium
és 10 % indium tartalmu 6tvozet olvadaspontja 15°C alatt van. 66 % Cu és 34 % Ga Otvozete
szilard kotések létrehozasara alkalmas és 900 °C-ig hasznalhatd.

A jelen fejlett ipara, kiilondsen a félvezetd ipar, ma mar szinte nem nélkiilézheti a galliumot
és vegylleteit. Eredményesen alkalmazzak: fényemittalé diodak, tranzisztorok, lézer diodak,
fénydetektorok és infravords detektorok, napelemek, fotéelektromos anyagok, szupravezeték
(pl. VjGa és NijGa), fogaszati 6tvozetek, magas h6mérsékletli hdatad6 rendszerek, hémérséklet
és nyomasmeérdk eldallitasanal.

A fényemittald (vilagitd) diddak anyaga a gallium-vegyiletek egykristaly formaja, mint pl.
a GaAs és a GaP. Ezen vegyiletek tették lehetdvé a szamitdgépek, orak, telefonok, kapcsolo-
tablak, mérémiszerek, TV-késziilékek stb. digitalis kijelzésének rohamos fejldését. Az Ugy-
nevezett ,vilagitd diédak” nagy elénye, hogy élettartamuk gyakorlatilag korlatlan, és sététhen
is lathatok. Hatranyként emlithetd viszont a viszonyitottan nagyobb aramigény. Az utobbi id6-
ben a digitalis kijelzéseknél térhdditast jelentenek az Un. folyadékkristalyok. Az ilyen atmeneti,
a szilard és a folyékony halmazallapot kozotti szerves vegyiiletek, rendezetlenségiik miatt atlat-
szatlanok. Az elemi részecskék elektromos erGtér hatasara rendezddnek és 4tlatszova valnak.
A folyadékkristalyok hatranya, hogy élettartamuk korlatozott és mikddésik fényt igényel.
El6nyik viszont a ,,vilagitd diodakkal” szemben a kisebb aramigény.
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A galliumgyartas kialakulasa

A galliumnak 6nallé asvanya nem ismeretes, igy a fém el6allitasanal, mint alapanyag, olyan el-
jarasok technologiai korfolyamata johet elsGsorban szadmitasba, ahol a gallium fokozatosan
feldasul. llyen a timféldgyari korfolyamat aluminatligja. A bauxit gallium tartalma a Bayer-
rendszer(i timfoldgyarak feltarasi korilményei kozétt oldodik, és a kdrfolyamat natrium-alumi-
nat oldataban, a technolégiai paraméterektdl fiiggé egyensulyi koncentraciot ér el. A gallium
beold6das, egyensulyi koncentracié és az aluminium-hidroxiddal val6 tavozas mértéke, irodalmi
kozlések alapjan, rendkivil tdg hatdsok kdzott ingadozik. (16, 36, 37, 12) Mindezek ismerete
annal is ink&bb fontos, mivel napjainkban a gallium 30-35 t/év vilagtermelésének mintegy 90 %-a
a bauxit gallium tartalméanak hasznositasan alapul. (1)

A gallium kivonasaval timfoldgyari aluminatligbol a francia Pechiney Companie foglalkozott
el6szor, és az 1937. évi vilagkiallitdson be is mutatott egy galliumtémtémbot. (2)

A gallium ipari méretl el6allitasaban jelentds el6rehaladast jelentett P. de la Breteque 1956-
ban kozzétett kutatasi eredménye. A kidolgozott eljaras szerint az aluminatligbdl a gallium
elektrolitikusan higany-katédon levalaszthato. (3)

Hazankban a Fémipari Kutaté.Intézet, valamint aVeszprémi Vegyipari Egyetem foglalkozott
el6szor a gallium ipari el6allitdisaval. A Fémipari Kutatd Intézet eljarasaval a gallium timfold-
gyari aluminatligbdl kinyerhet§; a katdd arams(irliségét és az elektrolit héfokat ugy valasztva
meg, hogy a levalt gallium mennyiségének legaldbb 0,4-szeresét kitevd mennyiségli fémnatrium
is levaljék, tehat Iényegében az elektrolizis alatt amalgdm-katéddal dolgozik. Az &malgdmbdl, az
elektrolizis alatt levalt galliumot vizzel megbontva natrium-gallat oldatot képez, és abbdl a fém
galliumot szilard-katédon valsztja le. (4)

A Veszprémi Vegyipari Egyetem eljarasa forgotarcsas cellan alapul, ahol a katéd vaslemez,

amely amalgdmmal bevont. Ezzel egy adott cella kapacitasat 1ényegesen néveli, a higany és az
alapteriilet csokkentése mellett. Megallapitottak, hogy a gallium timféldgyari aluminatlighol.
nemcsak elektrolizissel, hanem natrium-amalgam redukcidjaval is kinyerhetd. (5)
Az utébbi id6kben, kdrnyezetvédelmi és egészségiigyi megfontolasokbol, fokoz6do kutatasi te-
vékenység tapasztalhato vilagviszonylatban a galliumnak nem higany-katdédos kinyerésére tim-
foldgyari aluminatligbol. Ennek két f6 iranya emlithetd meg; a gallium kinyerése valamilyen
szilard-katédon, vagy gallium-aluminium folyékony-katddon, tovabba extrakciés Gton ligos
kozegbdl. (57, 58, 59, 60)

Az utobbi eljards azzal jellemezhet6, hogy komplex képzdéként beta-diketon tipusi vegyi-
letet hasznal, és a komplexképzést, valamint az extrakciét ligos kozegben végzi. Ez lehetdvé
teszi a galliumot tartalmaz6 aluminatlig kozvetlen kezelését, és a gyartasi folyamatba valo
visszavezetését. (60)

A galliumgyartasnal eléallitott nyers fém minésége, savazassal eléri a 4 N (99,99 %) tisztasa-
got. (6, 7,41)

A nagytisztasagu, legalabb 6 N (99,9999 %) mindségli gallium felhasznalasi teriilete elsGsor-
ban a rohamosan fejléd6 félvezetipar. Mindebbdl kdvetkezett egy a raffindlassal kapcsolatos
olyan jogos elvaras, amely a galliumgyartas max. 4 N fémmindségének tovabbi javitasat célozta.
Emiatt egész sor eljarast dolgoztak ki vilagviszonylatban a gallium finomitasara. 6 N tisztasag
érhetd el a gallium elektrolitikus raffindlasaval, ahol az elektrolit a.lt. minéségl natriumhidroxid
A tisztitand6 gallium anddosan oldatban vihetd, majd egyidejiileg a katédként kapcsolt galli-
umon levélaszthat6. Az igy raffinalt gallium min6sége nem halajd ameg az 5 N tisztasagot
(6, 41, 42, 43, 55), kivéve a 32. irodalmi hivatkozashan emlitett magyar szabadalmi eljarast,
mellyel a 6 N minGség elérhetd. A gallium tisztaséga tovabb javithaté a fém frakcionalt kris-
talyositasaval (41,45, 46, 47), valamint z6nas olvasztasaval (35, 48, 49), meghaladva a 6 N
min@ségét. Az utdbbira eljarast és berendezést, hazai viszonylatban, a Fémipari Kutat6 Intézet
(Budapest) dolgozott ki. Az emlitetteken tdlmenden ismeretes a gallium raffinalasa haloid-soi-
nak diszproporci¢javal (50, 51, 52, 53, 54), szerves vegyiiietein keresztiil (35, 55), tovabba
amalganos Uton. (53)
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Mint minden nagytisztasagu fém, igy a gallium mindsitése is konvencié kérdése. A gallium min6-
ségét a hazai (izemszer(i el6allitds kezdetén 5-6, késébb 14-15 szennyez6 ossz. koncentracid
értéke hatarozta meg. A gallium mindsitésénél napjainkban, a félvezetSipar szemszdgéhél, nem,
vagy nemcsak az analitikailag meghatarozhato tisztasag, hanem elsésorban a maradékellenallas
érték a determindlé. A maradékellendllasmérés ugyanis az egyetlen olyan elemzési maédszer,
amellyel a periédusos rendszer minden szennyezdéként szamitasba johet6 elemét érzékelni lehet.
A mddszer integralis jellege kétségtelen hatrany, mivel az egyes szennyezd elemek mivolta és
koncentracié értéke nem hatarozhatd meg egyértelm(ien, bar mindezt a félvezetSipar ma mar
nem els@sorban igényli. A maradékellendllas mérését, hazai viszonylatban, az ATOMKI (Debre-
cen) dolgozta ki.

A gallium-vegyiileteken beliil fontos szerepet kapott a gallium(lIl)-oxid. Ismeretes néhany
el6allitasi modja, ahol a kiindulast jelent6 galliumot, vagy vegyiiletét izzitassal, illetve meg-
bontassal alakitjak at gallium (lll)-oxidda. Min6sége viszont nem haladja meg a 4 N tisztasagot.
(16, 35, 56) Lényeges mindségjavulast jelent a 33. irodalmi hivatkozasban emlitett magyar sza-
badalmi eljaras. Rendkivili elénye, hogy a gallium raffinalas szennyezett anoéd fémjét (3 N)
dolgozza fel, elérve a gallium(lIl)-oxid 5 N tisztasagat.
zetben dolgoztak ki. A kiindulési gallium fémet az ajkai 6 N mindség képezte. A gallium ana-
litikajaval —kiilonbdzd timfoldgyari alapanyagokban —szamos irodalom foglalkozik. A meg-
hatarozasoknal valamilyen extrahalé anyaggal kezelve dusitjak és komplexometriasan, vagy
fontometrikusan vizsgaljak. (13, 14, 18-26, 46) A fém gallium vizsgalatara a szinképelemzés ter-
jedt el inkabb, melynek érzékenysége az 5 N mindségig kielégit6, viszont a 6 N min&ségnél
csak mint félkvanti modszer johet szamitasba. (17, 22-26)

Hazankban, a vilagon az els6k kozott, 1958-ban egy kisérleti galliumiizem létesiilt az Ajkai
Timfoldgyar és Aluminiumkoho keretein beliil, a Fémipari Kutat6 Intézetben dr. Papp Elemér
és munkatarsai altal kidolgozott eljarassal, illetve cella-tipussal. A kisérleti (izem becsilt kapaci-
tdsa mintegy 24 kg/év volt. Els6érendl feladata kisérleti jellegébdl adédott, vagyis a kedvez6 la-
boratoriumi feltételek (izemszer(i adaptalasa, az eljaras optimalis paramétereinek kimérése, Uj
cella-tipusok kiprébalasa. Az eljaras Gzemi méretekben is helytalld volt, s6t a menet kdzben
megallapitott optimalis technoldgiai korilmények folyamatos bevezetése a kapacitast mintegy
megharomszorozta. Ennek ellenére ezen cella-tipust, a technolégia egyéb fazisainak megtarta-
sdval, a Veszprémi Vegyipari Egyetem altal kidolgozott és javasolt cella-tipus valtotta fel, mivel
a kisebb hely- és higany-igénye intenzivebb termelés-névelést igért.

