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Przedmiotem wynalazku jest sposdb odzyskiwa-
nia zelaza, glinu i tytanu z -czerwcnego szlamu
boksytowego, przy czym zelazo otrzymuje sie w
postaci gagbki.

Znany jest sposOb odzyskiwania zelaza, glinu
i tytanu z czerwonego szlamu boksytowego, we-
diug ktorego zelazo odzyskuje sie po zredukowa-
niu kalcynowanego czerwonego szlamu do postaci
stezonego magnetytu Fe;O4 a glin i tytan odzysku-
je sie z drakcji miemagnetycznej przez tugowanie
alkaliczne lub kwasowe, mozliwie po ogrzewaniu
z weglanem sodowym i wapniowym.

Znane sg réwniez sposoby jednoetapowej reduk-
cji rud tlenkowych, prowadzgce do otrzymywania
zelaza gagbczastego. Sposoby powyzsze pochlaniaja
znaczne iloSci energii cieplnej przy stosunkowo
matej wydajnosci.

Stwierdzono, ze przedsiewzigwszy szczegblne
Srodki ostrozno$ci mozna dokonaé¢ znacznej re-
dukcji kalcynowanego czerwonego szlamu, az do
przeksztalcenia zawartego w nim hematytu w ze-
lazo gagbczaste i nastepnie przeprowadzi¢ sepa-
racje megnetyczng wykorzystujae znane wtasci-
wosci ferromagnetyczne otrzymanej ggbki zelaz-
nej. Magnetyczne oddzielenie od skaly plonnej za-
wierajgcej tlenki glinu i tytanu daje lepsze wy-
niki od rezultatow uzyskanych przez ograniczenie
redukcji czerwonego szlamu do utworzenia magne-
tytu; ponadto, otrzymane stezone zelazo ggbczaste
ma duzo wiekszg wartosé od magnetytu, poniewaz
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moze byé bezposrednio stosowane, po aglomero-
waniu w brykiety lub blachéwki, do produkcji
stali na przykiad w piecu elektrycznym.

Stosujgc spos6éb wadilug mniniejszego wynalazku
unika sie miedogodno$ci wynikajgcych z czynnosci
redukowania gazé6w w niezelazne skiadniki czer-
wonego szlamu, ktére okazujg sie catkowicie obo~
jetne wobec redukecji przez wutlenianie w fizyko-
chemicznych warunkach redukcyjnych. Zuzycie
gazu redukcyjnego jest wiec ograniczone do ilosci
potrzebnej do zredukowania tlenku Zzelaza FeyO,4
w metaliczne zelazo, a cieplo tego gazu zuzytko-
wuje sie do suszenia i kalcynowania czerwonego
szlamu.

Sposéb traktowania czerwonego szlamu boksyto-
wego wedhug wynalazku przedstawiony jest sche-
matycznie na fig. 1, a przyktadowy schemat urzg-
dzenia do stosowania tego sposobu — na fig. 2.
Litery woznaczajg, co nastepuje: a — czerwony
szlam, b — paliwo (olej lub gaz) 4 powietrze, ¢ —
gaz redukcyjny, t — stezone zelazo ggbczaste o za-
wartosci Fe ponad 90%, x — TiO,, y — Al,O3, z —
odpad zawierajgcy SiO, i tlenki innych metali,
ktére w razie potrzeby mogg by¢ odzyskane.

Proces obejmuje nastepujace operacje: A — fil-
trowanie, B — kalcynowanie w piecu fluidyzacyj-
nym, C — bezpoérednia redukecja w zelazo gab-
czaste w piecu fluidyzacyjnym, C’ — odzyskiwanie
ciepta redukcyjnego, D — ochladzanie zredukowa-
nego materiatu, E — rozdrabnianie zredukowanego
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materialu, F — magnetyczne, oddzie‘lenie zelaza
gabczastego, G — odzyskiwanie glinu i tytanu
z frakeji niemagnetycznej, H — aglomerowanie

galbkl w brykiety.

Po przefiltrowaniu (ktére staje sie skuteczniejsze
przez dodanie czynnikéw flokulacyjnych) i mozli-
wie po odparowaniu cze$ci pozostatej wody (ope-
racja A) do wuzyskania zawarto$ci wody ponizej
30°, wagowych, czerwany szlam boksytowy kal-
cynuje sie w warstwie sfluidyzowane; przy pomo-
cy gorgcego 'gazu otrzymywanego przez spalanie
z powietrzem cieklego lub gazowego paliwa tak,
aby uzyskaé najwyzszg wydajnos§é cieplna.
- Temperature kalcynowania utrzymuje sie poni-

zej T00°C (operacja B). Kalcynowany produkt,
wcigz w wysokiej temperaturze, przechodzi na-
stepnie do drugiej warstwy sfluidyzowanej, ktéra
moze stanowié kolejna cze$¢ tego samego pieca do
kalcynowania. W warstwie tej produkt zostaje zre-
dukowany przez gaz redukcyjny zawierajacy co
najmniej 30% H, 4+ CO lub jednego z tych gazéw.

