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Sposéb otrzymywania aluminium z surowcéw glinonos$nych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymy-
wania aluminium oparty na kompleksowym prze-
robie lupkéw glinono$nych, popioltu wegla kamien-
nego lub brunatnego i innych hutniczych odpadow
bogatych w aluminium oraz skal i mineraléw
o .podobnym sktadzie, jak na przyklad, argyrody-
tow, ubogich boksytéow, laterytéw i innych.

Istnieja liczne sposoby otrzymywania alumi-
nium - z surowcéw glinono§nych. Sposoby te jed-
nak sg mniej ekonomiczne, niz znany i powszech-
nie stosowany sposéb alkalicznego przerobu bo-
ksytow wedtug Bayera i otrzymywanie aluminium
na drodze elektrolizy i z tego powodu sg one
rzadko stosowane, a przewaznie znane na podsta-
wie literatury i opiséw patentowych.

Pierwszy z tych sposobéw zwany sposobem py-
rogennym, oparty zasadniczo na glinono$nych tufach
i przerobie boksytu twardego (bohemitowego)
o znacznej zawarto$ci zelaza, polega na mieszaniu
rozdrobnionej glinonoénej tufy ze zregenerowanym
roztworem sodowym, a nastepnie spiekaniu w pie-
cu obrotowym, przy czym nierozpuszczalne glinia-
ny i glinokrzemiany przechodzg w stan rozpusz-
czalny w wodzie po czym roztwér zostaje podda-
ny karbonizacji. Otrzymany osad tlenku glinu
(weglanu, wodorotlenku glinu) poddaje sie kal-
cynacji. Czysto§¢ otrzymanego tlenku glinu zalezy
przede wszystkim od zawartoSci krzemionki, po-
niewaz przewazajgca jej cze§¢ (poza kwarcem)
chemicznie zwigzana z gling przechodzi do roz-

49984

10

15

20

25

30

2
tworu jako rozpuszczalny krzemian sodu, ktéry
przez chemiczne odkrzemowanie da sie usungé tyl-
ko do pewnej zawarto$ci granicznej przez karbo-
nizacje wodorotlenku glinw

Zwigzki .dwuwartoSciowego zZelaza zwigzane
z glinokrzemianami na skutek utlenienia przecho-
dzg do roztworu jako ferryty sodowe. Roztwor
i osad tlenku glinu Zawsze s3 zanjeczyszczone pie-
rwiastkami §ladowymi na przyktad, wanadem. Spo-
s6b ten nadaje sie do przerobu innych gatunkéw
surowcéw poza glinono$nymi tufami.

Drugi sboséb oparty na argyrytach polega na
mieszaniu tych argyrytéw z anhydrytem (CaSO)
i koksem w takim stosunku, zZe po stopieniu w pie-
cu szybowym powstaje obok wydzielonego SO,
(lub par siarki) kruchy zuzel nadajacy sie do lu-
gowania w goracym roztworze sodowym. Sposob
ten jest bardzo kosztowny i wymaga poza tym
wysokiej jako$ci paliwa - (koksu odlewniczego). Po
badaniach péttechnicznych zostal on calkowicie
zaniechany.

Inny jeszcze spos6b zwany ,,sposobem kwa$nym”
polega na rozkladaniu i rozpuszezaniu materiatu gli-
nono$nego za pomocg kwasu siarkowego, a nastepnie
lugowaniu za pomocg stabego roztworu kwasu siar-
kowego powstalego przez regeneracje roztworu po
wykrystalizowaniu siarczanu glinu. Po oddzieleniu
roztworu od czeSci nierozpuszczalnych w kwasie
siarkowym wykrystalizowuje sie siarczan glinu, kt6-
ry nastepnie poddaje sie rozkladowi termicznemu,
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otrzymujac tlenek glinu spiekany przy jednoczes-
nej regeneracji rozpuszczalnika przez wydzielenie
SO, i przerébke jego na kwas siarkowy. Zaleta
tego sposobu jest mozliwo§é otrzymania tlenku
glinu z wysoko zanieczyszczonych krzemionka su-
roweow ‘i glinokrzemianéw. Sposéb ten jednak
stwarza bardzo duze trudno$ci technologiczne na
skutek zawartoSci zelaza we wsadzie. Zelazo iglin
rozpuszczajac si¢ razem tworza siarczany glinu
1 zelaza, ktére réowniez razem krystalizujg. Oddzie-
lenie Zelaza od glinu przedstawia duze trudnosci,
a pozostawienie go w produkcie koncowym dy-
skwalifikuje produkt catkowicie.

Wszystkie surowce wchodzace w rachube do pro-
dukeciji ‘tlenku glinu sg mniej lub wigcej zanieczy-
szezone zelazem, a w niektérych przypadkach za-
warto§é zelaza w %o wagowych doréwnuje zawar-
tosci glinu. Na przyklad tupki zawierajg obok40,2%/0
ALO; i 36,2"0 SiO, jeszcze 4,5 Fe,O;, a ich pro-
dukty odpadowe, moggce wchodzi¢ w rachube
tlenku glinu zawierajg juz 15,0% Fe,O;.