A galliumiizemet 1962-ben, a t6kés piac kedvezdtlen alakulasa miatt le kellett allitani. Val-
tozast a félvezet6k és az ezzel kapcsolatos szamitastechnikai berendezések rohamos fejlédése
hozott. A fokoz6dé nemzetkozi érdekl6dés realisan vetette fel a galliumiizem ismételt beindi-
tasanak szikségességét (1968), bar ennek nem egy, a gazdasagossagot lényegesen befolyasold
feltételét, részben kozvetlen az inditast kovetGen, részben a kovetkezd években kellett kiala-
kitani.

A kutatasok fenntartasa és az eredmények alkalmazasa mellett az Gizem fokozatosan elvesz-
tette kisérleti jellegét, és kapacitasa (intenzifikalassal és beruhazasai) napjainkban elérte a
mintegy 3 t/év értéket.

A hazai galliumgyartas technolégidja
1. Az aluminatlig, mint alapanyag
A galliumgyartas alapanyaga a besiritett timfoldgyari aluminatlig, melynek gallium koncentra-

cidja, egy Bayer-korfolyamatban kialakult egyensulyi szint mellett, a beparlas mértékének
fiiggvénye, determinalva egy galliumiizem kapacitasat A galliumgyartés kapacitadsanak tovabbi



novelése viszont sziikségszer(ien kivanta meg a gallium-beoldddas, —valtozas és —kivalas mér-
tékének tisztazasat a Bayer-technoldgian beliil, ezaltal a kinyerhetd gallium mennyiségének meg-
allapitasat, annal is inkabb, mivel mindezek irodalmi kozlésekb8l nem ismeretesek, illetve nem
egyértelmiiek. Fontossadgara mutat ra az a tény, hogy a gallium vilagtermelésének (kb. 30-35 t)
eleve mintegy haromszorosat a hazai timféldgyarak is beviszik bauxittal a kdrfolyamatukba.
Nem kdézombos tehat, hogy a bevitt gallium mennyiség hany %-at lehet elvileg és gazdasagosan
kinyerni, meghatarozva ezzel az adott kdrfolyamatra telepithetd kapacitas-maximumot.(1 mbra)

a Bayer-korfolyamatban. (12)

Irodalmi kozlések alapjan, a Bayer-technolégia feltarasi koérilményei kdzott a bauxit gallium
tartalmanak mintegy 60-70 %-a a natrium-aluminat oldatba keriil. A gallium-hidroxid savasabb
jellegi az aluminium-hidroxidnal. A nagyobb stabilitds miatt, kikeverés alatt a gallium a natri-
um-aluminat oldatban feldisul, mig —az irodalmilag is rendkivil kilénb6z6 —0,15-0,25 g/1
Ga2C>3 egyensulyi koncentracio értéket el nem éri. Ugyancsak ellentmondé irodalmi kdzlések
talalhatok a kikeverés folyaman kivalo gallium mértékét illet6en, amikor is azt az oldat galli-
um tartalmanak 3-20 %-ban hatarozzak meg. (16)

A bauxit gallium tartalom beold6dasanak és valtozasanak mértékére a timfoldgyari korfo-
lyamatban csak egy anyagmeérleg jellegli felméréshél lehet kdvetkeztetni. A vizsgalati eredmé-
nyek az ajkai timféldgyarak kdrfolyamatara vonatkoznak. (1/1-4. tablazat)

A Halimba-Nyirad térségben 1év6 banyak bauxit gallium tartalma kdzel azonos, mintegy
0,004-0,005 % kozott ingadozik. Ebb6l adéddan a két ajkai timfoldgyar mintegy 40-50 t/év
galliumot visz be bauxittal a kérfolyamatba. A vizsgalat id6szakaban a bauxit gallium tartalma-
nak (atlagosan) 67 %-a oldddott be, amely az irodalmi adatokkal megegyezd. Kikeverés alatt
viszont a gallium kivalas mértéke, az irodalmilag kozéltektdl 1ényegesen eltérve, elérte a beol-
dodott gallium mennyiség 67,5-92,5 %-at. Az irodalmilag kozolt és felvett anyagmérleghdl
kapott gallium kivalas lényegesen eltér6 mértéke a kikeverés koriilményeinek, tovabba a natri-
allapitasara egyensulyi vizsgalatokat végeztek. A kisérleteknél, mivel az aluminium-hidroxid és
feltehet6en a gallium kivalasat is befolyasold kikeverési korilmények egy tzemen belll gya-
korlatilag allandénak vehet6k,valtoz6 paraméterként a natrium-aluminat oldat gallium koncent-
raciojat vették. A néatrium-aluminat oldat gallium koncentracié és az abbdl kivalt aluminium-
hidroxid gallium tartalom kozti &sszefiiggés tanulmanyozasara szintetikus, valamint (izemi
aluminatligokkal kikeverési kisérleteket végeztek. Az aluminatligok gallium tartalmat natri-
um-gallat oldat adagolasaval allitottak be. Az 5-5 tag mintasorozatban a gallium koncentraciét,
az aluminium-hidroxidban vald kivalas mértékének biztonsagosabb észlelése érdekében, két
nagysagrend kozott valtoztattak.

Azonos megfontolasbél az aluminatligok megbontasat oltdanyag hozzaadasa nélkiil szoba
hémérsékleten, mechanikus mozgassal végezték. A kivalt aluminium-hidroxidot lesz(irték, mos-
tak és meghataroztak a gallium tartalmat (1/5. tablazat)

Az adatokbol egyértelmiien megdllapithatd, hogy a natrium-aluminat oldat gallium tartalma-
val egyitt nétt az aluminat-hidroxid gallium tartalma is, a szintetikus és (izemi aluminatligok-
ban egyarant. A kiindulé aluminatligok és a bel6liik kivalasztott aluminium-hidroxid mintak
Ga/Al-jON viszonyszama gyakorlatilag allandénak adodott. Tehat az azonos korlilmények kozott
kikevert tUzemi és szintetikus aluminatligbol egyarant az aluminatltg gallium tartalméatol fiiggé,
azzal ardnyos mennyiségl gallium kivalas kdvetkezett be oly mdédon, hogy az aluminatlig és
a bel6le kivalt aluminium-hidroxid Ga/A”~Oj viszonyszam értéke 7,5-8,5 kdzotti, a tiz mérés
atlagaban kb. 8. (1/6. tablazat)
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Az azonos viszonyszam egyben arra enged kovetkeztetni, hogy az (izemi aiuminatligok adott
szennyezdi a gallium kivalasat gyakorlatilag nem befolyasoljak.

Az emlitett Osszefiiggés az (izemi kikeverés viszonyai kodzott is fenndll, de a kisérleti és
lzemi kikeverés eltér6 koriilményei, els6sorban az oltéanyag miatt a Ga/AhOj viszonyszam
az ajkai timfoldgyarak kikeverési koriilményeinél 15-20 kozott alakul ki. Uzemi koriilmények
kdzott tehat az azonos gallium tartalmd aluminatlighol Iényegesen kisebb gallium tartalmu
aluminium-hidroxid valik ki, mint a kisérleti mintdkbdl. Az anyagmérleg szerint, a kikeverés
folyaman, a natriumaluminat oldat gallium tartalmanak csak kb. 2-3 %-a valik ki az alumini-
%-o0s kivalast, valamint a hasonlé nagysagrend(i beoldddast, a + 10 % hibaval biré elemzési
modszerrel érzékelni nem lehet. Természetesen ezért a natrium-aluminat oldat gallium tartalma-
nak valtozasabol a beoldddas és kivalas mértéke biztonsdgosan nem kovethet6. A natrium-alu-
minat oldat gallium koncentracidjatol fiiggé gallium kivaldas magyarazatot ad arra is, hogy
miképpen dusulhat fel a natrium-aluminat oldatban az egyensulyi gallium koncentracio.

Matematikai modellt allitottak fel, és kozelité szamitast végeztek a gallium feldlsulas folya-
matanak tanulmanyozasara. Szamitasaik szerint ,,n” feltards utan a natrium-aluminat oldat
gallium tartalma a . n i\

Gamg/l = a x% ~"

x-1
exponencidlis fliggvénnyel kifejezhetd, ahol
»a” egy feltaras folyaman a kérfolyamatba beold6ddé Ga mg/1, az oldat kikeverési Na20k kon-
., X" a natrium-aluminat oldat kikeverés utani és el6tti gallium koncentracié (mg/1) hanyadosa.
Az ajkai 1. timfoldgyarnal a natrium-aluminat gallium tartalmanak feltételezett disulési folya-
matat az 1/7. tablazat tartalmazza. Az altalanos képletbdl ,,n  feltaras utan a natrium-aluminat
oldat gallium tartalma: "
Gamg/l =44 0,98(0,98n-1)
0,98-1

Ezen 0sszefiiggés alapjan a natrium-aluminat oldat gallium tartalma az 1/1. dbra 1. gdrbéje
szerint alakul, mely csak az aluminium-hidroxiddal kivalt gallium veszteséget feltételezi.

