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A KALCITOS-DOLOMITOS BAUXITOK
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A halimbai kalcitos-, dolomitos-bauxitok feldolgozésakor jelentkez8 iizemviteli
problémaék sziikségessé tették az Na,O— Al,0,—CaO—MgO —TiO0,—Si0,—H,0—CO,
rendszer vizsgdlatdt a Bayer-technolégia paraméterei mellett. Megéllapitdast nyert,
hogy a dolomitos bauxitok feltdrdsakor képz8dé Ca-, Mg-tartalmi fazisok min&ségét
és mennyiségi ardnyait elsddlegesen az aluminatligban oldott komponensek hatédroz-
zdk meg, de befolydsoljak az oldat egyes dsszeteviivel reagalni képes szildrd fazisok is;
a komponensek dsvianyos fizisa megszabja a lehetséges reakciékat; CaQ hatdsira alu-
minétlighél 3 CaO- ALO;-6 H,0. illetve 3 CaO-ALO,-kSiO,(6—2k)H,0 képzddik;
ndvekvd CaO a fézisok mindségét nem, csak a mennyiségét befolydsolja; MgO jelenlé-
tében Mg, Al(ALSi;)0,(0OH),. Mg,Al,COx(OH),,-4 H,0, MgAlLO,, ill. Mg(OH), kelet-
kezik; CaO és MgO egyiittes jelenléte, mennyisége és ardnya megszabja a reakciék és
fazisok keletkezésének sorrendjét; TiO, jelenlétében CaTiO,;, MgTiO, és Ca(Mg, Al)-
titanét is egyensilyi fazis; a képz8dd vegyiiletek megviltoztatjdk az Na,0- és Al O,
veszteségeket; a keletkezett Mg-tartalmi szilard fazisok a MgTiO; kivételével habzést
okoznak.

1. Irodalmi attekintés

A halimbai bauxitmezd egyes teriiletein a bauxitok CaQ- és MgO-tartal-
ma a szokasos 0,49, illetve 0,1%-0s értéket jelentSsen meghaladja. A mez§
atlag 2,79, CaO-tés 0,79, MgO-t tartalmaz. A kalcium és a magnézium asvényos
megjelenési formaja a bauxitban f6tomegében kalcit, illetve dolomit. A tim-
foldgyartasi gyakorlatban ismert a karbonatos asvinyok dekausztifikilé
hatésa. A szennyezettebb bauxitok feldolgozdsakor azonban a zagy-elvalasz-
tasnal a mosésoron mas problémak is jelentkeznek. A mosddorrok tilfolyasa-
ban nagymértékben megné a vorosiszap-tartalom és jelentds mennyiségi,
nagy szilairdanyag-tartalmid hab iszik a felszinre. A hab a rendszerben fel-
szaporodva iizemzavart okoz, silyosabb esetben lehetetlenné teszi a mosdsor
iizemét. A nehézségek a kalcium- és a magnézium-tartalmi vegyiiletekkel
kapcsolatosak, ezért valt sziikségessé a kérdés részletes tanulmanyozasa.
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234 ZAMBO JANOS—ORBANNE

A Na,0—-ALO,—Ca0—MgO —CO, -H,O rendszerben az oldattal egyen-
gilyban lev§ szilard fazisok meghatéarozasa a Bayer technolégianal szokasos
5-+250 g/l Na,0O, koncentraciénal, 1,6--3,5

Na20k
ALO,

molviszonynal, 70--240°C h&mérséklettartomanyban rendkiviill nagy volu-
meni feladat. Esetiinket még bonyolitja, hogy a bauxitok feltarasakor a SiO,
és TiO, tartalom egy része is oldatba keriil, igy a rendszer nyolc komponensiivé
valik. E mellett a képzd8d6 szilard fazisok a hGmérséklet és koncentracié val-
tozasaval atalakulhatnak.

Ilyen bonyolult rendszerben az egyensilyi szilard vegyiiletek meghata-
rozésa a komponensek sziméanak névelése itjan, a szokisos médon, a sziikséges
vizsgdlatok nagy szdma miatt, nem oldhaté meg. A rendszer timféldipari
szemponthél fontos részleteir§l azonban mar nagyszamii adattal rendelkeziink,
melyekre alapozva tovabbi laboratériumi vizsgélatokkal, — a teljes rendszer
egyensilyi fazisainak meghatirozasa nélkil is, — tisztdzhaték a kalcium-
és a magnézium-tartalmy vegyiiletek képz3dési feltételei a bauxitfeltiras és a
vorosiszapmoséas viszonyainal.

Az Na,0—ALO,—Si0,—H,0 rendszerbdl a timféldipari gyakorlatnak
megfeleld hémérséklet- és koncentracié-viszonyoknak megfelelGen kiilonbszd
natrium — aluminium-szilikatok valnak ki. 100 °C alatti hdmérsékleten ,.Linde-
zeolit A” képzdédik, amelynél a szilikatracsba és racshézagba idegen atomok
épiilhetnek be. 180 °C-ig szodalitok képzidnek, melyeknek kémiai dsszetételét
Voros [1], 3(Na,0-ALO,-25i0,) Na,X-nH,0 &sszegképlettel adja meg, ahol
X = C€0;,7—,80,~—, 2Cl—, 2A10,7,20H "~ lehet. A szodalit Iényegében elegy-
kristaly, ami azt jelenti, hogy az X anion a mindenkori oldatkoncentracis,
oldatisszetétel és hdmérséklet fiiggvénye. Az aluminithig szédatartalmanak
véltozasival a karbonat-szodalit, a melviszony valtozdsaval az aluminat-
szodalit mennyisége mutat névekedést vagy csokkenést.

