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OTRZYMYWANIE CZYSTEGO SIARCZANU GLINU Z WIELKOPOLSKICH GLIN

Streszczenie. Omoéwiono badania nad otrzymywaniem bezwodnego siarczanu glinu w pro-
cesie tugowania gliny wielkopolskiej za pomocg kwasu siarkowego. Wskazano na podstawowe
parametry majace istotny wptyw na wydajno$¢ tego procesu (stezenie kwasu, temperatura i
czas tugowania). Przedstawiono wydajno$¢ procesoéw krystalizacji atunu glinowo-amonowego
ijego kalcynacji.

PURE ALUMINUM SULFATE FROM WIELKOPLSKA CLAYS

Summary. Anhydrous aluminum sulfate has been obtained in the process of Wielkopolska
clays leaching with sulfuric acid. Acid concentration, time and temperature of leaching have
been found the main factors of the process yield. Yields of aluminum ammonium alum crystal-
lization and calcination are presented.

Wstep

Otrzymywanie czystych soli glinu stanowi wazny problem technologiczny. Wobec ograni-
czonego dostepu do boksytow zawierajacych najwieksze ilosci tlenku glinu czesto siega sie do
surowcOw bardziej rozpowszechnionych - gtdwnie glinokrzemianéw. Stosuje sie kaoliny, ne-
feliny, gliny, tupki oraz atunity.

Krzemionka, ktorej zawarto$¢ w glinie jest wieksza niz zawarto$¢ tlenku glinu, nie rozpusz-
cza sie w kwasach, natomiast zelazo rozpuszcza sie na réwni z glinem Przez wiasciwe przygo-
towanie glinu i dob6r warunkéw rozpuszczania mozna ograniczy¢ przechodzenie zelaza do
roztworu [1,2], Do roztwarzania glinu wykorzystuje sie nastepujagce kwasy: solny, azotowy,
siarkowy (V1) lub siarkowy (1V) [3,4], W przypadku uzycia kwasu siarkowego produktem

moze by¢ siarczan glinu lub atun glinowo - amonowy.
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Oprécz surowcow naturalnych istotne znaczenie w przemysle soli glinowych moga mie¢
réwniez niektére odpady. Do najwazniejszych naleza popioty ze spalania wegla brunatnego
[5].

Siarczan glinu jest poszukiwanym poétproduktem i jest stosowany w wielu gateziach prze-
mystu. W przemysle papierniczym uzywa sie go do wytrgcania kwaséw zywicznych i do o-
czyszczania wody, w przemysle thuszczowym - do oczyszczania tluszczéw i olejow, w prze-
mysle chemicznym - do produkcji m in. atlunéw i aktywnego tlenku glinu przeznaczonego do
preparowania mas kontaktowych oraz do odbarwiania produktéw i przerobu ropy naftowe;j.
Poza tym jest stosowany w farbiarstwie, garbarstwie i kosmetyce, do wyrobu szkta, do koagu-
lacji w procesie uzdatniania wody oraz w laboratoriach chemicznych jako odczynnik che-
miczny.

Celem podjetych badan byto otrzymanie czystego bezwodnego siarczanu glinu z glin wiel-
kopolskich przez ich rozktad kwasem siarkowym. Wskazano na podstawowe parametry maja-
ce istotny wptyw na wydajno$é procesu (stezenie kwasu, temperatura, czas tugowania, cisnie-

nie itp.)

Cze$¢ doswiadczalna

Do badan uzyto gliny ze zt6z wielkopolskich. W glinie oznaczono zawarto$¢ krzemionki,
tlenku glinu, tlenkéw zelaza i straty po prazeniu. W celu ujednorodnienia masy gliny rozdrab-
niano ja w mozdzierzu, a nastepnie przesiewano przez sito 0,2 mm i do dalszych préb tugo-
wania brano tylko te cze$¢ ziaren gliny, ktéra przechodzita przez sito.

Podstawowym problemem dotyczacym otrzymywania czystego siarczanu glinu byto opra-
cowanie metody usuwania zwigzkéw zelaza, ktére podczas tugowania glinu przechodzg do
roztworu prawie z takg samg wydajnosciagjak zwiagzki glinu. Z tych wzgledéw przyjeto naste-
pujaca metodyke wytwarzania siarczanu glinu: z roztworu po tugowaniu gliny otrzymywano
najpierw atun glinowo-amonowy, ktéry nastepnie poddawano kalcynacji do bezwodnego siar-
czanu glinu.

