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t ugowanie glinianow C,,A. i CA, w roztworze sody

Extraction of calcium aluminates — C.,A, and CA, in sodium

carbonate solutions

1. Wstep

We wspotczesne) technice zarowno wodorotienek glinu, jak 1 tle-
nek glinu, znalazty zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu.
Nalezg do nich hutnictwo aluminium, produkcja soli glinu, cerami-
ka specjalna, nosniki katalizatorow itp. Przemyst aluminiowy w Pol-
sce obejmuje: hute w Koninie, w ktdrej prowadzona jest produk-
cja aluminium z importowanego tlenku glinu 1 zaktad przerobu wie-
losktadnikowych ztomow w Skawinie. Réwnoczesnie ze wzgledu
na szczegolne wiasciwosci glinu | jego stopdw obserwujemy staty
wzrost zapotrzebowania na {en surowiec.

Jedna z metod produkcji tlenku glinu z surowcdw nieboksytowych,
opracowang w Polsce przez pracownika AGH prof. Jerzego Grzym-
ka | wprowadzong do praktyki przemystowej w 1954 roku w ce-
mentowni w Groszowicach koto Opola jest metoda spiekowo-roz-
padowa (1-3). W spieku uzyskiwanym w te] metodzie glin wyste-
puje w formie glinianu wapniowego C,A;. Wodorotlenek glinu
uzyskuje sie tugujac spiek stabymi roztworami sody, a nastepnie
poddajgc roztwor dziataniu gazowego COs.

Badania przeprowadzone przez B. Werynskiego oraz Z. Konik (4)
wyKazaty, iZ giin bardzo dobrze tuguje sie stabymi roztworami sody
gdy wystepuje on w formie glinianow wapniowych; Ci,A;
(12Ca0-7AlL,05) t CA (Ca0 AlLO;). tugowanie zalezy takze od
sktadu ziarnowego tugowanych probek (5).

W celu dokiadniejszego zbadania wptywu sktadu fazowego spie-
Ku na przebleg procesu tugowania oraz wyznaczenia kinetyki pro-
cesu podjeto prébe zbadania wpiywu temperatury i czasu na sto-
pien wytugowania glinu z otrzymanych laboratoryjnie spiekow C,A;
| CA, (Ca0-2Al,0;). Badania z zakresu kinetyki objety: dopasowa-
nie numeryczne wybranego modelu matematycznego do danych
pomiarowych, wyznaczenie statych szybkosci reakcji i pozorne]
energli aktywac)i procesu.

2. Preparatyka i charakterystyka materiatow
wyjsciowych

W celu uzyskania glinianow wapniowych: CA, i C,A; zastosowa-
no mieszanine CaCO; i Al{OH); 0 odpowiednim stosunku stechio-
metrycznym. Odwazone substraty ucierano w mozdzierzu agato-
wym, a nastepnie prazono w tyglach platynowych w temperaturze

1. Infroduction

In contemporary technology both aluminum hydroxide and alu-
mina have been widely used in many industrial branches: in alu-
minum metallurgy, aluminum salts technology, special ceramic
materials, catalyst-bearing systems production and others. The
aluminum industry in Poland covers the metallurgical plant in Konin
and the aluminum containing multi-component wastes process-
ing plant in Skawina. Because of special properties of alumina
and alumina containing alloys, a continuous growth of demand for
the aluminum raw materials is observed.

Among the ways of alumina production, the so-called sintering -
self-disintegration alumina technology, based upon the non-baux-
ite raw materials, was invented in Poland by Professor Jerzy
Grzymek of University of Science and Technology (AGH). This
method was Iintroduced into industnal use in 1954 in the cement
plant Groszowice (1-3). In this method alumina is present in the
sinter as C,A;. Aluminum hydroxide is ieached out from the sinter
by means of weak sodium carbonate solutions and then by the
use of gaseous CO..

Werynski and Konik found out (4) that the extraction by the use of
weak sodium carbonate solutions is very effective when Al is bounc
in calcium aluminates, such as C,A; (12Ca0-7Al,0;) and CA
(CaO-AlLO3). The extraction yield is dependent also on the fine-
ness of material (5).

In this work the experiments consisting in the determination of
temperature and {ime parameters on the vield of extraction were
carried out in order to characterize more precisely the mechanism
and kinetics of alumina extraction. The calcium aluminates Cy.A;
and CA; (Ca0-2Al,0;) were produced in the laboratory. The Ki-
netic studies covered the numerical fitting of the selected
mathematic model to experimental data, determination of the re-
action rate constanis as well as the calculation of the apparent
activation energy of the process.