BARRER és WHITE [2] vizsgalatai szerint 210 °C-on vagy felette szodalit
és kankrinit, ill. ¢sak kankrinit képz8dik, a molviszonytél fiiggden. A kankrinit
osszegképletét 3(Na,0-ALO,-2Si0,)Na,CO, formulaval, vagy 3(Na,0-ALO,-
-258i0,)2NaOH ésszegképlettel adjak meg, amelyek teljes egyezést mutatnak
a karbonat-szodalit és hidroxi-szodalit 6sszetételével, kristalyszerkezetiik
azonban eltérd. A szodalitban az anionok valtozasa teszi lehetdvé az Na,O-
veszteségek egy részének (kb. 109,) az olcs6bb NaCl-, vagy Na,SO,-tal torténé
potlasat [3]. SEmmMIYA [4] a vérdsiszapban szintén szodalit-tipusi elegykristalyt
és kankrinit-tipusii vegyiileteket azonositott.

Az Na,0—ALO,—Ca0—CO,—H,0 rendszer egyensilyi viszonyainak
vizsgalataval az 6tvenes években szovjet kutaték sora foglalkozott. Céljuk az
un. széda-meszes eljaras kidolgozasa volt, ahol a marénatron-veszteségek pot-
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| 4séra hasznalt sz6dat a bauxit feltarasaval egyidében mésszel kausztifikaljak.
Az egyszerii karbonatok, mint a kalcit, dolomit, sziderit a bauxitok
nedvesdrlése és feltardsa soran a liggal kolesonhatasba lépnek és szédava
alakulnak. A
CaCO, + 2NaOH 2 Ca(OH), + Na,CO,

reakcié egyensiilyi dllandéja 25 °C-on 2,82-1072 [5].
A melegitéskor a reakecié egyensilyi allandéja nd, mivel a

o s Lcacos
G%H— LCa(OH).
egyenletben, — ahol acoi~ és apy_ az ionok aktivitdsa, a a CaCO, oldhatésagi
szorzata (Lcaco,) n6 és Lcaon), pedig csokken. 200 °C-on K, ~« 1.
Kovetkezésképpen melegitéskor a kalcit jobban reagél a liggal, azonkiviil
a higkoncentracié novelése is kedvez a kalcit bomlasanak.
A magnezit reakciéja 25 °C-on [6]

Lygco, _ 1,7-107°

Kamg 5.10-12
Mg(OH):

= 3,4-105.

Melegitéskor az egyensiilyi allandé nd, a reakcié nem megfordithaté és gya-
korlatilag mar a kiskoncentriciéji ligokban is teljesen végbhement [7].

Meleg aluminatligban a kalcit sz6da és kalcium-hidroaluminat képzédése
kozben bomlik, amely ilyen kériillmények kozott a mésznél rosszabban oldédik:

3CaC0, + 2NaAl(OH), + 4NaOH = 3Ca0-ALO,-6H,0 + 3Na,CO,.

Az 1. abran a szédakausztifikacié egyensilyi gorbéje lathaté aluminét-
ligban 95 °C-on, a;, = 1,65 esetében LeJTEJZEN és PoTAPOVA nyomaén.

A 2. abra pedig kiilonb6z6 hdmérsékleten mutatja be a CaCO, képzidésé-
nek mezejét a CaO —AlL,0;— Na,0 — CO,— H,0 rendszerben [8]. A gorbék altal
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236 ZAMBO JANOS - ORBANNE

hatéarolt teriileten a CaQ-nALO, mH,0 osszetételii szilard fazis, felette pedig
€aCO,-aNa,CO, - bH,O kettfskarbonat valik ki az oldatbél.

A trikalcium-hidroaluminiat a hémérséklet novelésekor nem allandé, és
Liggal a kovetkezd egyenlet szerint reagal:

3Ca0-ALO, 6H,0 + 2NaOH = 2NaAl(OH), + 3Ca(OH),.

A reakcié izotermadit a 3. abra mutatja, LEJTEJZEN és Porarova [10] nyomén.

Osszehasonlitas céljabél ugyancsak ezen az abran tiintettiik fel a gibbsit
(95 °C), a bohmit (155 és 200°C) és a diaszpor (200 °C) oldhatésagat. A 3.
abran feltiintetett hdmeérsékleteken a trikalcium-hidroaluminéttal egyensily-
ban lev AL O;-koncentraci6 kisebb, mint a gibbsit, illetve bohmit oldhatésaga,
és 200 °C-on megkozelitdleg azonos a diaszpor oldhatdsagival, ezért a diaszpo-
ros bauxitok feltarasakor kalcium-aluminat nem képzédik. A zagy lehiitésekor
és higitasakor a 3Ca0-AlL0O,-6H,0 képzddésének feltételei azonban igen ked-
vezdek.

Si0, jelenlétében hidrogranatok képz&dnek. Az Na,0—ALO,—CaO—
Si0,-~ H,0 rendszerbdl kikristilyosodé hidrogranatok képzddésének torvény-
szeriiségeit tobben [10—13] vizsgaltak. Megallapitottik, hogy

3Ca0-ALO,-kSi0,- (6 —2k)H,0
képzbdik, ami nem mas, mint a
3Ca0-ALO,-6H,0 = C,AH;* és 3Ca0-ALO,-35i0, = C,AS,**

szilard oldata.