Gling po homogenizacji suszono w temperaturze 110°C, ponownie rozdrabniano i przesie-
wano, a nastepnie prazono w piecu w temperaturze 700°C w ciggu 3h. Glina w czasie prazenia

zmieniata barwe z popielatej na cielista.
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Okoto 100g gliny surowej lub prazonej tugowano w kolbie reakcyjnej okragtodennej zaopa-

trzonej w chtodnice zwrotng i mieszadto mechaniczne. Proby przeprowadzono kwasem siar-
kowym w temperaturze wrzenia roztworu o stezeniach: 40%, 50%, 60% i 70% w czasie Ih,
1,75h, 2.5h.
Dla gliny prazonej stosowano 200% nadmiar kwasu w stosunku do ilosci kwasu wynikajacej z
obliczen stechiometrycznych, a dla surowej 300% nadmiar H2S04. Tak duzy nadmiar kwasu
byt konieczny ze wzgledu na to, aby otrzymac jednorodng zawiesine gliny w roztworze kwasu
Zawiesine otrzymana po tugowaniu rozciefczano gorgcg wodg i filtrowano na lejku Buchnera.
Osad przemywano gorgca wodg, a uzyskany przesacz o barwie z6tto-zielonkawej kierowano
do krystalizacji atunu glinowo-amonowego. W odpadowym osadzie pozostawata gtéwnie
krzemionka. W przypadku gliny surowej szybko$¢ sgczenia byta duzo mniejsza niz dla gliny
prazone;j.

W celu otrzymania atunu goracy roztwér odpowiednio zageszczony zobojetniano wodg a-
moniakalng do momentu uzyskania warto$ci pH okoto 4. Nastepnie roztwér ten ponownie
zatezano i pozostawiano do krystalizacji. Przy pH wynoszacym okoto 4 roztwdr przybierat
barwe brunatng, a po wykrystalizowaniu atunu barwa jeszcze bardziej sie pogtebiata. Krysta-
liczny osad odsaczano pod préznig, przemywano mata iloscig wody i suszono w temperaturze
pokojowej. Krysztaty atlunu poddawano kalcynacji: w pierwszym etapie na palniku z siatka
azbestowa, a w drugim w piecu muflowym w temperaturze 600°C (do uzyskania statej masy).

W efekcie otrzymano bezwodny siarczan glinu w postaci sypkiego, biatego proszku.

Oméwienie wynikéw

W tabelach 1i 2 podano sktad chemiczny glin wielkopolskich oraz procentowy udziat po-
szczeg6lnych frakcji ziaren.
Tabela 1

Sktad chemiczny glin uzytych do badan

Skiadnik Sktad chemiczny glin
nie prazonych prazonych
AL 3 25,70 29,14
Fe2 3+ FeO 1,84 2,09
Si02 52,05 59,01

Straty prazenia 11,80 -
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Tabela 2
Procentowy udziat frakcji ziaren glin wielkopolskich (analiza sitowa)
Glina Udziat frakcji G(% wag ]
wielkopolska
>Imm 0.5mm<G<Imm 0.2mm<G<0.5m <0.2mm
m
Surowa 60,1 31,2 10,4 8,3
Po rozdrobnieniu M r- 24 _ 51 92,0
Po prazeniu 0,5 2,5 6,2 90,8

W tabeli 3 przedstawiono zaleznos$ci wydajnosci tugowania Al203 lub Fe203 z glin wielko-

polskich od stezenia kwasu siarkowego i czasu tugowania.

Tabela 3

Zalezno$¢ wydajnosci tugowania A120 3 i Fe203 z glin wielkopolskich
za pomocg kwasu siarkowego
(w temperaturze wrzenia roztworu) od stezenia kwasu i czasu tugowania

Stezenie Wydajno$¢ tugowania Wydajnos¢ tugowania
H2S04 Al203 w stosunku do Fe203w stosunku do

[%] jego zawartosci w glinie jego zawarto$ci w glinie

%I %I
Glina surowa - czas tugowania 1 h

40 30,8 115

50 41,1 23,6

60 46,7 29,4

70 51,0 34,8

Glina surowa - czas tugowania 1,75 h

40 42,5 20,3

50 57,5 33,5

60 65,5 42,1

70 68,9 45,4

Glina surowa - czas tugowania 2,5 h

40 49,1 25,3

50 62,3 36,7

60 70,0 44,7

70 76,1 51,3

Glina prazona - czas tugowania 1h

40 36,0 31,4

50 49,5 45,1

60 63,2 62,0

70 72,0 70,0

Glina prazona - czas fugowania 1,75 h
40 51,5 47,5
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cd. tabeli 3
50 69,0 65,5
60 81,5 80,6
70 86,4 89,0
Glina prazona - czas tugowania 2,5 h
40 61,1 54,5
50 76,1 731
60 85,6 89,3
70 93,1 92,7