2. Materials and sample preparation

The calcium aluminate CA; and C,,A; were synthesized from the
mixtures of CaCO; and AI{OH); of the stoichiometric composition.
The initial materials were homogenized in the laboratory agate
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1350°C przez 10 godzin, przy czym proces 200000
ten powtarzano trzykrotnie. Otrzymane spie-

KI ponownie ucierano w mozdzierzu i wyko- 1] |
nano ich analize rentgenowska. Otrzymano
‘entgenogramy zawierajace wytacznie linie
syntezowanych faz. Przyktadowy rentgeno- 10000 —
gram C,A; pokazano na rysunku 1. | ? E
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Jzyskane gliniany wapniowe rozdrabniano
orzez godzine w miynku kulowym. Tak przy-  Rys. 1. Rentgenogram Ci,A;

gotowane probki w ilosci 1 g poddawano fu- Fig. 1. XRD pattern of C A,

gowaniu roztworem sody o stezeniu 120 g/!

przy stosunku fazy statej do cieczy 1 g/10

ml. Proces tugowania prowadzono w zbiorniczku szklanym wy-  Tablica 1 / Table 1
posazonym w mieszadto, przy czym szybko$¢ mieszania wy-
nosita 600 cbr/min.

WYNIKI LtUGOWANIA UZYSKANE DLA CA, | C,A; W TEMPERATURACH
300, 500 | 70°C

Otrzymany fug saczono przez $redni saczek i 0znaczono za-  RESULTS OF ALUMINUM EXTRACTION FROM THE CA, AND CiA; AT

wartosc glinu metoda wersenianowa wobec 3,3' dimetylonafty- TEMPERATURES 300, 500 AND 70°C RESPECTIVELY
dyny jako wskaznika redox (6). Uzyskane wyniki podano w ta-
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blicy 1. Y utamek masowy Al w roztworze

| | t Y mass fraction of Al in the solution
Sporzadzono wykresy zaleznosci stopnia wylugowania od czasu .
w aanej temperaturze dia CA, i Ci,A; (rysunki 2, 3). Do otrzy- min Chs Crofr
manych doswiadczalnie warto$ci dopasowano funkcje Weibul- 30°C 50°C ro°C 30°C 50°C 70°C
ia majaca postac: Y = a - b exp(c't?) , jako najlepiej opisujaca 5 0,01 0,04 0,07 0,16 0,33 0,5
uzyskane wyniki. 10 0,07 0,11 0,18 0,36 0,57, 0,7
Jak wynika z krzywych proces ulega po pewnym czasie spo- 19 0, 0,16 0,21 0.47 0,06 0,72
wolnientiu, a nastepnie znacznemu zahamowaniu. W miare po- 20 0,11 0,17 0,22 0,52 0,71 0.85
stepu reakc)l zwieksza sig ilos¢ CaCO;, ktéry osadza sie na 30 0.12 0.18 0.24 0.60 0.74 087
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ziarnach. Przebieg krzywych prawdopodobnie wykazuje, Zze war-
stwa CaCO; ma poczatkowe luzng budowe, co umozliwia dyfu-

_ R T T s mortar and subsequently heated in platinum crucibles at 1350°C
Zyjny transport jonow, ktory jednak staje sie coraz wolniejszy.

for 10 hours; this operation was repeated three times. The sinters

Przebiegi krzywych na rysunkach 2 i 3 sg podobne. Za kazdym produced in suph away were grou nd in @ mortar and subjected to
razem obserwujemy znaczny wplyw temperatury i czasu na ugo- the XRD examination. On XRD patterns only the peaks attributed

wanie glinu. Wptyw temperatury jest szczegélnie widoczny w pierw- to the allurr?inate phases are present. The XRD pattern of C,.,A, is
szych kilkunastu minutach procesu. Stopien wytugowania glinu ~ Shown in figure 1 as an example.
z CA; Jest maty, dochodzi jedynie do 24% po 30 min w 70°C. Znacz-

nie wigksze llosci glinu wytugowano z Cy,A; — 87% po 30 min _ .
w 0°C. Krzywa dla C1,A; pokazuje, ze powolne zahamowanie pro- 9 Extraction of aluminum from C,A, and CA,

cesu nastepowato juz po 15 minutach w temperaturze 30°i 50°C

he calcium aluminate sinters were ground for 1 hour in a ball
53 | t | : mill. The 1 g samples of material produced in this way were
subjected to the extraction using the sodium carbonate solution
of concentration 120 g/l, at a solid-to-liquid ratio of 1 g/10 ml.