[14, 15] tovabbi vizsgalatai szerint a hidrogrianatokban a SiO, : ALO,
moélaranytél fiiggéen a kobracs elemi cellijanak mérete linearisan viltozik.
A C,AHgnil a = 12,55 A, mely 11,86 A-re csokken a C,AS, esetében. Ez a
valtozas a rontgendiffraktrogrammokon jél mérhets, de jél kristilyosodott
fazisoknal az optikai térésmutaté meghatarozasival is nyomonkévethetd,
mivel a térésmutaté 1,590 1,600 helyett 1,640=1,670 kozott van.

A hidrogranatokban ,,k” értékét az oldat AlLQ, : Si0, mélarinya hata-
rozza meg, amit viszont a Si0, oldhatésiga hatarol. A SiO, stabilis és metasta-
bilis oldhatésagarél, valamint a natrium-hidroaluminium-szilikiatok oldhaté-
sagarél [16, 17] széles koncentracié és hdmérséklethatirok kozott foglaljik
ossze az adatokat. Ezekbdl lathatd, hogy az Al,O, mennyisége az aluminét-
Iigokban altaldban két nagysiagrenddel nagyobb, mint a SiO,-tartalom, igy a
gyakorlati szempontbél érdekes koncentracié-viszonyoknal érthetd, hogy a k
értéke a hidrogranatokban 1 alatt van és k > 2 osszetételi fazis csak kiilon-
leges korilmények kozott szintetizalhaté. A legjobb eredményt ARAKELJAN
[15] akkor érte el, ha Na,0-ALO,-Si0,-nH,0 és Ca(OH), keverékét 10209,
os NaOH oldatban kezelt 220 °C-on néhiny napig, amiker k = 1,82 lett.

* CgAH, egyéni roviditések
** C;AS,
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A szilard fazisban talalhaté Na,O-tartalom a hidrogranatokkal egyidejii-
leg kivalé NAS-ban van kétve.

A MgO viselkedésérdl a timféldipari irodalomban nagyon kevés adat
taldlhat6. ARAKELJAN [15] a NAS-ok szintetizalasakor 100 °C-on azt tapasz-
talta, hogy MgO adalék hatasara tiisprizmas kiilsejii kristalyok képzd&dnek,
melyek torésmutatéja 1,570--1,492 hatarok kozott van. Feltételezi, hogy
Mg(OH), és olyan szilard oldat keletkezik, ahol a natrium-hidroaluminium-
szilikatban a Na* egy részét Mg®>* ionok helyettesitik. (Szodalit, ill. kankri-
nit = NAS).

A TiO, viselkedését az aluminatligban sokan tanulményoztik, azonban
a képzddd vegyiiletek tekintetében a vélemények megoszlanak. Ezek az el-
térések minden bizonnyal abbél adédnak, hogy kiilonb6z8k voltak a kisérletek
technolégiai paraméterei, valamint a vizsgalati médszerek. A kiilonb6z8 szer-
zok altal leirt vegyiileteket Hazamé és SorymAr [18] cikkiikben foglaltak
ossze. Kisérleteik soran megallapitottak, hogy 180 °C-on az anataz 249,-a nem
reagil az aluminatliggal és a titin-tartalom amorf natrium-titanat alakjaban
fordul el6. Bauxit feltarasakor az aluminium- és titdn-asvanyok reakcigja
higgal kiilonb6z6 sebességgel, parhuzamosan jatszédik le. [19, 20] megalla-
pitottak, hogy az amorf TiO, és az anataz viszonylag gyorsan reagal a liggal
és 200220 °C-on mar 30 perc alatt befejezédik a Na,0-3Ti0,-2,5H,0 kép-
z6dése. Hasonlé koriillmények kozott a rutil lassabban reagil és a titanat
képzddés 3 ora alatt sem megy végbe teljesen. 400 g/l Na,O,-nil nagyobb
higkoncentracié esetén 3Na,0.5Ti0,-3H,0 képzddik. Ez a reakcié anatazzal
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mar 110°C-on gyorsan lejatszédik. Az aluminathig-oldatok a TiO,-vel kozel
azonos sebességgel reagilnak, mint a higok.

WerERs [21] részletesen kimérte az Na,0—AlL,0,—TiO,—H,0 rendszer
egyensilyi viszonyait. Az altala meghatarozott titinvegyiileteket és azok
egyensilyi teriileteit a 4. 4bran mutatjuk be. Az egyensiilyi teriiletek vegyiile-
teit a Fémipari Kutaté Intézetben folytatott vizsgélatok is alatamasztjak [13].

A vizes mosaskor a titandtok hidrolizidlnak, a keletkezett vegyiilet
Osszetétele a mosas idejét6l és homérsékletétdl fiigg, de a hidrolizis még igen
hosszd mosisidd esetén sem megy véghbe teljesen, feltehetSen Gsszefiiggd véds-
réteg képzddése miatt.

Si0, jelenlétében TiO, és ligok kolesonhatisakor Na,0O-.2TiO,-2Si0O,
[22] keletkezik, aluminatlig esetében azonban ilyen vegyiilet nem valik ki.

Aluminatldg esetében, az expanziés edények lerakédasainak vizsgalata-
kor talaltunk Na,TiSi,0,, osszetételii vegyiiletet, amely NaAlO,-ben disult
vorosiszapban fordult el§ [23].