Figyelembe véve, hogy a kdrfolyamat gallium tartalma, az abbdl tdvoz6 kilonb6zé lerakd-
dasok és koriilmények (sz6daso, kausztifikalas, mosévizek stbh.) miatt csokken, a veszteség mér-
téke pedig a beoldddott gallium 15-25 %-a, Ugy az ,,n” értéke 3,8, illetve 3,4 lesz, kdvetkezés-
képpen a gallium dusulasa az 1/1. &bra 2. illetve 3. gorbéje szerint megy végbe.

1974. januari gallium mérleg 1/1. tablazat

Ga % Gat

Rendszerbe bevitt gallium

Felhasznalt bauxittal 0,0053 1,4403

Rendszerbdl eltavozo gallium:

Dorr VI. iszappal 0,0038 0,5353

Vérosiszap folyadékfazis kauszt.

luggal korrigélva 0,0005 0,1288

Termelt aluminium-hidroxid 0,0040 0,7669

Becstilt atl. sokausztif.veszt. 0,0100 0,0200

Termelt gallium - 0,0775
1,5285
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Beoldddott a bauxit Ga tartalmanak 62,8 %a

Aluminium-hidroxiddal kivalt a beoldédott Ga 84,7 %a

A korfolyamati ligok Ga tartalma januar végén

Sirdilug
Ulepit6 Dorr tulfolyo
Higldg
Kausztifikalt 1tg
Hidrat mosoviz
Mos6 Dorr .

I1.

V.

V.

VI.

1974. februari gallium mérleg

Rendszérbe bevitt gallium:
Felhasznalt bauxittal
Rendszerbdl eltavozé gallium:
Dorr VI. iszappal

Voérosiszap folyadékfazis kauszt.

liggal korrigalva

Termelt aluminium-hidroxid
Becsilt alt. s6kausztifik.veszt.
Termelt gallium

178

NaoO o0ssz.

267,6

121
82,1
65,0
35,9

181
9,8

Ga%

0,0053
0,0031
0,0003

0,0041
0,0100

g1

Najo kauszt. 4 my/1

2242
1410
158,1

70,1

162

110

112

5

23

62

44

24

n

5

1/2. tablazat
Gat

1,4573
0,4525
0,0774
0,7384
0,0200
0,0809
1,3692



Beoldddott a bauxit Ga tartalmanak 69 %-a
Aluminium-hidroxiddal kivalt a beold6dott Ga 73,5 %a

Lagok gallium tartalma februar végén

ISAO Bssz. gl Na2U kauszt.

Sdrdlag 251,1 201,5
V1. mosé Dorr 7.1 -
Kausztifikalt lug 13,0
1974. marciusi gallium mérleg
1. Timfoldgyartas

Ga % Gat
Rendszerbe bevitt gallium:
Felhasznalt bauxittal 0,0051 1,6743
Rendszerbdl eltavozo gallium:
Dorr. VI. iszappal 0,0032 0,5319
Vorosiszap folyadékfazis
kauszt.liggal korrigalva - 0,1872
Térméit aluminium-hidroxid 0,0037 0,7716
Becsdlt atl. sdkausztifik.veszt. - 0,0200
Termelt gallium - 0,0573

1.5680

Beoldddott a bauxit Ga tartalmanak 68,2 %-a
Aluminium-hidroxiddal kivalt a beoldédott Ga 67,5 %-a

Srdlag gallium tartalma

Ga mg/1

165
33
2,4

1/3.tablazat

is"O 0ssz. g1 Ga my/l
I- dekad 251 162
1 dekad 245 166
Il. dekad 254 168
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1974. /. n. évigallium mérleg
2. Timfoldgyar

Ga% Gat

Rendszerbe bevitt gallium:

Felhasznalt bauxittal 0,0054 0,5048
Rendszerbdl eltdvoz6 gallium:

Dorr VI. iszappal 0,0030 1,9102
Termelt aluminium-hidroxid 0,0053 4,2494
Becstilt atl. sokausztifik.veszt. 0,0100 0,0200
Dorr. V1. iszap folyadékfazisaval - 1.2605

Beoldddott a bauxit gallium tartalméanak 70,6 %-a
Aluminium-hidroxiddal kivalt a beoldddott gallium 92,5 %-a
Korfolyamat valtozas

Dorr. VI. viz figyelembevételével -0,9353 t
Dorr VI. viz nélkil: +0,3252 t

S(rdilag gallium tartalma

Januar 20. 170mg/l Marc. II. 195 my/1
Marc. I. dekadd 190 mg/1 Marc. I11. 196 mg/1
Megjegyzés:

1/4. tdblazat

Az I. n. év havonta elkészitett gallium mérlegei alapjan a korfolyamat gallium tartalmanak val-

tozésa a kovetkez8képpen alakul :

Januar Februar
Beoldédott Ga t 0,9050 1,0048
0ssz. veszt. +term. Ga t 0,9932 0,9167
Korfolyamatban Ga valt. -0,0882 +0,0881

A korfolyamat gallium tartalméanak valtozéasa az I. n. évben:
0,0881 + 0,1063 - 0,0882 =+ 0,1062 tonna
Az I. n. évben termelt gallium:

0,0775 + 0,0809 + 0,0573 =0,2157 tonna

. .
mennyiség 01062 *0.2157  _ 41973 tonna

azaz 107 kg/ho
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Marcius

1,1424
1,0361

+0,1063
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Ga/A™0O3 viszonyszam vizsgalata a kikeverés soran

1/6. tablazat

4/5

6.

8,45
8,25
7,49
7,32
7,97

Szintetikus llg Uzemi lug
Ga.l04/Al1203 12 Ga.l04/AI203
Sorszam
lugban hidratban hanyados ligban  hidratban hanyados
1. 2. 3. 4, 5.
1 59 0,88 6,36 8,88 1,05
2. 29,0 3,88 7,62 42,66 5,17
3. 58,5 6,79 8,61 76,29 10,18
4. 280,0 36,8 7,61 340,5 46,51
5. 530,0 62,3 8,50 618,4 77,52
Atlag: 7,74

A gallium feldGsulasa az aluminatligban

Az alumihatlig gallium tartalma mg/1

7,89

1/7. tablazat

Feltaras el6tt A kikeverés
el6tt utan
1 0 4.4 0,98-4,4
2. 4,4-0,98 4,470,98+1/ 4,4/0,982+0,98
n. 4,4/0,98n"*+..... 0,98/ 4,4/0,98n'1+..0,98+1/ 4,4/0,98n+0,98n' 1+...0,98/
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1.2. A Bayer-korfolyamatbdl kinyerhet6 gallium mennyisége (12)

Az 1/1. abran kozolt gorbék tehat az aluminatlig gallium tartalmanak szamitott valtozasat mu-
tatjak a feltaras gyakorisaganak fiiggvényében. A gorbék iranytangense az alumihatlig gallium
tartalmanak ndvekedésével ellentétes tendenciaji. Barmely gdrbe szerint két kiildonb6z6 gallium
tartalmd  aluminatlGgbél az aluminium-hidroxid, az egyensulyi vizsgalatoknal megadott
Ga/A"NOj viszonyszam allandésaga miatt, kilonboz6 gallium tartalommal valik ki, vagyis a
feltaras folyaman beoldddott galliumnak tdbb-kevesebb része tavozik a rendszerbdl. (1/2. abra)

Az emlitettekb8l adddik, hogy mivel a feltaras folyaman a gallium beoldddas nem valtozik
és a kikeveréskor az aluminium-hidroxiddal kivalé gallium mértéke az aluminatldg gallium tar-
talmanak 1/1. abra szerinti fiiggvénye, a kisebb gallium tartalmd aluminatligban a beoldédott
gallium nagyobb hanyada marad vissza, azaz a rendszerbdl t6bb gallium nyerhetd ki. Mindez
elméletileg igazolt, gyakorlati bizonyitasa viszont, a rendszer modellezhet8ségének, illetve a mi-
nimalis koncentracié valtozas analitikai kovetésének nehézségei miatt, csak kdzvetett Gton le-
hetséges. Ezzel kapcsolatosan utalnak az egy-egy feltarasi ciklusban beold6d6, majd kivald
gallium mértékére, amely messze az elemzési hibahataron bellll van, vagy az aluminatlg gallium
koncentracidjanak valtozasa esetén a kikeverd rendszer egyensulyanak lasst beallitasara. llyen
esetben a redlis Ga/A~Qj viszonyszam azonnali megbizhat6 értékelése szinte lehetetlen a ki-
valt aluminium-hidroxidhoz viszonyitott tébbszérds mennyiségl oltohidrat, mas kériilmények
kozott kialakult és mindenképpen eltér6 gallium tartalma miatt. Példaként emlitik az anyagmér-
leg harom honapjanak adataibol az aluminatlig kisebb gallium tartalmahoz lassan igazodo alu-
minium-hidroxid Ga %-at, illetve az aluminium-hidroxiddal kivalé gallium mennyiségének %-ét,
ami a Ga/A"Qj viszonyszam konstans értékének beéllasabol adodik.

A 2. sz. Timféldgyarnal az anyagmérleg adataibdl az aluminatlig koérfolyamat gallium tar-
talmanak novekedését illetve valtozasat egyértelmiien megallapitani nem tudtak. A bizonytalan-
sagot, az emlitetteken tdlmenden, az ugyancsak gallium veszteséget okozé utolsé Dorr moséviz-
recirkulacio kulonbdz6 mértéke fokozza. Valdszinlinek latszik viszont, hogy ezen anomalia az
aluminatlug kérfolyamat telitett, illetve kozel telitett allapotaval hozhat6 elsésorban kapcsolat-
ba, amikor az aluminium-hidroxiddal a beoldédott gallium mintegy 92-93 %-a tavozik el.

Az 1/2. abra gorbéje alapjan érthet6vé valik az irodalmi adatok rendkiviil tdg hatarok kozotti
ingadozasa, mivel a beoldodott gallium kivalasanak mértéke a rendszer telitettségétdl, azaz az
egyensulyi koncentracié abszol(t értékéhez viszonyitott allapotatél fiigg6en, a néhany %-tdl
szinte a 100 %-rig valtozhat.