Gaz redukcyjny mozna uzyskaé przez bezposred-
‘nie wprowadzenie do tego samego pieca, statego,
cieklego lub gazowego paliwa z powietrzem Ilub
tlenem, albo w oddzielnym palniku, przy czym w
tym drugim przypadku gaz redukcyjny poddaje
sie przeksztatcemiu w celu uzyskania wymzeJ pPro-
centowo zawartosci wodoru.

Podczas tej operacji ‘C FedO; zostaje niemal cal-
kowicie zredukowany do metalicznego zelaza. Tem-
perature redukeji utrzymuje sie w granicach
500 — 900°C, w zalezno$ci od skladu szlamu, ze
szczegblnym uwzglednieniem wilasciwoséei chemicz-
nych skaty plonnej.

Ciepto i energie chemiczng pozcstalg w zuzytych
gazach redukcyjnych odzyskuje sie przez opera-
cje C, przy czym czynniki te moga byé zuzytko-
wane w operacji D. Istnieje réwniez mozliwosé
zawrécenia do obiegu nadmiaru gazu redukcyjne-
g0 po usunieciu utworzonych H,0 i CO,.

Ochladzania zredukowanego produktu (operacja
D) mozna dokonaé réznymi sposobami. Przede
wszystkim jednak cze$¢ ciepla zredukowanego pro-
duktu stosuje sie do wstepnégo ogrzewania gazu
redukcyjnego wprowadzanego do pieca fluidyza-
cyjnego,

Koncowe ochtodzenie zredukowanego produktu
wvskuje sie bezposrednio przez szybkie ochlodze-
nie go w wodzie lub posrednio przy pomocy wod-
powiednich wymiennikéw ciepta. '

Ochiodzony produkt rozdrabnia sie (operacja E)
w celu mechanicznego oddzielenia czasteczek zela-
za gabczastego od czasteczek zawartych tlenkéw
metali. Po rozdrobnieniu nestepuje magnetyczne
oddzielenie, ktére mozna prowadzié catkowicie w
stanie suchym, n ile nie ma czasteczek o mniej-
szej Srednicy niz 0,05 mm.

Jezeli matomiast produkt zawiera czasteczki
drobniejsze niz 0,05 mm, to po odsianiu ich od
frake!i gruboziarmistej (operacja F) dogodnie jest
‘je zwilzyé. Po oddzieleniu otrzymuje sie dwie
frakcje, z ktérych jedna skiadajgcy sie ze stezo-
nego zelaza gabczastego o zawarto§ci Fe 900, —
95%, poeddaje sie korzystnie brykietowamiu (opera-
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cja H); ta frakcja stanowi gléwny produkt pro-
cesu. . -
Frakecje niemagnetyczna, sklazdajgcg sie z mie-

szaniny tlenkéw glinu, tytanu i krzemu itd., moz-

na bezpofrednio poddaé koleino alkalizowaniu
i zakwaszaniu lub adwrotnie (operacja G) w celu
odzyskania tlenku glinu y i tlenku tytanu x.

Pozostaly po tych czynnosciach osad -stanowi
produkt skladajgcy sie giéwnie z krzemionki oraz
z innych pierwiastk6w w stezeniu okoto dziesiecio-
krotnie wyzszym niz wyjSciowym czerwonym szla-
mie. Z osadu tego, zebranego w odpadzie z, mozna
oipowiednio go traktujgc odzyskaé “drobniejsze
sktadniki.

Podsumowujac, sposéb wedtug wyna‘lazku przed-
stawia nastepujgce korzysci: odzyskanie zelaza
z czerwonego szlamu w postaci stezonej gabki,
szczegb6lnie odpowiedniej do dogodnego i ekono-
micznego wytwarzania stali w piecu elekirycznym;
mozliwo$¢ prowadzenia kalcynowania i bezpesred-
niej redukcji w zelazo gabczaste w tym samym
piecu do wielowarstwowej fluidyzacji przy znacz-
nym zmniejszeniu kosztéw obroébki i lepszym zu-
zytkowaniu ciepta; mozliwo§é odzyskania ciepta
z gaz6bw uzytych w operacjach kalcynowania i re-
dukcji i zuzytkowania tego ciepta do suszenia
wyjSciowego czerwonego szlamu; mozliwo$§é nie-
mal catkowitego odzyskania tlenku glinu zawarts-
go w szlamje, po magnetycznym oddzieleniu z:la-
za gabczastego zawartego w kalcynowanym i zre-
dukowanym produkcie. '