Ha CaO van jelen, akkor fiiggetleniil az aluminétlig esetleges méas kom-
ponenseit§l TiO,-vel torténd kolesonhatasbol perovszkit (CaTiO;) vagy Ca(Mg,
Al)-titanat [23] képzddik.

Natrium-titanatok CaO-val t6rténd kausztifikilasakor a reakcié Na,O-
-5Ti0,n keresztiil CaO-5Ti0,, valamint CaTi,0,(0OH), fazisok keletkezéséhez
vezet [13].

Fentiek szerint a kalcit és a dolomit bomlésa aluminatligban a zagy
melegitésekor kezdddik. amikor CaQ és MgO, valamint CO, képzédik. A CO,
a natronliggal szédat képez, mig a Ca0-bél és MgO-bdl vagy hidroxidok lesz-
nek, vagy kozvetlen reakciéba lépnek az oldat valamelyik komponensével.
Ismeretes, hogy a magyar bauxitokban a SiO, zémében kaolinit alakjaban
talalhat6, amely mar 100 °C h&mérsékleten NAS-okat képez. A képzds NAS-
ok és az aluminéatlig kézott kialakulé egyensily kivetkeztében jelentds meny-
nyiségli Si0, lesz az oldatban, igy a hidrogranéatok képzédésének a feltételei is
adottak. Az anatéz intenziv oldédasa 180 °C hémérsékleten kezdddik, igy az
oldatba keriil6 titanbél kiillsnbozé titanatok képz&désével kell szamolni.

SzmirNOV [24] kimutatta, hogy az Na,0—ALO,—CO,—H,0 rendszer-
ben, ha €O, : Na,0 > 1, akkor natrium-hidroaluminium-karbonit lesz az
egyensiilyi szilard fazis, amibél a

Na,0- AL,0,-2C0,-2H,0

Na,0-AL0,-2C0,-5H,0

vegyiileteket azonositottak, de nem zarjak ki méas natrium-hidroaluminium-
karbonitok létezését sem. A vizsgilatok soran igazoltak, hogy megfeleld
hémérsékleten ezek a hidroaluminium-karbonitok aluminium-hidroxidok és
bikarbonat-oldatok kélesénhatésabél is keletkeznek.
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Nagy CO,-tartalom esetében a hidroaluminium-karbonatok képzédési
lehetdsége sem kizart. gy a kalcitbél, illetve dolomitbél a Bayer-feltaras

viszonyai kozott az alabbi fazisok képzddése varhaté:

1. Ca(OH), ASTM
2. 3Ca0-ALO,6H,0 = CA* ASTM
3. 3Ca0- ALO,-kSiOy(6 —2k)H,0 = CAS** ASTM
4. CaTiO, ASTM
5. CayAL04(8—12)H,0 ASTM
6. CaAlLQ, ASTM
7. Mg(OH), ASTM
8. Mg;AL,CO,(OH),;-4H,0 ASTM
9. Mg,Al,(ALSi,)0,,(0OH), = MAS* ASTM
10. MgALO, ASTM
11. Ca(Mg, Al)-titanat ASTM
12. CaCO, ASTM
13. MgCO,;, MgCO,x3H,0 ASTM
14. Ca(Mg)CO, ASTM
15. 3(Na,0- AL O,-25i0,)Na,X - aq ASTM
16. TiO, ASTM
17. Na,0-3TiO,-nH,0 ASTM
18. NaCa,Mg,Si, Al10,,F, ASTM
19. Na,0-8Ca0-3Al1,0,-58i0, ASTM
20. MgTiO, ASTM
21. Mg,Al,Si0,, ASTM

Vizsgélataink célja annak eldontése volt, hogy

4—0733
3-—-0125
3—0125
9— 365
2—0083
1—-0688
7— 239
14— 91
11— 157
10— 62
13— 552
5—0586
8— 479,1-0130
5—0586
3—0338
4—0477
11-- 290
10-- 431
8 - 186
6—0494
12— 244

a lehetséges fazisok

koziil melyik és milyen aranyban képzédik a kalcitos-dolomitos bauxitok

feltarasakor, és a keletkezett fazisok milyen atalakuldson mennek keresztiil a

vorosiszap mosasinak lizemi paraméterei kozott.

2. Kisérleti rész

A kisérletekhez analitikai tisztasagi CaO-t MgO-t, amorf SiO,-t, bauxitot,
kalcitot és dolomitot haszniltunk. A kalcitos-dolomitos bauxit (KDT-3),
valamint kozvetlen a bauxitmez6rél szarmazé kalcit (KDT—10) és dolomit
(KDT-9) kémiai és fézisosszetételét az 1. tablazatban tintettik fel.

* CA egyéni roviditések.
** CAS.
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I. tablaza:

Anyag megnevezése, jeldlése
Kémiai dsszetétel
% Kalcit = (KDT-10) | Dolomit = (KDT-9) | Bauxit = (KDT-3)
AlO, 1,6 1,5 43,0
Si0, 0,6 0,2 4,2
Fe,0, 0,8 0,5 19,3
TiO, 0,2 0,2 2,1
CaO 53,0 31,3 6,1
MgO 0,6 20,3 3,8
1zz. v. 43,0 45,9 19,4
Co, 42,2 : 46,7 8,9
Ksvényos osszetétel %,
Komponens fizisban
ALO; gibbsitben 0,2 0,3 ny
béhmitben 0.8 1,1 37,5
diaszporban 0,6 — 1,0
goethitben — — 0,5
hematitban — — 0,5
kaolinitban ny 0,2 3,2
Fe,0; hematitban 0,8 0,5 13,6
goethitben — — 5,7
Si0, kaolinitban ny -3,7
kvarcban 0,6 0,2 0,5
TiO, rutilban — — 0,6
anatazban 0,2 0,2 1,5
Ca0  kalcitban 52,4 2,5 0,8
dolomitban 1,0 28,5 5,3