Popioly z wegli o wysokiej zawarto$ci tlenku
glinu o zawartosci 32,819 AlLO; i 38,93% SiO,
posiadajg 17,31% Fe;O; a przy zawarto§ci 40,410
Al,O; i 38,26%0 SiO, jeszcze 9,59%/0 Fe,O3 a przy
maksymalnej zawarto$ci 40,43% ALO; i 43,969%
SiO, zawarto§é Fe,O; wynosi jeszcze 6,229.

Poza tym oddzielenie kwasnego roztworu siar-
czanowego w skali technicznej od powstajgcej pod-
czas roztwarzania galaretowatej uwodnionej krze-
mionki tworzy dodatkowe trudno$ci.

Z tych wzgledéow zachodzi konieczno$§é zmiany
technologii otrzymywania aluminium w oparciu
o istniejgce masowe nie boksytowe materialy
wsadowe jakimi sg przede wszystkim %upki gli-

nonofne i ich magnetyczne predukty odpadowe ’

eraz popiél wegla zawierajgcego skale plonna.
Ekonomiczny sposéb przerobu wspomnianych ma-
teristé6w wsadowych jest mozliwy jedynie przy
kompleksowym - przerobie polaczonym z otrzymy-
waniem poza tlenkiem glinu innych jeszcze sklad-
nik6w zawartych we wsadzie.

Bposbb wedtug niniejszego wynalazku eliminuje
eatkowicie wytwarzanie jedynie tlenku glinu jako
przej$ciowego produktu de -otrzymywania alumi-
nium oraz jego elektrolize w roztepionym kryeli-
eie i jest polgczeniem ogmiowej redukcji catego
wsadtu z nastepnym -cchlorowaniem otrzymanych na
drodze ogniowej przejciowych metali, i -dalej
na rozfrakcjonowaniu ofrzymanych chlorkéw i do-
piero po tym na elektrolizie roztopionego chlorku
glinu przy podwyzszonym -ciSnieniu (lub redukcji
gazowym wedorem) przy ciéniemiu atmosferyczaym
albo przy Sredniej lub wysokiej prézni.

Przed zastosowaniem niniejszego sposobu mnalezy
jednalkyre ze wsadowego materialu wyjsciowego
oddzieli¢ zelazo przynajmniej w tym stopniu, aby
wehodzgcy do przerobu material nie zawieral wie-
cej niz 1,5 do 2,5%0 Fe.

Po oddzieleniu za pomoca seperacji magnetycz-
nej przewazajacej czeSci zelaza jako magnetyczne-
go koneentratu pozostaly material, zawiera $lady
Ca0 i prawie réwne wagowo ilogci AlO; i SiO,.

Przykladowo: popi6t zawierajacy wagowo SiO, —
24,13%, Al,O; — 23,79% Fe,O; + Fe;04 — 30,11%,
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Ca0O — 17,77%, MgO — 5,41%, SO; — 8,67, alka-
lia — 2,33%.

Po oddzieleniu z niego zelaza produkt posiada
nastepujacy sklad chemiczny:

Si0, — 32,3%, AlO; — 31,8%, Fe,03 — 4.00%,
CaO — 9,30%, MgO — 7,00%, SO; — 12,30%, al-
kalia — 3,10%

Oprécz tego zawiera on jeszcze -pierwiastki §la-
dowe w ilo§ciach: Ti do 0,5%, V — 300 g/t, Ca —
10 g/t, Ge — 5 g/

Sposéb wedlug wynalazku polega na przeprowa-
dzeniu redukcji powyzszego produktu w lukowym
piecu elektrycznym w celu otrzymywania stopu
SiAl z zawartoscia Fe, zawierajgcego poza tym Ti,
V i Ga oraz Mg i minimalne iloéci Ca .do 1% wa-
gowo, poniewaz obecna we wsadzie siarka ‘prze-
prowadza Ca do gérnej warstwy (siarczkowo-zu-
zlowej) jako CaS wraz z alkaliami eraz minimalng
cze§cia Al,O;. Podczas tego procesu ponad 30%0
SiO, odparowuje jako SiO.

Otrzymany stop poddaje sie granulacji i nastep-

‘nie chlorowaniu w reaktorze przy ‘czym najlepszym

érodkiem chlorujacym okazal sie gazowy bezwodny
HCl (zregenerowany z samego Pprocesu) w pod-
wyzszonej temperaturze. Prawie catkowita ilo§¢
krzemu ulega chlorowaniu, przy czym dwie trzecie
na SiCl, i jedna trzecia na SiHCl;. Ponad 95%0 wa-
gowych Al wraz z $ladows iloscia Ga przechodzi
na tréjchlorek (AICl; GaCly), tak samo zelazo
w tych warunkach tworzy FeCl;, a pozostale Ca
tworzy CaCl,.

