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Capitolul 1

INTRODUCERE

Oxidul de megnesziu este un produs intrebuintat pe scari
laergd le fabricarea céiriimiziler refractare pentru cliptugirean
cuptearelor de elgborare o etelului gi pentru cuptearele de
ciment, precum gi ca materisl de umplutur# pentru industria
cauociucului, a meseler plastice gi a hirtiei. Un consumater
mai exigent al exidului de magneziu este industris farmaceu-
ticd, nle cirel pretentii privind puritatea exidului de mage-
negiu sint depiisite de industria electrotehnici.

Pe plen mendinl, obf{ineren oxidului de magneziu are la
bagé resurse naturale, care se prezinti atit sub formi de sii-
ruri selide, cit pi sud formi de siruri dizolvate, dup® cum
se censemneazli In studiul econemic o lui Barkovskv.l Dintre
siirurile selide continind magneziu, sint citate, ca avind im-
pertantii industrialii pentru fabricarec magneziei, urmitearele:
magnegita 43003. delemitan 15003-C0003, carnalitul TgClz-KCI'Gugo
gi brucitul Hg(OH)z. Dintre acesten insi dear carbenatul na-
tural de magnesiu (magnezita) peate f1 considerat ¢a surs®
principali - minereul cheie al mngneziei &n lume; delemita,
degi fearte riispinditi &n naoturi, este inci putin utilizatd
pentru preductic masneziei dotoriti dificultitiler tehnelogice
de separare: 00033 - lgC)B.

Sursele naturale In care magneziul se giisegte sub formi
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de siiruri digselvate sint apn de mare, lacurile sirate oi
apele minerale. Apa de mare represinti de fapt cea mal
impertantii gi inepuizadili sursi de magnesie.

Anelizind resursele naturale de marnezie sle tirid
neastre, censtatim ci dispunem, atit de silruri selide gl
apune delonitil, oarmalit, brucit, cit gl de opi de mare.
Analiso mnil ntenti demonstreasl Tnsi cfi situatla nu este
faveradbili, deearece, pe de o parte, npn de mare din zenn
literslului ronmfinesc al Wrii Negre are un centinut redus
de mognesiu gl anume 7,8 = 1 g/l "1gJ, iar pe de altl parte,
dispunem denr de siiruri selide care, dup’ cum anm oriitat mai
sus, pe plan mendinl sint putin felosite pentru ebtineren
magneziei, istfel, delemito2™’ ge glsepte §n cantitiiti
fnsemnate in sicimintele de lao Hunedeara, Voglebeni, Duru,
‘figureni, ‘loneasa, Criciuneasn, Gridina lui Nicearil;
oarnalitul din sdciimintul de la Tazliu, wo implicn wvalori-
ficarea cencemitenti n magnesiului gi petasiului; brucitul,
din muntii Apuseni, nu este incil bine definit din punct de
vedere geologic. Pente fi mentionat pi serpentinul de 1la
Tipevito-Plavigevita, dor fiind un sflicat de magneziu aeste
dificil de prelucrat.

Preocuprile pentru ebfineren extdului de mnrnesiu $n
tare noastri din materii prime indigene efnt destul dc vechi.
Astfel incd fn amul 1957, Ane Apostolide® o priyit cerceti-
rile tehnice pentru preparoren exidului de magnesiu prin
prisma aspectului ecenemic, luind fn discutie cele

mal im-

pertante precese tehnelogice cercetate pinii $n etnpn mene

tienatis
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- procedeul din api de mare prin precipitare cu lapte do~
lemitics

= procedeul din delomiti prin precipitare cu 602 sudb pre-

aiunet2

= precedeul din delomitX grefat pe fabdbricores sodei amo-

niacale:7

= procedeul din delemiti prin meteda In deuil faze grefat
in parte pe fabricarez sedei amoniacale;8
= precedeul din serpentinfi prin meteda electrochimicﬁ.q

Din ansliza efectuatl a rezultat cii, pentru conditiile
tirii neastre, cele mni ecenenice procedee de ebfinere o exi~
dului de magneziu sint cele din delomite ol anume in primul
rin¢ cele grefate pe industrin sedei amoniacale, urmate de
procedeele prin extractie cu diexid de ecarbon. In Plus, pre-
cedeele cu diexid de carben au avantajul unitiitii de sine
stititoare, pe cind procedeul delomiti-sedy peate si puni
predleme de productie in procesul sedel smoniacale pe care
este grefat.