A kisérletek paraméterei: 1,5 6ra felfiités és 1 o6ra feltaras 210°C-on.
A bauxit, valamint feltarélig aranyat a varhaté reakcidk alapjan ugy alla-
pitottuk meg, hogy a feltaris utan az aluminatlig molviszonya 1,68 legyen. A
tobbi esetben az adalék és 1,6, illetve 3,5 mélviszonyd, a tablazatokban fel-
tiintetett koncentriciéjd aluminatlig reakcigjat vizsgiltuk a feltaras, és az
iszapmosas iizemi allapotanak megfelelGen. A kisérletek eredményeit a I1—V.
tablazatok tartalmazzak.

Mivel a kalcitbél keletkez§ fazisok lényegében azonosak a CaO + Si0, +
+ aluminatlig reakci6jdbol keletkez8 fazisokkal, a mérési eredményeket
kiilon nem tiintettiik fel.

A KDT-3 jeli bauxit feltarasaval nyert iszap faziselemzési adatait
komponensenkénti bontésban a VI. tiblizat mutatja.

A reakciék sorrendjének meghatéarozisira egy Kossuth-aknibdl szar-
mazé bauxitot névekv8 mennyiségli dolomit hozzaadasaval tartuk fel 210- és
240 °C-on. A bauxit kémiai és fazisosszetételét a VII. tablazatban, a voros-
iszapok rontgendiffrakeciés faziselemzési adatait az 5. és 6. abran foglaltuk
ossze.
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I1. tablazat

Ca0, MgO és dolomit, valamint alumindtoldat kélcsonhaidsakor 210 °C-on képzédstt vegyiiletek
8i0, és TiO, jelenlétében

3,5 mé-l:.“:I;lxziinétlﬁg L6 mék..;l;ainidﬂg
kpt | KDT
Ca0 Ca0 9
G0 | S0 | 60| 55 | Sio, | Me0 | 560 | <2 [sio,
* | Tio,
L 2. .| 4 {s |6 | 7 [8 /|9 ]I
Szilérd fazis osszetétele 9-ban
1. | Ca(OH), 14| 8
2. | 3Ca0.AL0,.6H,0 45 2
3. | 3Ca0.A1,0,kSi0,.(6—2k).H,0 92 100 29| 5
4. | CaTiO,
5. | CasALOy(8—12)H,0 |
6. a
7. | Mg(OH), 88 | 54 50|14 9
8. | MggAl,CO(OH),,.4H,0 8| 2 48| 3
9. | Mg,Al,(A1,Si,)0,(OH), 23| 7|16
10. | MgALO, 2| 4 2
11. | Ca(Mg, Al) titanat 11
12. | CaCoO, 5] 5
13. | MgCO,, MgCO,.3H,0 7 10
14. | (Mg, Ca)CO, 17|15
15. | 3(Na,0.AL0,25i0,).Na,X.aq 33 50 | 33 | 24
16. | TiO, anataz 10
17. | Na,0.3Ti0,.nH,0 7
18. | NaCa,Mg,Si,AlO,,F, 6
Kotott viz 1

Megjegyzés: A feltdrdsokat iizemi alumindtliggal végeztilk. A kotott viz és amorf fézis
meghatdrozésa derivatograffal tirtént.
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INI. tablazat
A keletkezett vegyiiletek fizisitalakuldsai a vérésiszap iizemi mosdsinak kériilményeinél
Na,0;, = 85 g/l o = 2,1 T = 85 °C t =24 6ra szilirdanyagtartalom = 200 g/l

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. | 11

Szilard fézis Ssszetétele 9 -ban

1. | Ca(OH), 25110

2. | 3Ca0.A1,0,.6H,0 73 2

3. | 3Ca0.Al,04.kSi0,.(6—3k).H,0 90 100 30| 6

4. | CaTiO,

5. | Ca;AL04(8 —12)H,0

6. 404

7. | Mg(OH), 81 | 42 141 8

8. | Mg Al,CO4(OH),,.4H,0 13 | 14 4| 2

9. | Mg,Al,(ALSi;)0, (OH), 4 23| 7|16
10. gALO, 2
11. | Ca(Mg, Al)- titanét 11
12, | CaCO,
13. | MgCO,;, MgCO,.3H,0 2| 1 10
14. | (Mg, Ca)CO, 17 | 12
15. | 3(Na,0.A1,0,.25i0,).Na,aq 33 49 [ 31 | 26
16. | TiO, anatéz 10
17. | Na,0.3Ti0,.nH,O 7
18. | NaCa,Mg,Si,Al0,.F, 6

Kéotott viz 1

IV. tablazat
A keletkezett vegyiiletek fizisdtalakuldsai a vérosiszap iizemi mosdsinak koriillményeinél
Na,0; = 40 g/l ap =225 T=280°C t = 24 6ra szilirdanyagtartalom = 200 g/l