Wydajno$¢ tugowania tlenkéw glinu i zelaza z gliny surowej i prazonej w temperaturze
wrzenia roztworu za pomocg H2504 o statym stezeniu, ale przy réznym czasie tugowania, w
poczatkowym okresie szybko ro$nie, a w koAcu ustala sie na prawie statym poziomie. Wyraz-
ny wptyw na wydajno$¢ tugowania ma jednak stezenie kwasu siarkowego. Ponadto proces
tugowania zelaza przebiega w podobny sposéb, jak proces tugowania glinu, z tym ze dla da-
nych parametréw wydajno$¢ tugowania zelaza jest zawsze mniejsza niz wydajno$¢ tugowania
glinu (w przeliczeniu na AI203) z gliny surowej i z gliny prazonej przy takich samych parame-
trach, tj. stezeniu H2SO4, czasie i temperaturze tugowania, mozna stwierdzi¢, ze wydajnos¢ ta
jest duzo wieksza dla gliny prazonej np. dla czasu tugowania 2.5 h i stezenia H2S04 - 70% w
temperaturze wrzenia wynosi 93.1%, a dla analogicznych warunkéw z gliny surowej osiaga
zaledwie 76.1%.

Biorac pod uwage, ze wydajno$¢ tugowania tlenku glinu w poczatkowym okresie gwat-
townie ro$nie, pézniej wzrost wydajnosci wystepuje w niewielkim stopniu w stosunku do
zwiekszonego czasu tugowania, a réznica miedzy wydajnoscig tugowania tlenku glinu 1 zelaza
zmienia sie w niewielkim stopniu, za optymalny czas tugowania dla gliny surowej mozna
przyja¢ 1,75 h, a dla gliny prazonej réwniez 1,75 h.

Wydajno$¢ krystalizacji atunu glinowo-amonowego i zawarto$¢ w nim tlenkéw glinu i zela-
za wiasciwie nie zalezg od stezenia kwasu siarkowego (w minimalnym stopniu) uzytego do
tugowania gliny surowej i prazonej.Wydajnos¢ krystalizacji atunu miesci sie w granicach (70 -
85%). Zawarto$¢ Al203 w atunie zawiera sie w przedziale 10,6 - 10,9%, a zawarto$¢ Fe2Cs w
zakresie 0,03 - 0,07%. Dane dotyczace otrzymywania atunu glinowo - amonowego przed-

stawiono w tabeli 4.
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Tabela 4
Dane dotyczace otrzymywania atunu glinowo-amonowego
na drodze krystalizacji zobojetnianego amoniakiem roztworu
po tugowaniu gliny prazonej kwasem siarkowym
Stezenie llos¢ atunu Zawartos$¢ Zawarto$¢ Wydajnosé
112504 otrzymanego ze Al203 Fe203 krystalizacji
[%] 100g prazonej w atunie w atunie (w przeliczeniu
gliny (%] [%] na Al 3)
__ M [%]
Czas tugowania - |h
40 41,1034 10,61 0,02 72,83
50 108,6261 10,66 0,07 80,31
60 138,0723 10,73 0,03 80,42
70 138,1801 10,82 0,04 76,08
Czas tugowania - 1,75h
40 97,7371 10,81 0,02 70,08
50 147,8689 10,79 0,03 79,33
60 178,1436 10,69 0,06 80,22
70 186,1603 10,86 0,02 84,26
Czas tugowania - 2,5 1

40 128,5141 10,83 0,02 78,16
50 172,6593 10,69 0,03 83,33
60 182,7396 10,88 0,01 80,22
70 192,3243 10,96 0,03 81,43

Proces kalcynacji atunu glinowo-amonowego do bezwodnego siarczanu glinu przebiega z
bardzo duzg wydajnosciag wynoszacg powyzej 99% ( w przeliczeniu na Al203). Zawarto$¢
tlenkéw glinu 1 zelaza w bezwodnym siarczanie glinu jest zalezna od zawartos$ci tych tlenkéw

w atunie i miesci sie w granicach 27,89 - 29,44% AIl203i 0,006 - 0,200% FeC>3.

W nioski

1. Proces tugowania nalezy prowadzi¢ dla glin wstepnie prazonych. Temperatura prazenia
powinna mie$ci¢ sie w granicach 600 - 700°C.

2. Proces tugowania gliny ze z46z wielkopolskich najlepiej prowadzi¢ za pomocga kwasu siar-
kowego o stezeniu wynoszacym 60 - 65%.

3. Optymalny czas tugowania wynosi okoto dwo6ch godzin.
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4. Prowadzenie procesu tugowania w temperaturze wrzenia roztworu zapewnia najwiekszga

wydajno$¢ tugowania (w przeliczeniu na tlenek glinu).
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Abstract

In article the alternative method of aluminum receiving was presented. Anhydrous
aluminum sulfate has been obtained in the process of Wielkopolska clays leaching with sulfuric
acid. Acid concentration, time and temperature of leaching have been found the main factors
of the process yield. Yields of aluminum ammonium alum crystallization and calcination are
presented. Anhydrous aluminum sulfate has been obtained in the process of Wielkopolska clays
leaching with sulfuric acid. Acid concentration, time and temperature of leaching have been
found the main factors of the process yield. Yields of aluminum ammonium alum crystalliza-

tion and calcination are presented. Also the procedure of production is described in conclusion.