Jest to mozliwe dzieki zastosowaniu piecow
fluidyzacyjnych do kalcynowania i redukowania,
ktére mozna prowadzié w dcstatecznie niskiej tem-
peraturze, aby unikngé nierozpuszczalnoéci tlenku
glinu, przy czym uzyskuje sie znaczng oszczednosé
w nastepnych operacjach dla odzyskania glinu
z frakcji niemagnetycznej; mozliwo$¢ odzyskania
dwutlenku tytanu zawartego w szlamie przez za-
kwaszenie, po odzyskaniu glinu z frakcji niemag-
netycznej uzyskanej po zredukowaniu kalcynowa-
nego szlamu, mozliwo$é ekonomicznego i technicz-
nego zadowalajgcego odzyskania drobniejszych
pierwiastk6w zawartych w czerwonym szlamie,
takich jak wanad, mangan i chrom i z krzemion-
kowego materiatu osadowego uzyskanego po catko-
witym odzyskaniu zelaza, glinu i tytamu.

Nastepujace przyklady objasniajg wynalazek nie
ograniczajgc jego zakresu.

Przyktad 1. Stosuje sie 100 kg szlamu pocho-
dzacego z przerébki boksytu z Cargano (pid. Wbo-
chy) wedtug metody Bayera.

Chemiczny sktad produktu po wysuszeniu na
powietrzu przedstawia sie nastepujgco: H,0D
27,7%, HyO+ — 8,99, Fe,O3 — 33,5%, Al,C; —
8,7/, SiO, — 8,3%, TiO, — 5,3%, Na,0O — 4,8%,
CO, — 1,6%, tlenki réznych metali — 2,29,.

Substancje te wprowadza sie w sproséb ciggty
przy pomocy wyttaczarki, ktérej otwér nastawia
sig tak, aby uzyskaé predko$é przeptywu 1 kg/min.

Kalcynowanie prowadzi sie z powietrzem w cy-
lindrycznym piecu fluidyzacyjnym ze stali nie-
rdzewnej o S$rednicy 100 mm i wysoko$ci 3,5 m,
wyposazonym w cyklon. Powietrze wprowadzane
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do pieca z predkosfcia 6 Nms/godz. egrzewa sie
przy pomocy plongcego, na zewngtrz stalowej ru-
ry, metanu. Temperatura w warstwie sfluidyzo-
wanej podczas kalcynowania wynosi 650°C. War-
stwa ta zawilera poczgtkowo 4 kg czerwanego szla-
mu uprzednio kalcyn-owanago w' piecu w tempe-
raturze 350°C. )

Kalcynowany produkt wylad-owuje sie w spos6b
ciggly z pieca tak, aby utrzymaé stalg iloé¢ ma-
tériatu w warstwiie. Po zakoficzeniu kalcynowania
otrzymuje sie 64,1 kg kalcynowanego czerwonego
szlamu o nastepujagcym skladzie: Fe,O; — 52,0%,
AlC; — 13,5%, SiO, -- 12,9%, TiO, — 8,29,
N2,0 — 17,5%, CO, — 2,5%, tlenki réznych meta-
i — 3,49, .

Uzyskany w powyzszy sposéb kalcynowany czer-
wony szlam redukuje sie do zelaza gajbczalsrbegd w
warstwie fluidyzowanej. Szlam wprowadza sie
przy pomocy transportera, ktorego predkosé regu-
luje sie przy pomocy hydraulicznego regulatora.
Predko$é tasmy wymnosi 0,05 kg/min. Redukcje pro-

wadzi sie wedtug warunkéw dwustopniowego pie- -

ca, w ktérym oba etapy odbywajg sie w réznych
temperaturach (fig. 2).

W tym celu stosuje sie dwa cylindryczne piece
1i 2 z nierdzewnej stali o frednicy 100 mm i wy-
sokosci 3,5 m, wyposazone w cyklony 3 i 4 i usta-
wione w szeregu. Temperatura w piecu 1 (pierw-
szy etap), do ktbérego wprowadza sie kalcynowany
szlam O, wynosi 700°C. Temperature t¢ utrzymuje
si¢ ogrzewajac piec z zewmatrz.