1 2. 3. | 4 | 5 | 6 1. 8. [ 9 |10 | 1L
Szilard fazis Gsszetétele 9-ban

1. | Ca(OH), 16 | 14

2. | 3Ca0.A1,0,.6H,0 71 2

3. | 3Ca0.Al,0,.kSi0,.(6—2k).H,O 86 97 34 7

4. | CaTiO,

S. | CajAl,0,.(8 —12)H,0

6. | CaAl,O,

7. | Mg(OH), 73t 34 13 6

8. | Mg,Al,CO,(OH),,.4H,0 201 19 5 3

9. | Mg,Al(Al,Si,)0,(0H), S 23 7116
10. | MgAl,O, 2
11. | Ca(Mg, Al)- titandt 11
12. | CaCO, 10 3 6 5
13. | MgCO,, MgCO,.3H,0 310 11
14. | (Mg, Ca)CO, 17 | 13
15. | 3(Na,0.A1,0,.25i0,).Na,X.aq 32 48 | 26 | 24
16. | TiO, anataz 10
17. | Nay0.3TiO,.nH,0 7
18. | NaCa,Mg,Si,AlO,,F, 6

Kotott viz 1 1] 1
Amorf €CaCO, 2
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Ca0- ES MgO-VEGYULETEK KEPZODESE

V. tablazat

Na,Op =5 gl o =270 T =85°C t =24 éra szilirdanyagtartalom = 200 g/l

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9, 10. 11,
Szildrd fazie dsszetétele 9 -ban
1. | Ca(OH), 15 8
2. | 3Ca0.AL,0,.6H,0 68 1
3. | 3Ca0.Al,0,.kSi0,.(6 —2k).H,0 85 93 36 1
4. | CaTiO,
5. | CazAl,0,(8—12)H,0
6. aAl,O,
7. | Mg(OH), 67! 25 10 6
8. | Mg;Al,CO(OH),,.4H,0 25| 28 8 3
9. | Mg,Al(ALSi,)0, (OH), 5 23 7116
10. | MgAl0, 2
11. | Ca(Mg, Al)-titanat 11
12. | CaCO, 16 1 7 1 5
13. | MgCO,4, MgCO,.3H,0 4| 10 1
14. | (Mg, Ca)CO, 18 | 13
15. | 3(Na,0.Al,0,2Si0,).Na,Xaq 32 48 | 23 | 23
16. | TiO, anataz 10
17. | Na,0.3Ti0,.nH,0 ki
18. | NaCa,Mg,5i;AlO,,F, 1
. Kottt viz 1 1 1
VL tablazat
A KDT-3 bauxit vérosiszapjénak fézisosszetétele
komponensek %-ban
ALO; hematitban 0,7 Fe,0; goethitben 6,0
goethitben 0,1 hematithan 30,6
CAS-ban 4,0 36,6
MAS-ban 2.3
szodalitban 1,5 Si0, kvarcban 0,5
kankrinitban 1,9 szodalitban 1.6
N2a;0.8Ca0.3A1,0,.108i0,-ben 1,0 kankrinitban 1,9
diaszporban 0,5 MAS-ban 1.3
Mg-Al-karbonétban | CAS-ban 0,4
13,5 Na-Ca-Al-szilikdthan 2,0
1,7
Ca0 CAS-ban 6,3
MgO MAS-ban 1.8 Na-Ca-Al-szilikdtban 1,5
dolomitban 0,7 kalcitban 0,5
Mg-titanatban 1,1 dolomitban 1,0
Mg-Al-karbonitban 3,6 Ca-titandtban 15
1,2 10,8
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VIL tablazat

A bauxit kémiai Osszetétele, 9,

Fe,0,4 23,3
AlLO, 47,3
Si0, 7,43
12z, veszt. 18,6
TiO, 2,3
Ca0 0,5
MgO <0,1
A bauxit fazisésszetétele, %,
ALO, kaolinitben 5,0
AlLO; gibbsitben 23,3
Al;O; diaszporban L,7
AlL,O, bihmitben 16,1
ALO; goethitben 0,5
AlL,O; maghemitben 0,2
Al,O; hematitban 0,5
Fe,0; goethitben 6.0
Fe,0; hematitben 14,8
Fe,0; maghemitben 2,5
Si0,  kaolinitben 5,9
Si0;  kvarcban 1,5
Ti0, anatdzban 1,6
TiO, rutilban 0,8
CaO  kalcitban 0,4
CaO  dolomitban <0,2
MgO dolomitban <0,15

3. Az eredmények értékelése

A dolomitos bauxitok feltarasakor képz8ds CaO- és MgO-tartalmi fazi-
sok minfségét és mennyiségi arinyait elsGdlegesen a keletkezés idejében az
alumindthigban levé oldott komponensek hatdrozzdk meg, de befolyasoljak
azokat az oldat egyes osszetevdivel reagalni képes szilard fazisok is. Ilyen szem-
pontbdl fontes, hogy a SiO, konnyen oldédé kaolinit, vagy nehezen feltar-
haté kvare, a TiO, a reakciGképesebb anatidz vagy a kevésbhé old6dé rutil
forméajaban van jelen. A kalcit és dolomit csak 180 ©C feletti hdmérsékleten a
kristalyossagi foktél fiiggSen alakul at reakciéképes CaO-da és MgO-da, a
kaolinit viszont mar 100 °C-on szédalittd alakul, a kvarc és a rutil pedig még
240 °C-on is csak részben reagil a feltaréliggal. Ennek kovetkeztében a kom-
ponensek asvanyos fazisa megszabja a lehetséges reakciékat. A kisérleti adatok
alapjan a kovetkezdket allapitjuk meg:

— CaO hatasara aluminatlighél mindig kalcium-aluminat [2] képzddik, nagy
mészfelesleg, illetve nagy molviszonyid hignal Ca(OH), [1] is megtalalhaté.