W takich warunkach tylko max. 10% wagowych
tytanu i wanadu l!acznie ulegaja chlorowaniu na
TiCly i VCl,, a pozostala ich cze$¢ zostaje w pro-
dukcie wyjSciowym jako stop TiV, german na-
tomiast przechodzi calkowicie w postaé tréjchloro-
wodorku germanu GeHCl;.

Podczas opisanego procesu wydziela sie wodoér,
ktéry w dalszym ciggu stuzy do wstepnej redukeji
chlorkéw.

Podczas chlorowania w teaktorze ustala sig
temperature wylotowa destylatow (lotnych pro-
duktéw) na powyzej 400°C i oddestylowuje sie
z reaktora chlorki AIlCl;, FeCl, (GaCl,) oraz SiCly
i SiHCl(GeHCl;) jak réwniez wytworzone ilosci
TiCl; i VCl,.

W reaktorze pozostaje MgCl, wraz z GaCl, -oraz
nierozpuszezalny Ti i V jak réwniez cze$é Al
i ewentualnie Fe jako FeCl,. Po ochlodzeniu de-
stylatéw do temperatury 160° C przechodzg w stan
staly chlorki AICl;, FeCl,, GaCl; a w stanie ga-
zowym pozostajg chlorki krzemu zanieczyszczorne
chlorkami germanu, tytanu i wanadu. Po ich kon-
densacji rozdziela sie je na drodze rektyfikacji.

Do zawartego w kondensacie chlorku Zelazowego
dodaje sie stechiometryczne iloSci sproszkowane-
go metalicznego Zelaza, na przyklad, zelaza gab-
czastego w stosunku Fe destylat : Fe dodawane =
=2:1, po czym w wyniku reakcji 2FeCl; 4 Fe =
= 3FeCl,, powstaje chlorek zelazawy. Nastepnie
kondensat peddaje sie ponownej sublimacji w tem-
peraturze okolo 200° C przy czym powstaly chlo-
rek zelazawy pozostaje jako nielotny, a AICl; ig-
cznie z GaCi; odsublimowuje sie. Przez wielokrot=-
ne powtarzanie sublimacji w temperaturze 185—
210° C usuwa sie Fe i oddziela AlICl; od GaCl;. Re-
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dukcje za$ chlorku glinu na Al metaliczny prze-
prowadza sie za pomocg elektrolizy AICl; przy
podwyzszonym ci$nieniu, przy czym wydzielajacy
sie na anodzie chlor spala sie w atmosferze wo-
doru na chlorowodér regenerujgc w ten sposéb
srodek chlorowania gazowego HCIl. Mozna réwniez
redukcje chlorku glinu przeprowadzi¢ w fazie ga-
zowej za pomocg wodoru, otrzymujgc proszkowy
Al z jednoczesng regeneracjg bezpoSrednio gazo-
wego §rodka chlorujacego jakim jest HCL Uboczny
produkt, chlorek zelaza jest redukowany za pomo-
ca gazowego wodoru przy regeneracji wprost HCI
na zelazo pyroforyczne lub za pomocg elektrolizy
roztworu. Frakcje destylatéw otrzymane po ochio-
dzeniu gazéw ponizej 185° C poddaje sie destylacji
frakcjonowanej w znany sposéb. '

Zastrzezenia patentowe

Sposéb otrzymywania aluminium z surowcéw
glinonoSnych takich na przyklad jak popioly z we-
gli energetycznych, oddzielonych wstepnie od ze-
laza i zawierajgcych w przyblizeniu jednakowe
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wagowo iloSci Al,O; i SiO, redukowanych w piecu
tukowym i chlorowanych w reaktorze, znamienny
tym, Ze temperature wylotowa uchodzacych z rea-
ktora destylatéow ustala sie¢ na powyzej 400° C, po
czym w celu strgcenia chlorkéw glinu, zelaza i in-
nych ochladza sie te destylaty w temperaturze
okolo 160°C, a nastepnie do otrzymanych frakqji de-
stylatbw w temperaturze 400—160°C dodaje sie

stechiometryczne iloSci metalicznego Fe réwne
wagowo polowie zawartego zelaza w desty-
lacie (Fe destylat: Fe dodawane = 2:1)
i poddaje sie je w znany sposéb w dal-

szym ciggu sublimacji w temperaturze okoto 200°C,
powtarzajgc te operacje kilkakrotnie na otrzyma-
nych resublimatach w zakresie temperatur 185—
—210°C, dla calkowitego wusuniecia zelaza, po
czym otrzymany i oczyszczony destylat zawierajg-
cy AICl; poddaje sie elektrolizie z jednoczesnym
spalaniem powstajgcego na anodzie chloru w atmo-
sferze wodoru na chlorowodér przeznaczony dla
ponownego chlorowania, natomiast frakcje otrzy-
mane po ochtodzeniu gazéw ponizej 185°C poddaje
sie znanej destylacji frakcjonowanej.
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