A termelhetd illetve a rendszerb8l elméletileg kinyerhet6 gallium mennyisége tehat az alumi-
natlig gallium koncentraciojanak fliggvénye. Ha tehat csak a termelés volumenét tartjadk szem
el6tt, azaz egy timfoldgyari rendszerbdl Ggy kivannak tobb galliumot kinyerni, hogy a koérfo-
hidroxiddal tavozas mértékét, akkor szdmolni kell a galliumiizemben, az alacsonyabb gallium
koncentracio adta termelési hatadsfok romlassal, mivel az aluminatlig beparlasa egy gallium-
Gzemnél mar eleve betervezett, illetve maximalt tényez6.

Egy adott galliumlizem termelése azonban az alapanyagként felhasznalt aluminatlig gallium
koncentréacidjatdl is filgg. A kapacitas valtozasara az 1/3. abra gorbéib6l kovetkeztethetiink,

lizisénél a gallium elszegényedés mértékének és a kinyerés hatasfokanak valtozasat mutatjak.
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2. Az el6dusito elektrolizis

A galliumgyartas els6 l1épcs6je az aluininatlig amalgam-katddos elektrolizise (2. abra)
Az elektrolizis fontosabb miszaki adatai:

Aramer8sség 400-450 A
Katodikus arams(ir(iség 0,40-0,45 A/dm2
Fesziiltség 4.5- 50V
Elektrolizis h6fok 40-50 °C
Aramhatasfok 1.5-2,5%

Higany Na tartalma 0,3-0,5 s.%
Hasznos cella térfogat 2001

Katéd fordulatszam 20-25/perc
Elektrolit &ramlas 2-3 1/perc
Termelés 4.5- 5,0 kg Ga/ho/cella
Katéd natrium-amalgam
Andd nikkel-lemez

2.1. Az aluminatlig egyes szennyez@inek hatasa a gallium elektrolitikus
levalasztasanal

A korabbi kutatasok, valamint irodalmi kozlések alapjan ismert, hogy elektroh'zis alatt nemcsak
az aluminatlig gallium tartalma, hanem az egyéb szennyez6k is, els6sorban a Zn, Fe, Pb, Mo és
Cu, valamint a V, mint V204 csapadék, az olddszer szerepét is betdltd higany- illetve amalgam-
katéddon levalnak és felddsulnak. (6, 7.)

A higany, az aluminatlig gallium és egyéb szennyez@inek adott koncentraci¢janal, a katédon
tulmenden az olddszer szerepét is betdlti, bar az olthatésag mértéke erdsen korlatozott. (28.)
Mindezeket (izemi tapasztalatok is alatimasztjak, miszerint a Hg-Ga rendszer fizikai elkiiléni-
lése vizudlisan is érzékelhet6.

Az aluminatlig gallium tartalmanak kinyerésénél a natrium-amalgam cementalé hatésa irodal-
milag is ismert. Az aluminatligban lev6é szennyez6k kéziil elsésorban a Fe, Co, Ni, V, Mg, Mo
sth., a hidrogén tilfeszultségét csokkentve, killondsen rontjék a gallium cementalasara vonatkoz-
tatott natrium-kihasznalast. Az elektrolizis illetve cementalas jobb hatasfoka tehat nagymérték-
ben az oldat illetve a katédként haszndlt higany emlitett szennyez6kt6l vald6 mentesitését ki-
vanja meg. (29.)

Az adott technoldgiai korilmények kdzott a szennyezdk levalasat, az aluminatlig el6keze-
lésével akadalyozni illetve csokkenteni koriilményes. Kivételt képez az aluminatlig vanadium
tartalma, amely viszont nem a termelt fém mindsége, hanem a teljes galliumiizemre kihatd
kapacitas szempontjabdl jelent6s.

A mar emlitett egyéb szennyezd6k eltavolitasat nemcsak az el6allitandd fém szennyezGinek
csOkkentése, hanem a technoldgia normal vitele is indokolja. Az elédusito elektrolizald cellak
kb. 10 m2 katodfeliiletének mintegy 90 %-at egy dobra felvitt, 6 mm tavolsagban elhelyezett
lamella rendszer képezi, melynek anyaga natriumamalgammal bevont vas.

Elektrolizis alatt a gallium illetve a szennyezék féleg a forgd lamella-rendszeren valnak le, és
a cella aljan elhelyezkedé natrium-amalgamban oldédnak. Mindebbdl kovetkezik, hogy az el-
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szennyez6dés veszélye els6sorban a lamellaknal jelentkezik. Kévetkezményeként azokrél a nat-
rium-amalgam lepereg, az alapot képez§ vasfeliilleten viszont a hidrogén levalasi elektrodpoten-
cidlja, a kisebb tllfesziiltség miatt, pozitivabb a galliuménal. A katdéd tehat a lamella-rendszer el-
szennyez6dés mértékétdl fliggéeh hidrogént termel, a cella aljan elhelyezkedd natrium-amalgam
pedig fokozatosan elveszti natrium tartalmat. Amennyiben viszont a katodfelilet tokéletesen
amalgamozott marad, a cella gyakori ,.kikapcsolasra”, azaz cementalasre kertl. A tokéletes
higany-, illetve amalgamfellilet miatt ugyanis a hidrogén levalasa minimalis, igy a technoldgiai-
lag megkivant amalgdm natrium tartalmanak biztositasara az elektrolizal6 cella-sor adta atlagos
aramerdsség tulzott. Egy elektrolizalé cella-soron beliil tehat a cellak az emlitett széls§ esetek
adta, a higany elszennyez6dés, azaz az Uzemeltetés idejét6l fliggs, katodfelulettel Gizemelne
(63.)

Célszer(i tehat a katéd alapanyagaként a vas helyett olyan fémet alkalmazni, pl. rezet, amely
a higanyt illetve az amalgamot jobban megkéti. Ezzel a cementalasban résztvevd aktiv feliilet
nagysagat standard biztosithatjuk, névelve a cella gallium termelését. (58.)

A galliumgyartas alap-elektrolizisénél tehat az egyenaram az amalgam koncentraciojat tartja
a kivant, azaz a kortlményekt6l fiiggd egyensulyi szinten, és a gallium az id6ben folyamatosan
visszaoldédd natrium cementald hatasaként redukalédik. Mindezt, az emlitetteken tdlmenden,
jol szemlélteti a 2/1. abra harom elszegényedési gorbéje. A laboratoriumi kisérletek adott és
azonos kortilményei k6zott az amalgam natrium tartalmat 1,5 A aramer6sség tartotta egyensuly-
és 30 A aramerdsség illetve elektrolizisidd fiiggvényében. Megallapithat6, hogy a legjobb kinye-
rési hatdsfok cementéalassal érhet6 el. Amennyibe elektrolizis alatt az dramerdsség tullépi az
amalgdm egyensalyi natrium koncentracid tartdsdhoz sziikséges értéket, a kinyerési hatasfok
fokozatosan romlik, az aramhatasfokrél nem is beszélve, bizonyitva egyben, hogy a gallium ki-
valasztasa elektrolizalas alatt is a natrium cementalé hatasanak kévetkezménye. (31.)

Az aluminatltg vanadium tartalma, a timfoldgyartas altalanosan ismert technoldgiaja szerint,
csokkenthetd. Ha egy adott galliumiizemnél az aluminatlig V205 tartalma az atlagos 0,3-0,4 g/1
értékhez képest 0,1 ¢/1 alatt tarthato, a kapacitas 20-25 %-kal ndvelhet§. A vanadium elektro-
lizis alatti viselkedését és hatasat részletesen a 6. és 7. irodalom targyalja.

A vanadium eltavolitasa a kdrfolyamatbdl nemcsak a timfoldéyari, és ezen keresztil a gallium
technoldgia zavaré hatasanak cstkkentését jelenti, hanem az orszag vanadium termelésének
novelése szemszogébdl is célszerd.

Gazdasagosabb ugyanis egy galliumiizem kapacitasat az aluminatlig intenzivebb bepéarlasaval
biztositott gallium koncentracié ndveléssel, tovabba ligel6készitésen keresztill a vanadium tar-
talom csokkentéssel biztositani, mint az elektrolizald cella-szam nagyobb beruhazast igényld
novekedésével.

Az emlitett megallapitasok egyértelmiien ramutatnak az aluminatlig elektrolizis el6tti vana-
dium mentesitésének, illetve csokkentésének sziikségességére, ugyanakkor az elektrolizis alatt
elszennyezddott higany desztillacios tisztitasara. Mindkett6 kihat a galliumiizem kapacitasara,
az utébbi pedig a termelt fém mindségére is.

A vanadiums6 kivalasztasat célzo koradbbi kutatasok, felismerve az egyes s6komponensek
h6fok és koncentracio fliggését, a vanadium-foszfor-fluor rendszer timfoldgyari koérfolyamat
adta egyensulyi értékeinek kimérésére dsszpontosultak. Az egyensulyi vizsgalatok a tobb kom-
ponensii rendszerben kett6s,- illetve harmasso képzddést allapitottak meg. Ramutattak tovabba
arra is, hogy minden egyes komponens oldhatésaga, azok egyidej(i jelenlétében a legkisebb,
kihatva az intenzivebb és szelektivebb kivalasztasra. Az eljarasnal a kett6s-, illetve a harmassok
oldhatdsagi viszonyai jutnak érvényre. Mindez azonban megkivanja a vanadium-foszfor-fluor
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rendszerb6l adédd, az egyes komponensekre vonatkozd koncentracié értékek és viszonyok
meglétét, illetve biztositasat az aluminatligokban. Megallapitasaikat, adaptalva a konkrét tim-
foldgyari koriilményekre, egy optimalis technoldgia kidolgozasa és bevezetése kdvette, megold-
va a vanadiumban dus so szelektiv kivalasztasat az adott technologiai kdriilmények kozott.
Eljarasuk szerint a besdritett aluminatligbol kétlépcs6s hiitéssel valasztjak ki a ballasztsdkat,
80-100°C kdzott a szédaban, 40-50 °C kozott pedig a vanaddiumban dus frakciot. (61,62.)