— A kaolin SiO,-tartalma az aluminathiggal szodalitot [15] vagy kankrinitet
[15] képez.
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CaO és Si0, egyidejii jelenléte esetén az aluminithighdl gyakorlatilag csak
hidrogranat [3] tipusi kalcium-aluminium-szilikat (CAS) [3] valik ki.
MgO adagolasakor aluminédthigban féleg Mg(OH), [7] képz8dik, magnézi-
um-aluminat — MgALO, [10] — csak kis mértékben taldlhaté, viszont a
bazikus magnézium-aluminium-karbonat Mg,ALCO,(OH),;-4H,0 [8] kép-
z8déséhez az iizemi higok CO, tartalma is elegendd, SiO, jelenlétében pedig
a Mg(OH), [7] mellett megjelenik a bazikus magnézium-aluminium-szilikat
(MAS) [9] fazis.
CaO és MgO egyiittes jelenlétében SiO, hatésara elsGsorban CAS [3] valik ki.
A TiO, az aluminatligbhan oldédésa utian mohén reagil a MgO-dal, illetve
CaO-dal Ca(Mg, Al)-titanat [11]-t, illetve Ca [4] —, vagy MgTiO, [20]-t
képezve az aranyoktél fiiggSen. Ezen vegyiiletek képz&dése megel8zi a
szokéasos natrium-titanitok kialakulasat. Elegendd TiO, esetén Mg(OH), [7]
nem képzddik és érdekes megjegyezni, hogy SiO,-t adva a rendszerhez az
elébbiektdl eltér6 — Mg,AlSi. O, [21] — Osszetételd vegyiilet keletkezik.
A feltarélig mélviszonyanak csokkentése (Al-tartalminak névekedése)
altalaban a nagyobb Al-tartalmv fazisok képzddése mellett a szilard
anyagok kristilyossagi fokat és szemcseméretét esokkenti, a fazisok feliileti
tagoltsdga nd.
Kalcitos-dolomitos bauxitok feltarasakor a kaolin SiO,-tartalmibél még
az aktiv CaO, MgO képzddése elstt szédalit[15] lesz, melynek egy része
kausztifikalédik, vagy pedig CAS-ta [3] és MAS-ta [9] alakul.
A fazisok képzbdésének sorrendje magyar bauxitok esetében a kivetkezd:
kis kalcit- és dolomit-szennyezés esetében els§dlegesen Ca, Mg-titanatok
keletkeznek, ezzel pirhuzamosan folyik a CAS [3] képz8dése. Novekvd
kalcit-, dolomit-tartalom esetében a titanitok képzfdése befejezddik, a
CAS [3] mellett MAS [9] is kimutathaté. Szabad SiO, hidnyaban CA [2],
illetve alacsony ,,k” értékii CAS [3], Ca(OH), [1] és féleg Mg(OH), [7],
illetve Mg—Al-karbonét [8] képzddik az Osszes CaO-bél és MgO-bél.
- Az iszap mosasinak viszonyai kozott a Ca-, Mg-titanatok [11], a MAS [9]
és a Mg—Al-karbonét [8] nem valtozik, a CA [2], Ca(OH), [1], és a CAS [3]
a lig széda-tartalmat, illetve a szédalitot [15] kausztifikélja, a Mg(OH), [7]-
b6l pedig Mg— Al-karbonat [8] lesz.

A képzddott vegyiiletek mindségi és mennyiségi ardnya jelent8sen meg-

valtoztatja a szokasos kémiai Na,0- és ALO,-veszteségeket. A keletkezett széda
mennyisége a korfolyamatba bevitt kalcit, dolomit mennyiségével ardnyos.
A beoldédasi hatasfok és az emlitett Dorr-sori visszakausztifikalas végered-
ménye a vorssiszap CaCOy- és MgCO,-tartalma alapjén szimithaté, ami a
gyakorlatban 70-+-759%,-ot tesz ki.

A vorosiszapban az Al,O;-, illetve Na,O-veszteségek nagysagat a szédalit-

hoz [15] viszonyitjuk, ahol az Na,0/SiO, molekula aranya 1,67, a SiO,/ALO,
pedig 2. A képzddott vegyiiletek koziil a CAS [3]-ban, ha a ,,k” tényezd 2,
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akkor az Al,O, veszteség csokken, egyébként nd, ami a gyakorlatban altala-
nosabb.

A CAS[3]-ban levd SiO, aranyaban a kotott Na,O-veszteség csokken.
A Mg—Al-szilikat [9] képzddése ugyancsak csékkenti az Na,O-veszteséget,
azonban a kovasavra vonatkoztatott Al-veszteség e vegyiiletben kétszeres.

A Ca(Mg)-titanatok képzbdése némi natronveszteség csokkenéssel jar.
A fokozott Mg-szennyezéskor képz6dé Mg(OH), [7], illetve Mg— Al-karbonét
[8] gyakorlati szempoiitbél is jelentds tobblet ligveszteséget és Al-kihozatal-
csokkenést eredményez.

A keletkezett fazisok mennyiségét, és mindségét, valamint a kotott Na,O-
és Al,O,-veszteségek alakulasat egy halimbai bauxit esetében névekvé dolomit-
tartalom fiiggvényében az 5., 6., 7. és 8. abran mutatjuk be. Az 5., 6. dbran
érzékelhetd a fazisok keletkezésének sorrendje is.