Preocupirile legate de giisirea unei varicnte fezabile
de ebiinere e exidului de magneziu eu centimuat, avind %n
vedere cerintele mari ale ecenomiei neastre nationale, care
se evalueazi la peste 272,0)) t/an, in pregzent fabricindu-se
dear 1.,23) t/an produs tehnic g¢i rmici cantititi de predus
farmaceutic, la Combinatul de Preduse Sodice Jena “furesg.

Printre preecupiirile mentionate se alininzi si centri-
butiile aduse de un celectiv din cadrul Laberatorului de
Chimie Anorganici de 1a Centrul de Chimie din Timigearn, unde

s-au efectuat lucriirile cuprinse in presentn tesi.
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Tesa de doctorat ocuprinde contribdufii la tehnologiile
de obfinere a oxidului de mognesiu de puritate inaintati
din materii prime indigene. Avind in vedere considerentele
economice, mentionate mai sue, studiile intreprinse au fost
fndreptate spre obtinerec oxidului de magneziu din dolomite
indigene, si anume stit prin extrootie eu dioxid de earbdon,
oit ¢gi prin grefare pe industria sedei amoniacale.

In centrul atentiei noastre s-au situat prodleme
legate de obtinerea oxidului de magnesiu tehnie prin cele
doull categorii de procedee mentionate, urmate de indiearea
unor metode originile de purifieare in scopul obtinerii
unul produs finit de puritate inaintati,.

Tesa de doctorat, dasati pe o selectivii examinare a
studiilor publicate in literatura de specialitate g1 a re-
sultatelor proprii obtinute (eare sint pudlicnte, breveta-
te sau aplicate in proctiocn industriali) eontine 7 eapito-
le, 27 de tobele gi 42 de figuri, fneumind 144 pagini doc-
tilografinte.
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Capitolul 2

STUDIU DE LITURATURA

Din literatura de specialitate s-au selectat, atit as-
pecte generale privind procedeele de obtinere a oxidului de

magnesiu, cit oi ospecte privind procesele care intervin $n
cadrul tehnelogiilor mentionate.

2.1. Gonsideratii asupra procedeelor de gbtinere
a-oxidulul de maspesiu
Dintre procedeele de obdtinere a oxidului de magneziu,
ne limitim la cele care felosesc cao materil prime dolomitele,
iar dintre acestea ne referim lo cele care realizeazi extrace
tia magnegiului cu dioxid de carbon, pe de o parte, iar pe de
alti porte, la cele grefate pe industria sodei amoniacale.

2.1.1. Zrocedee prin extractie ou dioxid de carbopy

Aceste procedee au lo bagi solubilizarea magnesziului
sud formi de bicarbonot de magneziu, permitind separaren a-
cestula fatii de carbonatul de caleiu gi celelalte impurititi
insolubile, sub formi de compugi de siliciu, aluminiu si fior.