A késBbbi kisérletek eredményei alapjan megallapithat6, hogy az aluminatlighdl a vanadium
h(itéssel (célszerlien 25°C-ig) és egyidejli mechanikai behatassal, fliggetleniil a vanadium-foszfor-
fluor rendszer megkivanta foszfor koncentraciotél, kivalaszthat6. Ezen észrevétel rendkiviil
fontos a vanadiumsé kivalasztasanal, mivel a technoldgiai koérilmények megvaltozasa (a bauxit
megnovekedett kalcit tartalma, tovabba a Dorr-sori kausztifikalas) az aluminatlig kérfolyamat
foszfor tartalmat csokkentette.

A kisérletek eredényei figyelembevételével egyértelmiien megallapithatd, hogy a beparolt
aluminatlig 0,8-1,0 g1 tartalma egyidejli mechanikus mozgatas és 25 °C-ra h(ités hatasa-
ra 0,1 g/l ala csokkenthetd. A vanadium kivalas, az Gizemi bes(ritett aluminatlig jelenlegi szeny-
nyez§ tartalma mellett, mindenképpen bekdvetkezik foszfor adagolas nélkiil.

A kivalt vanadiumso Dorr-rendszer( tlepitében eltavolithaté. (64.)

2.2 Az aluminatlig higanymentesitése

Egy adott galliumizem termelési volumenét elsdsorban a higany-katddos elektrolizalé cellak
kapacitasa hatarozza meg.

Ennek szem el6tt tartasaval allt 4t az ajkai galliumiizem 1961-ben a Fémipari Kutatd Intézet
cellatipusardl a Veszprémi Vegyipari Egyetem részérgl kidolgozott tipusra.

Mar az atallas id6szakaban ismert volt az a tény, miszerint a galliumgyartas koltségének jelen-
t6s hanyadat a higanyveszteség okozza. Mindez problémaként csak akkor jelentkezett, amikor
a higany ara mintegy haromszorosara emelkedett, a gallium értékesitési aranak egyidejl csokke-
nésével.

Egy magyar szabadalom, illetve annak pétszabadalma eljarast és berendezést kinal az elektro-
littal tdvoz6 diszpergalt és ionos allapotban levé higany elektrokémiai visszanyerésére. (9.)

Ezen szabadalmi eljards azonban nem volt képes a higany oly mérték( visszanyerésére, hogy
az eljaras gazdasagossagat biztositsa. Oka, utdlagos megallapitas szerint, els6sorban abban ke-
resendd, hogy a sdban zarvanykeént levd diszperz higany mintegy 70 %-a Hg(l)- és Hg(ll)-oxid
alakban van jelen és igy elektrolitikusan levalasztani, elfogadhat6 hatasfok mellett, nem lehet.
A forgotarcsas amalgam-katédos cellaban ugyanis a katodfelilet allandé megujitasa érdekében
intenziv keverés fenntartasa szilkséges. A keverés, egyrészt a szokasosnal nagyobb mértéki
diszperz higanyt eredményez, masrészt annak cellan belili Glepedését megakadalyozza. Az alumi-
natligbol ugyanakkor az elektrolizis hatasara sokivalas kovetkezik be, amely az elektrolitban
Iévé diszperz higanyt zarvanyként megkdti. Ez a tény a higany latszélagos fajstlycsokkenését
valtja ki, amely tovabb csokken az elektrolizis alatt keletkezett és a feliileten abszorbealédott
gaz miatt. Az igy el6allt fajstlycsdkkenés kovetkezményeként a diszperz higany az elektrolit
felszinére jut ésa folyamatosan tulfolyé aluminatliggal tavozik a cellabol. Az elfoly6 elekt-
rolit higany tartalma 200-300 mg/1 kdzotti értéket ér el, amely egyben a galliumgyartas higany-
veszteségének mintegy 90 %-at jelenti. Lényeges eredmény tehat csak abban az esetben varhatd,
ha az elektrolizalé cellabol folyamatosan tavozé aluminatlig higany tartalma illetve annak
jelent8s része visszanyerhet6. Az Ulepités, a mar emlitett latszélagos fajsulycsokkenés miatt,
nem johet szdmitasba. Hasonlé6 mddon nem vezet eredményre az elektrolit sz(irése sem, mert
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a finomeloszlasu csapadék a sz(iréfelllet porusait hamarosan eltdrni és a sz(ir6 hatasfokat le-
rontja.

Ugyanakkor nagysagrendi javulast eredményezett a teljes technoldgiai korfolyamatra kihatd
azon eljarés, ahol az elektrolizald cellakbdl tavozé aluminatligot 60°C folé felnjelegitik, majd
15000-22000 g mellett centrifugaljak. A kicentrifugalt részb6l a vizoldhaté sékat 70-80°-on
kioldjak és a higanyra illetve a higany-vegyiletekre nézve feldusult szilard maradékot 500°C-on
termikusan bontjak, illetve desztillaljak. Az aluminatllg melegitésekor ugyanis a kivalt so
egy része visszaoldddik, és a zarvanyként 1év6 higany és vegyiletei részben felszabadulnak. Ké-
vetkezményeként az aluminatlig sotartalma csokken és a centrifugak terhelhet6sége javul.
Az aluminatligot 15000-22000 g mellett centrifugéaljak. A higany és vegyiletei a maradék
soval egyitt kivalaszthatok és az aluminatldg, kb. 10-20 mg/1 higanyt tartalmazva, a centrifugan
mint zart rendszeren keresztil jut vissza a timféldgyari koérfolyamatba. A vizoldhato rész el-
tavolitasava, illetve ismételt centrifugalasaval, a higanyra és vegydleteire nézve dusitott szilard-
anyagot 500 °C hémérsékleten vakuumban termikusan bontjak. A Hg(l)- és Hg(ll)-oxid hi-
gannya alakul, és a szilardanyagban levé higannyal egyditt desztillal.

A higanyveszteség csokkentésével kapcsolatos és mar vazolt kisérletek eredményei és megalla-
pitasai egyértelmiien megmutattak a gyakorlathan is megval6sithato, egyben Kivitelezett megol-
dast, lehet6vé téve a higanyveszteség csokkenését gy, hogy a galliumgyartas higanyfajlagosa
2-3 kg/kg érték kozott tarthatd. (10, 11.)

3. A natrium-amalgam bontasa

A natrium-amalgamot egy fiitéssel és keveréssel ellatott tartalyban bontjak. A bontéba tovabbi-
tott amalgamra vizet toltenek, a keverést meginditjak és a bontast 100 °C kozelében végzik.

Az amalgdm bontasanal elséként a natrium, mint a legnegativabb elektrédpotenciald fém
megy natrium-hidroxidként oldatha, amely egyben a gallium old6szere. A tovabbiakban a vas,
majd a gallium és azzal egyidejlleg a cink oldodik. A galliumnal pozitivabb elektrodpotenci-
alu szennyezdk, els6sorban a fontosabb nikkel, 6lom és réz szennyez6k oldatba menetele aka-
dalyozhato, illetve visszaszorithat azzal, hogy az amalgam bontasat kb. 0,1 s.% gallium tarta-
lomnal befejezik. Ennek biztonsagos vitele technolégiailag koriilményes. Célszer(ibb az alu-
minatlig elektrolizisénél kisebb andd-aramsiriiséget biztositani, visszaszoritva ezzel a nikkel-
andd minimalis oldasat, ugyanakkor a kilonbdz8 réz-kontaktusok bevonasat mianyaggal.
(3/1-3/2. abra)

A vas és 6lom szennyezés csokkentését elsésorban a higany mar emlitett desztillalasaval lehet
és célszer(i biztositani annal is inkabb, mivel a vas a teljes technolégiai folyamatot szinte a
legjobban zavarja.

A vas az amalgdm bontasakor képz6dd gallat oldatb6l néhany mg/l koncentracié elérése
utan kicsapodik. Ugyancsak mint csapadék jelentkezik a higany, els6sorban higany-oxidként.
Mindkét szennyez@ sziiréssel eltavolithatd, csokkentve ezzel a gallium elszennyez6dését, vala-
mint a gallat oldat elektrolizis zavard tényez@it. (6, 7.)

4. A natrium-gallat oldat elektrolizise (31.)

A bontasnal kapott natrium-gallat oldat 60-100 g/1 galliumot tartalmaz. A mechanikai szennye-
z6ket szliréssel tavolitjak el, majd kb. 200 g/1 gallium koncentracioig beparoljak.
Az elektrolizisfontosabb miiszaki paraméterei:

Kat6d-anod nikkel-lemez
Katod-anod arams(iriiség 7-8 A/dm~
Aramer6sség 400-500 A
Fesziltség 4-5y
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Az elektrolizis aramhatasfoka 80-5 % kozott valtozik a mindenkori gallium tartalom fliggvényé-
ben. A leval6 gallium a katdd alatt PVC edényben gy(lik 6ssze, amit eltavolitanak.

Uzemi nétrium-gallat oldat gallium tartalmanak Kkinyerése idészakosan visszatérg olyan
probléma, amely gyakorlatilag a galliumizem beinditasanak kezdetétdl fennall.

Az elektrolizist altalaban zavaré korilmények mellett a nikkel-katddon kezdetben levald
galliumot fokozatosan cink fedi le, majd a katéd sotét szin(i bevonatot kap. Kdvetkezménye-
ként a katdd ledrnyékolodik, elektrédpotencialja pedig annyira pozitiv irdnyba tolodik, amely
érték mellett a Ga -ion redukci6ja nem teljes és végsé esetben gyakorlatilag csak hidrogént
termel.

A gallium hidrogénre vonatkoztatott normal elektrédpotencialja -0,52 V, amely lugos oldat-
ban negativ irdnyba tolddik. Az irodalom szerint, a pjjndvekedésének fiiggvényében az elektro-
potencial értéke a kdvetkezd képlettel fejezheti ki:

E =0,319 -0,1182 pH + 0,0197 lg CGa
(30)

A potencial értéke 130-270 g1 Na2U tartalom mellett gyakorlatilag valtozatlan. Az Al203
tartalom ndvekedése viszont az elektrodpotencial ndvekedését vonja maga utan. Az elektrodpo-
tencial értéke: (kalomelelektroddal szemben)

aluminiummentes oldatban: kb.-1,4V

aluminium tartalmu oldatban: kb. -(1,6/1,69 V)

Egy reverzibilis gallium-elektrédon a gallium kivalasa -1,6 V pontencidlon indul meg. A gallium
levalasztasanal, a hidrogénhez hasonléan, tllfesziiltség jelentkezik. Ezért a levalasi potencial az
elektrodpotencidlnal negativabb. A tulfesziltség miatt a Ga”+ion, az oldat gallium koncentréci-
ojatol fiiggden, -1,8 V-nél negativabb elektrodpotencilon veszti el toltését és redukalodik.