A keletkezett 1ij fazisok a kémiai veszteségeken tilmenden még az emli-
tett lizemvitelkor felléps problémakat is okozzak. A vorésiszap mosaskor fel-
szinre szott anyaghan minden esetben kimutathaté volt a MAS [9] és a bazi-
kus Mg— Al-karbonat [8] disuldsa, a feltaratlan béhmittel és a Dorr-sori
hidrolizis termékével a gibbsittel egyiitt. A jelenség szokasos flotaciés folya-
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8. dbra

matnak tekinthet§. A jelzett Mg-tartalmi fazisok ugyanis lemezes szerkeze-
tiiek, aprészemcsések, nagyfeliletiiek, és Dorr-sori korillmények kozott a nagy
natronkoncentracié és magas héfok ellenére nagy mértékben kotédnek a zagy-
ban mindig jelenlévé légbuborékokhoz. Jellemz§, hogy mig egy normal
bauxitbél késziilt vorosiszap fajlagos felillete 12— 15 m2/g, addig a MAS [9]-é
3540 m2/g, a Mg/OH, [7]-¢, illetve Mg Al-karbonaté [8] 4550 m2/g. A
képzddott fazisok kiilonbozs fizikokémiai tulajdonsdgai — hidratéciés hé,
feliileti adszorpcid, habzoképesség — azt mutatta, hogy a Mg-tartalmi fazisok
tulajdonségai és viselkedése — a Dorr-sori viszonyoknak megfelels aluminat-
lighan — merében kiilonbozik a vordsiszap tobbi komponensétsl. Ezeken
a szilard fézis és a levegd tapadasa nagy mértéki. Létrejohet olyan allapot is,
amikor a habfazis voréosiszap tartalma meghaladja a kiiilepedett zagyban levé

vorésiszap mennyiségét. Ez a jelenség a mosésor iizemeltetését lehetetlenné
teszi.
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The Formation of Ca0 and Mg0 Compounds in the Treatment of Calcitic-dolomitic’ Bau-
xites by the Bayer Method. The problems arising at the treatment of the Halimba calcitic-dolo-
mitic bauxites required the investigation of the Na,0—Al,0,—Ca0—MgO—TiO,—Si0,—
H,0—CO, system under the conditions of the Bayer process. It has been proved that the qua-
lity and the quantity of the phases containing Ca, Mg, formed during the processing of the
dolomitic bauxites, are determined in the first place by the components dissolved in the alumina
lye, but they are also influenced by the various solid phases of the solution which are able to
react: the mineral phases of the components determine the possible reactions; under the in-

fluence of Ca0, 3 Ca0.Al,0,.6 H,0 or 3 CaO.Al,0,.kSi0,(6-2k)H,0 is formed; increasing
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CaO does pot influence the qualities of the phases, but only their quantity; in the presence of
MgO Mg,Al,(AlLLSi;)0,,(0H),, MgeAl,CO(OH),,. 4 H,0, MgAl,0, or Mg(OH), is formed; the
combined presence of Ca0 and MgO their quantities and their ratio determines the order of
the arising of the reactions and the phases; in the presence of TiO,, CaTiO,, MgTiO, and Ca/Mg,
Al titanate is formed; the formed compounds change the Na,O and Al,0, losses; the arising
solid phases which contain Mg, except MgTiO,, cause forming.

Bildung ven Ca0- und MgOQ-Verbindungen bei der Verarbeitung der kalzitisch-dolo-
mitischen Bauxite nach dem Bayer-Verfahren. Die bei der Verarbeitung der kalzitisch-dolo-
mitischen Bauxite von Halimba auftretenden Betriebsprobleme machten es notwendig das
Na,0—Al,0,—Ca0—-MgO—Ti0,—8i0,— H,0—CO,-System unter den Bedingungen der
Bayer-Technologie zu untersuchen. Es wurde festgestellt, daB die quantitativen und qualita-
tiven Verhiltnisse der bei der AufschlieBung sich bildenden Ca- und Mg-hiltigen Phasen vor
allem von den in der Aluminatlauge gelésten Komponenten bestimmt, aber auch von den,
mit einzelnen Komponenten der Losung reaktionsfihigen, festen Phasen beeinflult werden:
die Mineralphase der Komponenten bestimmt die méglichen Reaktionen; unter Einwirkung
von CaO bildet sich aus der Aluminatlauge 3 Ca0.Al,0,.6 H,0, bzw. 3 CaO.Al,0,.kSiO,
(6-2)H,0; steigender Gehalt an CaO beeinfluflt die Qualitit der Phasen nicht, bloB ihre Menge;
in Gegenwart von MgO entsteht Mg,(Al,Si;)0,,(0H);, MggAl,CO,(OH),;c.4 H,0, MgAl,O,
bzw. Mg(OH),; gleichzeitige Anwesenheit von Ca0 und MgO, ihre Menge und ihr Verhiltnis,
bestimmen die Reihenfolge der Reaktionen und der Entstehung der Phasen; in Gegenwart
von TiO, sind auch CaTiO,; MgTiO; und Ca(Mg, Al)-Titanat Gleichgewichtsphasen; die ent-
stehenden Verbindungen veriéndern die Na,O und Al,0,;-Verluste; die sich bildenden festen
Phasen, mit Ausnahme von MgTiO, verursachen Schiumen.
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