Istoricul acestor procedee arati ci, fnecl de la jumi-
tatea secolului trecut, G, Lemoine1° a oonstatat ¢l prin a=-
tacul dolomitei cu api Inciircatdi cu dioxid de carbon, carbow
natul de mngneziu se dizolvii mai rapid, decit carbonatul de
calcius cind solutin este IncilzitH, precipiti caerbonatul de

magneziu, iar diomidul de carbon, care se elibereanzi poate
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1 foloeit din nou. G. Moresséell a constatut cii atunci
cind delomita caloinatii este pulverizati gi adusi in sus-
pensie in apl, suspensie prin care este trecut dioxid de
carben, lo presiunen de 5-6 atm, se dizolvi numai oxidul
de mognesiu. Cxtroctin magneziei din dolomit’ cu acid
carbdonic a fost de asemenea cercetati de F, Findeisenl?
g1 ll. L. Pattinson.lls14

Obtinersc oxidului de magneszsiu din dolomite, prin
extronotiec ou dioxid de eurbonls este resumatl pe scurt in
ocele ce urmeasii. Delomita (32003°COC)3) se coloineasi in
cuptonre rotative, ssu amestecati ou cecs, in cupteare
vorticale. Gazele de la caloinare sint celectote gi tre-
cute prin scrubere spiliitoare, pentru a f£1i folosite la
carbonataore. Dolomita coloinatii ('Ig)eCad) este stinell cu
apll p1 cardonatatii cu gesele de la carbonatare, la tem-
peraturl oit mai joasli i sud presiune. Din suspensin
care resulti, continind dicarbonat de magnesiu Sn selutie,
corbonat de ealeciu gi alte impurit’iti in form¥ de suspen~
sle, se separi solutin limpede carec este supusi umui tro-
tament 1a cald, pentru precipitarec carbonatului bazic de
nagneziu.

Variante sle acestui procedeu elaborata ulterior16'17
opereasi pe flux continuu. “dnereul caleoinat este stins §n
tede pi apoi dilunt ou apii sau cu fltrat de la separarec
produsului finit. Suspensin diluatd este pompatli fn unn gay
mni multe celoane de carbonntare compartimentate, unde se
intilnegte in controcurent cu gasele de 1a caleinarc.

Dup®
decantared partioulelor solide fn ingrogfitoare Dopr sau
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utileje similare, supernatantul este pompat prin filtre-presi
pertru limpezire completl gl este apoi trecut la fierbere
prin injectare de agbur. Ultima fazi mentionati, avind loe lo
fierbere, este condusii Precvent In renctoere &nchise, deenrece
precipitatul are tendinta de s ferma solzi grei pe suprofe-
tele incillgite, producind dificultiti ls mentineren tempera=
turii constante Tntr-o instalntie continui,

Unele modificiri ale acestui procedeuls’lg vigeasii fo-
losire: unei delomite calcinate selectiv TgOoCaCJ3. carbann-
tare la presiune ctmesferic’ gi decarbonetaresn solutiilor de
bicorbonat de mngnezin prin aerare, nmai degrad’ decit prin
fnciilzire., In ccest cnz, precipitii carbonatul normal
1e024°3i1,0, ocare ulterior este convertit fie in carbonat
bagic, fie direct in oxid de mngnesiu. Selutia mumi rezulta-
t4 de 1o separaren 73003°3H20, continind inel o cantitate
substantinlil de magneziu, este recirculati la fagzn de diluare
initieli, Inainte de carbonotare. Nandamentul relativ sclizut
pe unitate de volum de selutie, in sistem, nl aceafut proces,
impune pompnren 9i vehicularen unor volume meri de lichid,
dar consunul de energie globol este mai sciigut, decit in
netodn de cardbonatare sudb éresiune.