Mindezek figyelembevételével mérték a gallium-elektréd potencialjanak valtozasat az aram-
s(irliség fliggvényében. A vizsgalati értékek alapjan megallapithatd, hogy ha a folyékony galli-
umot katodként alkalmazzéak, annak potencialja polarizacié kdvetkeztében valtozik. A potenci-
al az aramstriiségtél fiiggéen kb. 0,1 A/cm”-ig rohamosan, majd egy hatéarérték felé tartva las-
san novekszik. (4/1. abra)

A kisérleti értékek alapjan, a szennyezett natriumgallat oldatbdl is a gallium folyamatosan és jo
hatasfokkal kinyerhet8, ha folyékony galliumot alkalmazunk katodként, annak feliiletét mecha-
nikusan keverve allandéan megujitjuk, és a katod aramstir(iségét min. 0,5 A/cm~ értékben tart-
juk. (4/2. 4bra)

Az emlitett kutatasi eredmények megallapitasai egyértelmiien megmutattak azt az utat, amely-
nek technikai megoldasa egyben az (izemi natrium-gallat oldat tartalmanak kinyerésénél jelent-
kez6 problémak megsziintetését is jelentheti.

A kutatast folytatva, kiviteleztek egy, az elvi megallapitasok figyelembevételével 6sszeallitott

olyan cellatipust, amellyel még a talzottan szennyezett natrium-gallat oldatbol is a gallium
folyamatosan és viszonyitottan jo hatasfokkal kinyerhet6. Mindezt a kutatassal kapcsolatos to-
vabbi megéllapitasok tették lehet6vé.
Uzemi natrium-gallat oldathdl, az elektrolizis id6beni el6rehaladasaval névekvé mérték( sotét
szinl szilard kivalast tapasztaltak. A csapadék még a folyékony gallium-katddot is fokozatosan
learnyékolta, gatolva illetve teljesen megakadalyozva a gallium katddikus levalasat. Az oldat,
illetve a katddon kivalt csapadék eltavolitasa utan a gallium levalasa Ujra megindult. A mar em-
litett csapadék-képzddés, majd annak eltavolitdsat kovetben a gallium levaldsanak megindulésa,
amit a 4/3. dbra 1. gorbéjénél folyamatos nyil jelez, t6bbszér megismétlédott.

Az elektrolizis folyaman kivalé sotét szinli csapadék Osszetételét a 4/1. tablazat tartalmazza.
Az értékek alapjan megallapithatd, hogy a folyékony gallium-katédot nem az oldathdl levald
katddikus fémszennyez6k, hanem az anddikusan kivalé csapadék arnyékolja le. Mindebb6l
kdvetkezik, hogy az elektrolizist els6sorban az oldatb6l anddikusan oxidalédé és csapadékként
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4)3. &bra
Uzemi gallatoldat elszegényedési gorbéje



kivalé vas zavarja, egyben a folyamatot inicialja. Ezen folyamat redox rendszere kimutathato,
amikor is az elektrolitban a vas oxidalt és redukalt alakja egyidejiileg jelen van, amely folyamat-
ba a gallium, illetve annak szennyez6i is bekapcsolédnak, névelve a csapadék volumenét.

4/1 .tablazat

Na20 Fe2°3 ZnoO % Mo v205 Gaz°3 lzz.veszt.
54,0 7,4 58 0,1 0,3 0,06 58 24,50
Megjegyzés:

Az izz.veszt. meghatarozéasa 800°C-on.
llyen nem kivant, elektrolizist zavar6 folyamat megakadalyozasara szamitasba johet diafragma
beallitasa, megakadalyozva ezzel a kezdeti minimalis anédtéri csapadék katddtérbe jutasat.
A tovabbi kisérleteknél ezért poliamid alapanyagl miiszalas szovetet alkalmaztak diafragmaként.
A diafragméas és gallium-katédos cellaval elektrolizalva, az izemi natrium-gallat oldat elszegé-
nyedési gorbéjét a 4/3. abra 2. gorbéje mutatja. Az elektrolizis lefutasat gyakorlatilag zavar-
mentesnek lehet venni. A csapadék képz6dése az anddtérben minimalis, és az elektrolizis végéig
a néatrium-gallat oldat tiszta marad. Célszer( viszont a katédon kivaldo minimalis csapadékot és
az un. ,vajas” galliumot, az id6kozben levalt fém galliummal egyditt esetenként eltavolitani.

Az Uzemi natrium-gallat oldat elektrolizisénél évek 6ta fennalld probléma tehat teljesen meg-
sz(intethetd, ha a mar régzitett elveket és elektrolizis paramétereket alkalmazzak, ahol:

Katod: folyékony gallium, keveréssel megujitott fellilet, esetenként a csapadék eltavolitasa
vakuummal.

Andd: nikkel-cs6, amely egyben hitéspiral, vagy krom-nikkel h(it6cs6 esetén kiilon nikkel-andd.

Elektrolit: célszer(ien Na->0 :Ga = 1,5 : 1,0.
Aramer6sség: kb. 450 A_;

Feszliltség: 16-18 V.

Diafragma: poliamid sz(ir6szovet,

Katdd aramsiriiség: min. 0,5 Alcm”,

Elektrolit héfok: 55-60° C.

Cella anyaga: célszeriien plexi.

A javasolt paraméterekkel és cellatipussal, még tdlzottan szennyezett natrium-gallat oldat esetén
legalabb 20-22 % éatlagos aramhatasfok szamolhat6, amely fém galliumban mintegy 2,0-2,3 kg/
cella, nap termelést jelent.

5. A gallium tisztitasa (32.)

A galliumgyartds els6 négy fazisat, azaz az aluminatlig- el6készités,- elektrolizis, a natrium-
amalgam bontas és a natrium-gallat oldat elektrolizis folyamatat, a képz&d6 Gn. nyersfém elér-
het6 legjobb min6sége szemszdgéhdl vizsgalva és Ugy, hogy az egyes szennyez8k bejutasa
csokkenthetd, vagy a gyartads egy korabbi szakaszaban kdénnyebben és hatdsosabban eltavolit-
haté legyen, azt a gyakorlatban is megvaldsithatéan vezetni kdriilményes. Az aluminatlig,
nyersfémben is jelentkez, szennyezdinek eltavolitasa illetve csdkkentése el6kezeléssel, szinte
kizart. Az amalgdm bontasanak befejezése 0,1 s.% gallium tartalomnal, amivel a galliumnal
elektropozitivabb szennyezd oldatba jutdsa visszaszorithatd, technikailag okoz nehézséget.
A natrium-gallat oldat frakcionaltan vezetett elektrolizisénél, ahol a szennyez6k levalasa bi-
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zonyos mértékig szelektiv, a katddot képez6 galliumnak a levalasztandéhoz viszonyitott nagyobb

volumene hat korlatozélag.

A termelendd fém minGségét, az elektrolizis és bontas paraméterei mellett illetve azok lehet-
séges valtoztatasaival, Iényegesen javitani tehat nem lehet.

llyen megfontolasbdl gyakorlatilag csak két, de igen fontos tényezd johet szamitasbha, mint
—a katodot képez6 higany intenziv desztillalasos tisztitdsa, mivel a higany mint old6szer bizo-

nyos puffer szerepét is betdlti a szennyez6k esetében, viszont ezek eltavolitasarél folyamato-

san gondoskodni kell, tovabba

—az amalgdm bontasakor a natrium-gallat oldatba keriilé kolloid higany, higany-oxid és vas-
hidroxid csokkentése sz(réssel, mivel ezen szennyez6k a raffinalas kés6bbi szakaszaban ne-
hezebben tavolithatok el, az utébbi pedig, mint mar emlitették, izemzavart okoz.

A higany folyamatos tisztitasaval, amikor az aluminatlig elektrolizisénél mindig desztillalt hi-

ganyt alkalmaztak katédként, valamint a natrium-gallat oldat intenziv szrésével, az eldalli-

tott nyersfém mindsége, a cink szennyez6 kivételével, a 4 N mindséget eléri. A cinknek, mint
szennyez6nek eltavolitdsa ugyanis nem probléma. Ha a nyersfémet 1:1 higitasd a.lt. minéségl
sosavban anodként kapcsoljak és elektrolitikusan kezelik, annak néhany %-os cink tartalma

0,1 ppm ala csokken.

A tisztitds befejez6 szakasza a gallium ligos kdzegben végzett elektrolitikus raffinalasa, ahol
a tisztitandé fémet anddikusan oldjak és egyidejlileg a katédon levalasztjak.

Az elért mingség, elsésorban a higany és réz szennyez6k miatt, nem haladja meg az 5 N tiszta-

sagot.

A legalabb 6 N tisztasagl gallium viszont mint feltétel jelentkezett a félvezetSipari részérdél,
kiegészitetten a minéség meghatarozas konvencionalas valtoztatasaval, amikor is azt a korabbi
5-6 szennyez@vel szemben 12-15 szennyezére kiteijesztetten kivanta figyelembe venni.

Mint mar emlitettlik, a tisztitas befejez6 szakasza a gallium ligos kdzegben végzett elektroli-
tikus raffindlasa. A vizsgalatok szerint a nagyobb tisztasag elérését itt szamos tényez6 akada-
lyozza, els6sorban a kérilményekt6l fliggden az, hogy:

—a tisztitandé fém szennyez8inek elmélet szerinti anddos oldasa és katddos levalasa nem
eléggé szelektiv,

—az elektrolitként alkalmazott a.lt. min6ségl natrium-hidroxid szennyez8i az elektrolizis kez-
detén (gallium-ionok hianya miatt) levalnak és az egyidejlleg, illetve késébbiekben levalo
galliumot szennyezik.