Wysokosé warstwy sfluidyzowanej wynosi 40 cm.
W pierwszym etapie nastepuje niemal catkowite
przeksztalcenie hematytu Fe,O; w wustyt Fe O
(w ktérym x jest bliskie 1), wskutek dzialania ga-
2u cpuszezajgeego szezyt pieca 1 (drugi etap). Gaz
ten po wyeliminowaniu 0O, i HyO w iskruberze 5
zawraca sie¢ do obiegu przez podstawe pieca 2
(drugi etap). Czeciowo zredukowany material
wprowadza sie w spos6b ciggly do fluidyzowanego
lozyska pieca 2 w temperaturze 820°C.

. Temperature tego pieca utrzymuje ‘sie na zgda-
nej wysokosci ogrzewajge go z zewnatrz. Wysokosé
warstwy sfluidyzowanej wynosi okolo 60 cm. W
drugim etapie nastepuje redukcja wustytu do me-
talicznego zelaza. Gaz redukcyiny wprowadza sie
do podstawy pieca 2 z predko$ciag 3,2 Nm3/godz
Z pieca 2 otrzymuje sie 2,4 kg/godz. produkiu zre-
dukowanego do Zelaza gabczastego.

Z cyklonu 4 uzyskuje sie 0,2 kg/godz. prcduktu.
Czas redukcji wymosi 22 godziny. Produkty uzy-
skane z pieca i cyklonu w iloSci lacznie 55 kg
ochtadza sie nastepnie w strumieniu azotu. Pro-
dukt z pieca rozdrabnia sie na sucho, aby zmniej-
szyé Srednice czasteczek do ponizej 0,15 mm. Pro-
dukty z pieca 2 i cyklonu 4 wprowadza sie 'do
magnetycznego separatora 6 (nieuwidocznionegona
fig. 2), w kitérym wzbogaca sie je magnetycznie
na sucho separatorem Morstsell-Sala. Uzyskane
24 g stezonego zelaza gabczastego wykazujg 92,19,
zawarto§é zelaza, z czego 87,4%, stanowi metaliczne
zelazo. Uzysk metalu wynosi ponad 94%, Z frakcji
niemagnetycznej odzyskuje sie 8 kg AlCs; 5 kg
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TiQ, i 0,2 kg innych tlenkéw mniej wainych piers
wiastk6w. _ '

. W celu redukcji, do drugiej warstwy sfluidyzo-
wanej pieca 2 wprowadza sie ku gérze wytworza-
ny w generatorze 7_gaz redukcyjny o mastepuia-
cym skladzie: Hy — 53%, CO — 28%, H,O — 14%,
GO, — 5%, - CHy — 1%,.

Przyklad 2 Stosuje sie 500 kg niekalcyno-
wanego czerwonego szlamu o skladzie jak w przy-
kladzie 1. Redulscje do. zelaza ggbczastego prowa-
dzi sie wedlug warunkéw tréjstopniowego pieca,
w ktérym nastepuje w pierwszym etapie kalcyno-
wandie i redukcja Fe,Os; do FesQ,, w- drugim eta-
pie - redukidja FesQ, do wustytu, a w trzecim
etapie — redulocja wustytu do metalicznego zew
laza. i

Niekalcynowany czerwony szlam wprowadza sie
do pieca fluidyzacyjnego ze stali mierdzewme]
o frednicy 100 mm i wysokofci 3,5 m (pierwszy
etap), wyposazonego w. cyklon. Otwér wytlaczarki
nastawtia sie tak, aby uzyskaé przeptyw 0,7 kg/min.

Przez podstawe pieca wprowadza sie z predko-
§cig 4 NMs3/godz.  gaz redukcyjny o nastepujgcym
skladzie: Hy0 — 16%, CO; — 99/, H, — 499/, CO—
25%, CH, — 1%,

Skilad ten jest praktycznie ten sam co sk,IaJd gazu
opuszczajacego drugi etap redukcyjny. Kalcyno-
wanie i przeksztatcanie FeO; w Fe;O, prowadzi sie
w temperaturze 580°C.- Temperature te utrzymuje
si¢ na tej wysokoSci ogrzewajac piec z zewnatrz.

Przed rozpoczeciem operacji do lozyska pieca
wprowadza sie 5 kg czerwonego szlamu, ktéry
redukuje sie przez 10 minut w warunkach statycz-
nych.

Z pieca i cyklonu wyladowuje sie odpowiednio
25 kg/godz. i 1,5 ke/godz. zredukowanego mate-
riatu (316 kg). Nastepnie material ten ochtadza sie
w strumieniu azotu i poddaje dalszej redukcji. W
tym momencie wstepnie zredukowany material po-
siada nastepujgcy skiad: Fe — 37,20, zelazawe
Fe — 12,7/, A1,0;, — 13,7%, SiC, — 13,19/, TiC, —
8,3%,. Na,0 — 7,5%, CO; — 2,5%, tlenki réznych
metali — 3,5%,.