'\" q{

ses 038l _ The reaction was held in the glass vessel equipped with a stirrer
Wil ) rotating at 600 rotations/min,
:_5 :fl 105 . |  The produced leachate was filtered through the mean filter. Alu-
.fj-' Wso(i,) e W T minum concentration was determined by the versenate method,
- R . in the presence of 3,3' dimethyl-naphtydine as reduction-oxida-
| tion indicators (6). The results are given in table 1.

*ee . ()13
W 70(‘ )

The extraction yield vs. time for CA; and C.,A; was plotted for
F | every temperature of the process (figures 2, 3). The Weibull's
) 10 . 20 30 40 function: was fitted to the experimental data, as a function wel}

compatible with them.

Rys. 2. Zaleznosc stopnia wytugowania gli'nu z CA; od czasu w temperatu-

rach: - 30, ---- 30, - - - 70°C o As it can be concluded from the plots, the process becomes
Fig. 2. Yield of aluminum extraction from CA, vs. time and temperature: - 30,  slower after some time, and then hampers significantly. As the
=50, - - - 70°C . reaction runs, the amount of CaCO; precipitating on the grains
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Oraz po o minutacn w temgerzai_ze 73°C. Dalszy przebieg proce-
sU ma maty wpltyw na stopier iocowania. W przypadku CA,
Znaczne zahamowanie proces. mozna zauwazyeé po 15 minutach,
niezaleznie od femperatury.

{.]

({2

4. Kinetyka procesu tugowania

Wediug M. Wojcika (7) najlepiej opisuje szybkosc¢ reakcji tugowa-
nia glinu z gliniandw wapniowych rownanie Ginstlinga - Brounsz-
tejna, ktore mozna opisac¢ wzorem:

dy )
at _, o (1=Y)VS

GB

!

gdzie:
aY/dt — szybkos¢ tugowania wyrazona w utamku masowym-min™,

Ac¢ — roznica stgzen glinu w fazie statej i w cieczy po czasie t
wyrazona w uUtamkach masowych,

Kee — stata szybkosci procesu tugowania, min™.

Rownanie Ginstlinga-Brounsztejna (8) zaktada powstanie warstwy
statego produktu AB na powierzchni reagujacego substratu A, a
transport Jonow odbywa si¢ dyfuzyjnie. Reakcja na granicy faz
Jjest duzo szybsza niz transport jondw, zatem obserwowana szyb-
Kos¢ reakcji jest determinowana przez szybko$¢ dyfuzji. Trans-
port jonow B do powierzchni ziaren zachodzi szybciej niz dyfuzja
w warstwie produktu AB, a wiec stezenie substratu B na granicy
faz B/AB jest state. Natomiast na granicy faz AB/A jest réwne zeru
na skutek szybko zachodzace] reakcji.

Aby wyznaczyC statg szybkosci procesu uzyskane wyniki pomia-
rowe opisano funkcja Weibulia, a nastepnie wykorzystujac para-
metry dopasowania wyznaczono humeryczna pochodna (rysunki
4 15), ktdra obrazuje zmiane szybkosci procesu w czasie.

Na podstawie uzyskanych wykresdw szybkoéci tugowania od cza-
su odczytano szybkosci procesu w czasie, w ktérym prowadzone
byty pomiary stopnia wytugowania.
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Rys. 4. Zaleznosc szybkosci tugowania glinu z CA,; od czasu w tempera-
furach: - 30, -—-501--- 70°C

Fig. 4. Yield of aluminum extraction from CA, vs. time and temperature: -
30, -—--50 and - - - 70°C
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Rys. 3. Zaleznosc stopnia wytlugowania glinu z C,,A; od czasu w tempera-
turach: - 30, ---- 50, - - - 70°C

Fig. 3. Yield of aluminum extraction from C1,A; vs. time and temperature: -
30, ~-- 50, ---70°C

augments. From the course of curves it can be presumed that the
CaCO; layer shows a loose structure at the early age and this

promotes the transport of ions by diffusion but this process be-
comes slower with time.