A nagyobb tisztasag elérésére a gyartas legjobban iranyithato, azaz a tisztitas utolsé fazisanak, az

elektrolitikus raffinalasnak paramétereit valtoztattdk meg. A kapcsolodo kutatasi eredmények

felhasznaléasaval:

cseppfolyods gallium-katédot alkalmaztak, és ezzel kizartdk a minéség szempontjabdl hatra-

nyos kiillénbdz6 aktivitasd helyek keletkezését,

- az anod aramsiir(iséget 0,2 -0,4, célszerlien 0,3 Alcm~ értéken tartottak, és egyidejlileg az
anddként kapcsolt tisztitandd gallium feliiletét keveréssel megujitottak,

- az elektrolit h6mérsékletét 50-60°C kozott tartottak,

- az elektrolitot nem a.lt. natrium-hidroxid, hanem a.l.t. natrium-hidroxidbdl el6allitott natri-
um-gallat oldat képezte, amelynek dsszetétele: 160-180 g/ NaOH és 100-120 g/1 Ga.

Az emlitett arams(rliség, az anddként kapcsolt gallium feliilet-megujitas, az elektrolit dsszeté-

tel, valamint a h6mérséklet egyiittes és egyidejii tartasa a gallium elektropozitivabb szennyezé-

inek anddikus oldddasét jobban visszaszoritja. Elsésorban a nehezen eltvolithat6 réz és higany
passzivaladik, igy elvalasztasuk szelektivebb.

A fémmel szemben tdmasztott minGségi kovetelmény, valamint az erésen ligos elektrolit
agresszivitasa, az elektrolizalé cella fémalkatrészeinek lehetséges mell6zését is megkivanta. Ezért
a cella anyagat plexi, a hévezetést szolgal6 hiitécsdvet pedig nikkelcsé képezte.

A raffinalé-cella alkalmas a gallium teljes keresztmetszetii tisztitasara, és a fém minGsége eléri

a 6 N tisztasagot. Fontosabb paraméterek:
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Aramer6sség :
Katod-andd aramstir(iség :
Aramhozzévezet(:

H(it6cs6:
Fesziiltség:
Cella-teljesitmény:
Cella anyaga:

300-350 A

0,5 Alcm”

nikkel (elektromos szempontbdl méretezetten
400 mm*“ keresztmetszet),

min. 30 dm* felllet(i nikkelcsd,

16-18 V

5,0-6,0 kg/nap,

manyag, pl. plexi.

A cellabdl a katodfémet folyamatosan elveszik, az elektrolit h6fokat automatikusan a beallitott
értéken tartjak és kijelzik, az egyeniranyité automatikus kikapcsolasat és kijelzését (pl. vizkima-

radas esetén) biztositjak. (5/1 .abra)
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6. A gallium zo6nas tisztitasa (49)

A gallium z6nas tisztitdsaval a Fémipari Kutaté Intézet foglalkozott. Kifejlesztettek egy kor-
szer(i, automatizalt berendezést, melynek tizemi alkalmazasa folyamatban van. Kiindulasi alap-
fémként, célszeriien az eddig el6allitott legnagyobb tisztasagu ajkai 6 N mindséget tervezik.

Azt a folyamatot, amelyben egy allandé keresztmetszet(i, L hosszisagl 6ntecs hossztengelye
mentén egy vagy tobb 1 hosszlsagu (1 <<L) olvadt szakaszt (z6nat) vezetlink végig ugy, hogy
az olvadék térfogata allandd legyen, z6nas olvasztasnak nevezzik.

Az olvadékbol kikristalyosodé szilard anyag és a visszamarad6 olvadék Osszetétele az dtvozet-
rendszer tipusatdl fiigg. A szennyez6k az olvadékban, ill. a szilard fazisban kiilénb6z6 mérték-
ben dusulnak. A dasulds mértékét a megoszlasi hanyados jellemzi. Az egyenslyi diagramokhbol
minden szamitas nélkil kozelitéen meghatarozhatjuk az egyenstlyi (elméleti) megoszlasi ha-
nyados (kQ) értékét a 6/1. dbra szerint. Z6nas olvasztasnal altaldban kevés szennyez6t tartalma-
z0 fémet kell tovabb finomitani, ezért a tisztitandd fém Osszetételét mutat6 ordinata kozel van
a szinfémet jel616 oldathoz.

Az izotermak és a kristalyosodas hémérsékletének (Tj és T2) szintjét hdzott vizszintes
egyenesek metszetei meghatarozzak a szennyezd oldékonysagat az alapfémben folyékony (Cf)
és szilard (Csz) fazisban. Ebbdl:

Ko X1 & Kk

Ha tehat a szennyezd csokkenti az alapfém kristalyosodasanak hémérsékletét, akkor kQ<1, ha
noveli, akkor k”» > 1. Ha a szennyezd-alapfém diagramokat a 6/2a-e. tipusabrak szerint oszta-
lyozzuk, akkor az abrak ismeretében megallapithatjuk, hogy a 6/2a, c és e abrak esetében
kQ< 1, és atolvasztaskor a szennyez$ a zdénahaladas iranyaba mozdul el. A 6/2b és d dbraknak
megfelel6 esetben kQ > 1, és atolvasztaskor a szennyezd a rud elején koncentralédik. Ha a
szennyez6 oldékonysaga szilard fazisban rendkivil kicsi (6/2e abra), akkor jé tisztulas, kis kQ
érték varhato.

A gallium szennyez6i kozill az Ag, Pb, Ni, Zn, Al, Si, Cd, Hg, Bi, In és Sn a 6/2e. abranak
megfelelé egyenstlyi diagram szerint Iép kolcsénhatasba az alapfémmel, azaz az olvadékfazis-
ban disulnak és a zonahaladas iranyaba mozdulnak el. A Fe szennyez§ a 6/2d. abran bemutatott
peritektikus tipust allapotabra szerint 1ép kdlcsdnhatasha, igy-z6nas olvasztaskor varhat6an a
rid elején koncentralodik, megoszlasi hanyadosa kO > 1. A Fe sziiard fazisban oldédik, ezért
rosszul tisztul.

Az egyszeri zéna-atmenet csak igen ritkan alkalmazhat6, mert nagy hatasfoka ellenére sem

értékre csokkentse. (6/3. &bra)

Szamitasok és kisérletek szerint a Ga alapfém esetén 7 atolvasztasra van szikség.

A tisztulas mértékét az atolvasztasok szaman kivill az atolvasztas sebessége is befolyasolja.

A 6/4. adbran lathato, hogy az olvadékfazis adott mérték(i keverése esetén a kristalyosodas se-
bességének novelésével az effektiv (gyakorlati) megoszlasi hanyados értéke kozeledik X-hez,
azaz a tisztulas hatékonysaga romlik. Esetlinkben 15,4 mm/h sebesség a legmegfelel6bb.
Ha az ontecs nyitott, vizszintes csénakban helyezkedik el, akkor a zonak éathaladasa soran a rud
egyik végén az ontecs keresztmetszetének a novekedése, a masik végén pedig a csokkenése fi-
gyelhetd meg. Ez a keresztmetszetvaltozas tobb atolvasztads utan mar jelentds, sét eldallhat
olyan eset is, hogy a fém kifolyik a rad valamelyik végén.

Az olvadt zona mozgasaval jaré anyagvandorlas a beolvasztaskor jelentkez6 s(riiségvaltozas
eredménye

5,907

6,095

0,97
6/5. abra
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Gallium esetében szilardulaskor a fém kiterjed és a zona haladasanak iranyaba figyelhetiink meg
anyagvandorlast.

Ha a vizszinteshez képest egy hizonyos szdg alatt (0%.) megddntjiik a zdnazoé csénakot, akkor
elkeriilhetjik az anyagvandorlast. (6/6. abra)
A kritikus szog értéke Ga esetében:

A z6naz6 berendezés az alabb felsorolt és a 6/7. abran bemutatott részekbdl all:
— 102 mm atmér6jd, aluminiumbol készilt vakuumzaré perem és fedd,
—toroid transzformatorok (tipus TD 2001, P=2000 Va, f =50-60 Hz),
—kantalhuzalos f(it6tekercsek ( 1 kwh),

— KO-36 savallé acélbdl készilt, teflonbevonatd vizh(téses csonak,

— 100 mm atmérdgjd, 1500 mm hosszi, 2 mm falvastagsagu tivegcsd,
—d6lésszog allitod csavar,

—vizaramlast mérg rotaméter (0-150 1/h).

A z06n&z06 berendezés alkalmas a gallium 6 N+ min&ségének el6allitasara.

6/1. abra
Az egyensllyi megoszIlasi hdnyados meghatarozasa
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P2

Apillanatnyi és kiindulasi mszennyez6koncentracié hanyadosa
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6/3. dbra

A tisztulads mértéke a zonés olvasztasok szamatol fuggden
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Olvadt zéna kialakulasa és elmozdulasa alland6 keresztmetszet(, vizszintes 6ntecsben

6/6. 4bra
Az anyagvéanddrlast megel6z6 kritikus délésszég meghatérozéasa
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7. A nagytisztasagu gallium (IH)-oxid el6allitasa

A gallium-vegytileteken beliil kiilondsen fontos szerepet kapott a gallium(l11)-oxid. Felhasznala-
si teriilete killonb6z8. Néhany fontosabbat emlitve: eredményesen alkalmazzak a szines televi-
zi6 képcsoveknél, az (veggyartasnal, a nagytisztasagu gallium el6allitdsanal, az analitikaban, a
wolfram izzészalas égbk elballitasanal sth. A felhasznalasi teriiletek részérél tamasztott mingségi
kovetelmények a termék legaldbb 4-5 N tisztasagat igénylik. A gallium az oxigénnel, a koériilmé-
nyektdl fiiggben, szub-oxid (Ga20), oxid (GaO) és tri-oxid (Ga203 ) képzGdése kozben reagal.
A gallium-oxid k6zott a legstabilabb a tri-oxid. 6t ismert moédosulata (£, B,y,8,e) kozilaR a
legallandébb. Minden modosulata 1000°C felett hevitve, vagy 300 °C felett hidrotermikus fel-
tételek kozott 0-va alakul. A R Ga203 kristalyszerkezete monoklin, s(riisége rontgensugar
mérésekhdl 5,94 g/cm”, piknométerrel mérve 5,88 g/cm”, olvadaspontja 1740L 20 °C. (16, 35.)