Gaz opuszczajgcy wierzchotek pieca sklada sie z:
H,O — 87%, CO, — 3%, Hy; -- 7%, CO, — 3%,
CH, — S$lady.

Po oczyszezeniu usuwajgcym pary CO, i H,O
wprowadza sie go do trzeciego etapu redukeji.

Kalcynowany i wstepnie zredukowany produkt
wprowadza sie do pieca fluidyzacyjnego wyposa-
zonego w cyklon (drugi etap) przy pomocy tran-
sportera, kit6rego predkos§é regulowana regulato-
rem hydraulicznym pozwala na przeptyw 0,08
kg/min. W tym drugim etapie redukcje Fe;O, do
wustytu prowadzi sie przy pomocy gazéw uzytych
w trzecim etapie w temperaturze 720°C.

Temperature te utrzymuje sie ogrzewajgc piec
z zewngtrz. Material przedostaje sie w spos6b cig-
gly, kroplami do nastepnej warstwy pieca (trzec1
etap) w temperaturze 870°C.

Temperature te utrzymuje si¢ réwniez przez
ogrzewanie pieca z zewmatrz. Redukceji wustytu do
zelaza dokonuje sie przy pomocy gazu redukcyjne-
go wprowadzanego do podstawy pieca z predkoéciag

-~
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3,8 Nm3/godz. Gaz ten ma nastepujgcy skiad: Hy; —
669, CO — 349, CH, — élardy.

Z warstwy tej uzyskuje sie 4,5 kig/godz. produktu
zredukowanego do zelaza gabczastego, a z cyklo-
nu — 0,3 kg/godz. tego produktu. Operacja trwa
66 godzin. Nastepnie produkt z tozyska ochladza
sie w strumieniu azotu, rozdrabnia na sucho do
momentu uzyskania przecietnej S$rednicy czaste-
czek ponizej 0,1 mm, po czym poddaje sie go ma-
gnetycznlemu oddzieleniu w seperatorze Morstsell-
-Sala; produkt z cyklonu natomiast zbiera sie w
wodzie i poddaje magentycznemu oddzieleniu na
mokro w separatorze Sala.

122 kg uzyskanego w ten sposbb zZelaza gabcza-
stego zawiera 919, zelaza, z czego 86%, stanowi
metaliczne zelazo. Uzysk zelaza wyncsi 92%.

Z frakeji niemagnetycznej drogg zakwaszenia
i alkalizowania odzyskuje sie glin, tytan i inne
pierwiastki.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b odzyskiwania zelaza, glinu i tytanu oraz
innych pierwiastkow z czerwonego szlamu bok-
sytowego, obejmujacy kolejnc filtrowanie szla-
mu, ewentualnie odparowanie, kalcynowanie,
redukcje w temperaturze od 500—900°C, zawar-

© O,
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tego w szlamie hematytu, studzenie zreduko-
wanego materialu ewentualnie zmielenie, ma-
gnetyczne oddzielenie Zzelaza od innych metali
i odzyskanie tlenkéw Al, Ti, V, Cr i Mn z frak-
cji odpadowej powstatej po magnetycznym od-
dzieleniu, znamienny tym, ze redukcje przepro-
wadza sie w kilku etapach redukcyjnych do cat-
kowitego przeksztalcenia hematytu w metalicz-
ne zelazo, przy czym w pierwszym etapie za-
warty w szlamie FeyO; redukuje sie przy tem-
peraturze okoto 700°C do wustytu (Fe,O), w
nastepnym etapie wustyt redukuje sie do ggbki
zelazowej przy temperaturze pomiedzy 800
i 900°C w obecnoséci redukujacych gazow, ktore
nastepnie przeprowadza sie do pierwszego
etapu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, 2 i 3, znamienny tym,
ze redukcje prowadzi sie w trzech etapach, przy
czym w pierwszym etapie kalcynuje sie czer-
wony szlam i redukuje Fe,O; do Fe;Oy w tem-
peraturze okoto 600°C, w drugim etapie redu-
kuje si¢ Fe3O4 do wustytu (Fe,O) w temperatu-
rze okolo 700°C, a w trzecim etapie redukuje
sie wustyt do zelaza ggbczastego w temperatu-
rze 800—900°C, przy czym gazy redukcyjne
przechodza kolejno z trzeciego do drugiego
i wreszcie do pierwszego etapu.

I 7

Fig. 2

ZG ,,Ruch” W-wa, zam. 2147-67 nakl. 250 egz.
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