The courses of curves in figures 2 and 3 are similar. In both cases
we can notice a substantial influence of time and temperature on
the yield of alumina extraction. The effect of temperature is par-
ticularly visible in the first minutes of extraction. The vield of alu-
mina extraction from CA; is low, reaches only 24% after 30 min of
processing at 70°C. A significantly higher amount of aluminum is
leached out from C,A; — 87% after 30 min at 70°C. The curve for
Ci2A; reveals a slight hindering of the process as eariy as after 15
min at temperature 300 and 50°C, as well as after 5 min, at 70°C.
Further on, the yield of extraction is jess affected. In case of CA, a
significant hindering of the process can be observed after 15 min,
regardless of the temperature.

4. Kinetics of extraction

According to Wojcik (7), the best formula for the rate of aluminum

extraction from calcium aluminates is that of Ginstling-Brounshtein,
which is as follows:

92’: 1/3
| SN (1-Y)

where:
dYldt — rate of aluminum extraction given as mass fraction-min,

Ac — difference between aluminum concentration in the solid and
iqguid phase after time t; given in mass fractions,

Kgg — reaction rate constant for extraction, min.

The Ginstling-Brounshtein (8) equation assumes the formation of
a solid layer of the product AB on the surface of reactant A: the
fransport of ions occurs by diffusion. The reaction in the interfacial
zone Is much faster than the transport of ions, therefore the rate of
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Wykreslono zalezno$¢ In((dY/dt)/ Ac) od In((1-Y)"3/(1-(1-Y)?)) oraz
dopasowano do otrzymanych punktéw prostg o nachyleniu réw-
nym statej szybkosci reakcji w danej temperaturze, Zaleznosci te
pokazano na rysunkach 6, 7.

Na podstawie powyzszych wykresdw wyznaczono state szybko-
sci procesu tugowania. Wyniki podano w tablicy 2.

Znajac stata szybkosci procesu na podstawie rownania Arrheniusa:

E
K=Kn €6x d
o - exp( F{'T)

wyznaczono pozorng energie aktywacji procesu. W tym celu uzy-
skane wartosci statej szybkosci reakcji naniesiono na wykres [n(k)
od 1/T 1 przez punkty poprowadzono prosta. (rysunek 8).

Nastepnie na podstawie wzoru:

d(ink)  E,
1. R
d_
(T)

wyznaczono pozorne energie aktywacji dla CA, i C,A;; wyniki
zestawiono w tablicy 3.

5. WhiosKi

Przeprowadzone badania tugowania glinu z glinianéw wapniowych
CAz 1 CioAr roztworem sody wykazaty, ze glin tuguje sie szybciej z
Ci2A7 niz z CA,. Stopien wylugowania w temperaturze 70°C wy-
nosi okoto 87%. Znacznie mniejszy stopien wytugowania obser-
wujemy w przypadku CA; i wynosi on w tych warunkach tylko 24%.
Na tej podstawie mozna wysunaé wniosek, ze pyl samorozpado-
wy do produkcji tlenku glinu powinien zawieraé duze ilosci Cq.A,
oraz ze niepozgdana faza CA, powinna wystepowaé w niewiel-
Kich tosciach. Dla wyjasnienia trzeba dodac, ze w spieku przemy-
stowym wystepuje rowniez faza CA, ktdra wedtug danych literatu-
rowych tuguje sie szybciej od CA..

Na podstawie wykresow zalezno$ci stopnia wytugowania od cza-
su mozna zatozve. ze reakcia iest limitowana przez dvfuzie re-
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Rys. 6. Punkty pomiarowe tugowania CA; i proste opisujace réwnanie
Ginstling'a-Brounsztejna

Fig. 6. Experimental points corresponding to aluminum extraction from
CA, and straight lines corresponding to Ginstling-Brounshtein equation
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Rys. 5. Zaleznos¢ szybkosci tugowania glinu z C,,A; od czasu w fempera-
turach: - 30, ——-- S0 1--- 70°C

Fig. 5. Yield of aluminum extraction from C,A- vs. time and temperature: -
30, ----- o0 and - - - 70°C

Tablica 2 / Table 2

STALE SZYBKOSCi PROCESU W ROZNYCH TEMPERATURACH DLA
CA, | Ci2A;