Ismeretes a gallium(l11)-oxid néhany el6allitdsi modja, ahol a kiindulast képezd gallium, vagy
vegylilete kozvetlen izzitassal, illetve megbontassal alakithaté &t gallium(lll)-oxidda. (35.)
Az igy nyert gallium(l11)-oxid jelent§s szennyez&dést tartalmaz. A szennyez6k féleg a kiindulasi
alapanyagbol szarmaznak, és az izzitas folyaman képz6d6 gallium(l11)-oxidban visszamaradnak.

Kisérletek célkit(izésénél a felhasznald ipar részér6l tamasztott, altaldban 4-5 N minGségi
igényekbdl kellett kiindulni.

A nagytisztasagt gallium(l11)-oxid el6allitdsahoz két kiindulasi alapanyag, a galliumgyartas
kozbees6 termékeként képz&d6 natrium-ballat oldat, tovabba a fém-gallium johetett szamitasha.

7.1. Gallium(lll)-oxid el6allitasa natrium-gallat oldatbdl (33, 34.)

A galliumgyartasnal két esetben képzddik natrium-gallat oldat.

1. A timféldgyari aluminatlig elektrolizisénél a gallium az amalgam-katodon levalik. A 0,5-0,7
s.% gallium és az azzal azonos natrium tartalm(G amalgdm ligos bontasakor mintegy 60-80 g/1
gallium tartalmi natrium-gallat oldat keletkezik.

2. A szennyezett gallium ligos elektrolitban, anddos oldassal és egyidejii katédos levalasztassal
raffinalhatd, amikor is 100-120 g/1 gallium tartalmd natrium-gallat oldat képzddik.

A nétrium-gallat oldatbdl, mint kiindulasi alapanyagbdl, széndioxiddal a galliumot gallium-hid-
roxid alakban kicsaptak, alkalimentesre mostak és izzitva gallium(l11)-oxidda alakitottak.
Megallapitasaik szerint, az 1. pont alapjan kapott natrium-gallat oldathdl eléallitott gallium(I11)-
oxid annyira szennyezett, hogy az nem teszi lehet6vé a célkitlizésben el@iranyzott tisztasag el-
érését. A szennyez8k kozil els6sorban az alkali fémek jelent6sek, de szamottev a gallium-hid-
roxiddal egyitt az oldatbdl kicsap6dé nehézfémek koncentrécidja is.

A min6ség javulasat tapasztaltak, amikor kiindulasként a 2. pont szerint kapott tisztabb nat-
rium-gallat oldatot valasztottak. Az elért legnagyobb tisztasag azonban még akkor sem haladta
meg a 3 N mindséget. A mindség javulas elsésorban a nehézfém szennyez6dés csdkkenésében
jelentkezett. Lényeges mindség javulast vartak a sotechnol6giabdl ismert kettdssé képzésen
keresztll el6allitott gallium(lll)-oxidnal. Ezgn feltevésiiket a galliumnak az aluminiumhoz
hasonld kémiai tulajdonsagaira alapoztak, vagyis, hogy a gallium is képez timso tipusu kett6ssot,
amely kristalyositassal jol tisztithatd. A kett6ssé képzés mindségjavité hatasanak, illetve mérté-
kének elddntésénél a 2. pontban emlitett natrium-gallat oldatbdl szénsavazassal kicsapott gal-
lium-hidroxidbdl indultak ki. igy lehetéségiik volt a hidroxidbol kézvetlen, illetve a kett6sson
keresztil el6allitott gallium(l11)-oxid mindségének dsszehasonlitasara.
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A gallium-hidroxidot a.lt. mindség(i kénsavban oldottak. Az oldatbdl a galliumot, sztdchiomet-
rikus a.lt. minéségli ammonium-szulfattal, az (1) egyenlet szerint ammonium-gallium-szulfatta
alakitottak.

Ga2(S04)3 + (NH4)2S04 + 24 H20 = (NH4)2S04 » Ga2(S04)3 » 24 H20

A Kkettéssot tobbszori atkristalyositas utan szlirték, majd 1000°C hémérsékleten megbontva
a (2) egyenlet szerint, gallium(HI)-oxidot allitottak eld.

(NH4)2504 « Ga2(S04)3 + 24 H20 = Ga203 + 2 NH3 + 4S03 + 25 H20
(2)

Megallapitasaik szerint, mint ez mas kett6ssonal is kdzismert, a gallium-ammonium-szulfat ket-
t6sson keresztul el6allitott gallium(l11)-oxid szennyezdi jelentdsen csokkentek. A szennyezdk
ossz. koncentracidja 100 ppm koril ingadozott és az oxid tisztasaga atlagosan a 4 N mindséget
elérte.

Mindezen észrevételeik indokoltta tették, hogy egyrészt a gallium(l11)-oxid lényeges mindség
javulasat eredményezd kett6ssé képzést megtartsak, masrészt az eléallitashoz sziikséges gallium-
szulfat képzést gazdasagosabb és ugyanakkor a minéséget tovabb javitdé mddon biztositsak.

7.2. Gallium(lI1)-oxid el6allitasa fém-galliumbol (33, 34)

Irodalmi adatok szerint elektrolizisnél a gallium 0,5 n koncentraci6 feletti savas elektrolitbol
higany, vagy gallium-katédon nem valaszthaté le. (16) Ezen megallapitasbol kiindulva kisérle-
teket végeztek, a kiildnben nehezen oldatba vihetd fém-galliumnak 0,5 n-nal nagyobb koncent-
racioju kénsavas kdzegben, az anddos oldasara, illetve egyben annak szulfatta alakitasara.

Az optimalis koriilmények megallapitasat célzo kisérleteik minden vonatkozasban kedvezd
mellett vizsgaltak az elektrolizis paramétereit, valamint azoknak a termék mindségére gyakorolt
hatésat.

Megallapitasaik szerint az elektrolizis a gallium oldatba vitelére, illetve annak szulfatta ala-
kitasara ideélisan alkalmas. Az atalakitas hatasfoka, azaz az andd-aramhatasfoka min. 90 %.
Az anddként kapcsolt gallium oldatha vitele egyben &sszekapcsolt egy, a koriilményeiktdl fiig-
g6, elektrolitikus raffinalassal is. A szennyez6k egy része, els6sorban a Ni, Cu, Pb. Hg. Ag és Sn
az andéd-fémben visszamaradnak, tehat az elektrolitot nem szennyezik. Ugyanakkor néhany
szennyez0, féleg a Fe, Zn. Mg és Na, bar oldatba megy, de a katédként alkalmazott galliumon
levalik. Mindezen folyamatok mellett az oldatba vitt gallium katédos levalasa gyakorlatilag nem
mutathato ki.

A kiindulasi anyagot 3 N tisztasagu gallium képezte. Alikvot mennyiség(i galliumot egy erre
a célra kialakitott méanyag elektrolizalé cella anddterébe helyezték. A késziiléket gy allitottak
Ossze, hogy az andd és katéd arambevezetésére szolgalé nikkel-lemezt a gallium teljesen elfedte
Tehat az elektrolizalé cella katdd- és anod- elektrodja folyékony gallium volt. A cellat a.lt.
mindségl 20-25-0s kénsav oldattal toltotték fel. Elektrolizissel a gallium anddos oldasat addig
végezték, mig az elektrolit gallium koncentracidja a 100-120 g/1 értéket el nem érte.

A gallium-szulfat tartalmd kénsavas oldatbdl a (3) egyenlet szerint ammonium-gallium-timsot
képeztek.

Ga2(S04)3 + H2S04 + 2 NHAOH + 22 H-0 = (NH4)2S04 +Ga2(S04)3 » 24 H20
€)
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Az elektrolizisnél vigyazni kell, hogy az elektrolit gallium-szulfatra nézve ne valjon tlltelitetté,
mivel ebben az esethen az kivalik és az elektrédok learnyékolasaval az aram athaladasat megga-

tolja.

Az elektrolizis fontosabb paraméterei:
kat6d-anéd folyékony gallium,
cellafesziiltség 3-4V, A
arams(r(iség 9-10A/dm
hémérséklet 60-70°C,
aramhatasfok 90-95 %
elektrolit 20-25 % kénsav,

Irodalmi adatok hianya miatt szilkséges volt a gyartasi technoldgia teljes kialakitasahoz az am-
monium-gallium-szulfat kett6ss6 bomlasmechanizmusanak illetve komponensei bomlashémér-
sékletének megallapitasa.

A kett6ssé6 h6bomlasat eldont6 vizsgalataikat Paulik F. —Paulik J. —Erdey L. tipus( deri-
vatograffal végezték. A 7/1. abra szerint a derivatografias gérbék megfelel§ pontjai kézott fa-
ziseltolddas nincs, igy az atalakulas lefolyasat illetéen kdzottiik parhuzam vonhato.

derivatogramm/a

A gallium-ammonium-szulfat derivatogrammja

7/1. &bra

A termikus vizsgalatokkal parhuzamosan meghataroztak a 300, 600 és 900 °C-on izzitott
mintak kémiai Osszetételét is. A kémiai elemzés és a derivatogram alapjan megallapitottak, hogy
a bomlas elsé lépcs6jében 300°C-ig a kristalyviz tdvozik el. 300-600°C kdzott 1:1 molaranyd
NH3 és SO3 eltavozasat észleték, amely az ammonium-szulfat bomlasanak felel meg. 600-900°C
kozott a kémiai elemzés szerint SO3 tavozik el. A TG gdrbe harmadik Iépcséje tehét a gallium-
szulfat bomlasat mutatja.

Az eléallitott gallium(l11)-oxid vizsgalatat atomabszorpcids spektrofotméterrel végezték. A 7/1.
tablazat értékei szerint a gallium(l11)-oxid mindsége 5 N.
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7/1 .tablazat

A gallium!l1D-oxid atomabszorpicos vizsgalata

Elem Koncentracié ppm.
Fe <0,5
Cu <0,1
Mn <0,1
Zn <0,5
Mg <0,1
Na <1,0
Si <1,0
Al <0,1
Hg <0,5
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