RATE CONSTANTS FOR THE CA, AND C.,A; EXTRACTION PROCESS

—
m—

— |

‘b

- w—re—
—

—
—

K,

°C 1/min
CA, C oA
30 1,363 2323
5o 1,831 3,499
70 2 88 3,711

observed reaction is determined by the diffusion rate. The trans-
port of ions B toward the surface of grains occurs faster than the
diffusion in the layer of product AB and that is why the concentra-
tion of B reactant in the area of B/AB interfacial zone is constant.
At the same time in the area of AB/A interfacial zone it is equal to
Zero as a consequence of the reaction occurring very quickly.

n order 1o find the reaction rate constant of the process, the ex-
perimental data were described using the Weibull's function, and
subsequently using the parameters of fitting, the numeric deriva-

tive was determined (figures 4 and 5). This derivative shows the
reaction rate changes with time.

The detailed values of rates corresponding to the particular ex-
traction yields measurements were found, based upon the extrac-
tion rate vs. time plots.

The relation In((dY/dt)/Ac) vs. In((1-Y)"®/(1-(1-Y)'?)) was plotted
and a straight line was fitted to the obtained points, with the slope
corresponding to the reaction rate constant at a given tempera-
ture. These relationships are shown in figures 6, 7.

The rate constants for the extraction process were determined
basing upon the plots presented above. The results are given in
table 2.

According to the Arrhenius equation for the reaction rate constant:

=
k =k, ex d
g exp({ R’T)




Tablica 3/ Table 3

POZORNA ENERGIA AKTYWACJI REAKCJII CA, | CL,A; Z
Na,COs

APPARENT ACTIVATION ENERGY FOR CA, AND C,A;
REACTION WITH Na,CO;,

Faza / Phase ) E. . kJ/mol
CA, 16,16
C12A? ’ O,H 2
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Rys. 3. Zaleznosc In(k) od 1/T dla: - CA, - - - C,A;

Fig. 8. In(k) vs. 1/T for: - CA, and - - - C1,A;
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agentow przez tworzacg sie na powierzchni ziaren warstwe we-
glanu wapnita. Model dyfuzyjny Ginstlinga-Brounsztejna bardzo
Jdobrze opisuje punkty pomiarowe, co stanowi potwierdzenie za-
rozonej tezy.

Tworzaca sie na ziarnach warstwa produktéw weglanowych nie
jest w kazdym przypadku jednakowa. Jej grubosc¢ i mikrostruktura
zalezg od temperatury i czasu prowadzenia procesu. W wyzsze]
temperaturze tworzy si¢ ona dosc¢ szybko, nieco pdzniej pojawia
sie w temperaturze nizsze|.
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Rys. 7. Punkly pomiarowe tugowania Ci.A; i proste opisujace rownanic
Ginstling'a-Brounstein'a

Fig. 7. Experimental points corresponding to aluminum extraction from
C12A7 and straight lines corresponding to Ginstling-Brounshtein equation

the apparent activation energy of the process was determined. For
this purpose the values of reaction rate constants were plotted as
In{k) vs. 1/T and a straight line was put between them (figure 8).

Subsequently, starting from the formuia:

d(Ink) E.
T, R
d(?)

the apparent activation energies for CA, and C,A; extraction were
determined, the results are listed in table 3.

5. Conclusions

The studies of aluminum extraction from calcium aluminates CA.
and C,,A; using sodium carbonate solution revealed that alumi-
num could be leached out more effectively from Ci,A; than from
CA,. The extraction yield at temperature 70°C is about 87%. A
significantly lower extraction yield is observed in case of CA,; itis
not higher than 24% at the same parameters of the process. Bas-
iIng on this, one can conclude that the calcium aluminate type C,.A;
should be the main component of the self-disintegration powder
used in alumina production and that the undesirable CA, phase
should occur in small amounts, if any. It should be pointed out that
the CA phase occurs in the industrially produced sinter and this
Dhase Is better leachible than CA..

Basing on the plots illustrating the exiraction yield vs. time one
can assume that the reaction rate is limited by diffusion of reac-
tants through the calcium carbonate layer formed on the surfaces
of aluminate grains. The Ginstling-Brounshtein diffusion model is
very well compatible with the experimental points and the assumed
mechanism Is proved conseguently.

The calcium carbonate layer formed on the surfaces of aluminate
grains is not homogenous. Its thickness and microstructure are
affected by time and temperature of the process. At higher {em-
perature this layer appears earlier while at lower temperature it is
observed later.
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