In ¢ara noastri, 1~ Combinatul de Produse Sodice Dcno-
fureg, se aplicii o varinnti rominensci’® de obtinere n exi-
duluil de magneziu prin extractie cu dioxid de cardben, dir
doelemite indigene de provenient’ Veglebeni; precedeul impli=-
ci urmitoarele faze:

- coleinares delomitei 1o 1130 - 127:%C;
- stingereé delenmitei calcinates

- cardenstarea laptelui delemitic la CaCly g1 "%(IIC)5) 53
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- aepararea C:CO5 prin filtrares

= decarbensteren bdicnrbenatului de magnesiu lo oarbenat
de megnesiuj

- geparcre- carhenatului de magnesziug

- calcinarea oarbenotulu! de mognesiu la exid de magnegiug

- ambalarea ©n saci a exidului de magnesiu de puritate
96,5 = 9T 5l

De geemene:, 1In tnrn nonctri au exietat proecupiri

privind ebtinore: oxidului de mv:gresiuv din dolomite gerrle

caloincte. T"ste censemmat ostfel un prooedeu21 de

odiinere
a exidului de magnesiu din delomitl, care implicii calcinaren
gelectivd o acestein lo 750 = 850%, miicinaren sud

0,15 ma, carbematarea cu gase sfirace fn dioexid de carden

( 12 = 4D co, ) 1a presiune atmoaferic’i, decantaren o1
f1l1trorea carbonatulu! de calciu, urmati de decardennta-

rea selutici de “lg(liC )3)? 1la #isrdere.

2.1.2. EPpecedeg rrefato pe industrig geded
aasniicale

Aceste procedee re20lvi mepararen Cn i g prin so-
lubilisare cu cloruri de nmoniu. Zxtraotia magneziulul en
cloruri de ameniu se poate renlisa, atft din delomitele
semicalcinate, cit ¢i din cele cnleinate integral la exizi.
In cazul celor din urmi, este posidili ouplarean obfinerit
oxidului de mognesiu pe industri. oodei amoninesle, &n
seneul ol reactin dintre laptele dol mitic @i clorura de
amoniu poate nven loc, in fnza de recuperare o amoniacului,

din procesul de fabricare a sodei{ amoninacale,

Dupd cum se gtie, recuperarea ameniacului din lepgitle
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de la filtre (in prineipal, ocleruri de ameniu) din industria
sedel, se realizeazi In med ebignuit cu ajuterul leptelui de

var:22123

2 HH401 + Ca(OH)2 = Caﬂlg + 2 HH3 + 2 II‘__,.,O.

Dacii ge urmiiregte concemitent gi obtineren oxidului de
magnesiu, recuperarea ameniacului se peate repgliza cu hidre-
xidul de oalciu din leptele delemitic:2?
dg(on), + Ca(oH), + 2 M1 = ig(OH), + Call, + 2 N, + 2 11,0,

In cazul acestui procedeu.25 degaren laptelui delemitioc
trebuie si se faci in apa fel, Incit si corespundy unui rapert
echivalent intre Ca(oﬁ)2 gl MH,C1, ior hidrexidul de mognesiu
si nu intre in reactie. Dupi eliminaren ameniacului, suspensin
de hidrexid de magneziu in soluie de cleruri de calciu se
concentrenzii in hidrexid de magnesziu, se spoli, se filtrensi
g1 se caloineaszi pini la trnnafermarea in exid de magneziu,

Pentru ebtinerea prin aceasti metedil a exidului de
mogneziu, care saotisface conditiile praviizute pentru pulderi
metalurgice, este necesar si se realizesze inebilarea laptelui
dolomitic de la care ase pernegte gi sii se lucreze frirH exces
de oxid de calciu.26

In fara neastri, studiile initiate de N, Yendelaehn,’
au dus la aplicaren temperari (in amul 1951) a unui astfel
de precedeu pe instalatia industrinli de la Combinatul de
Produse Sedice Ocna Mures, fanzele tehnelogice fiind urmiten=
rele:

~ caloinarea delomitei la 1100-1220%;

- stingerea delomiteler arse, respectiv obfinerea laptelui
delonmitics

BUPT



-1l4 -

- tratarea laptelul delemitic ou clerura de ameniu, in
fasa de recuperare a ameniaouluis

- decantaren suspensiilor resultate din blasul coloanei
de distilare a ameniscului gi Inliturarea selutiilor limpesi;

- spiilarea suspensiilor ingregate}

« calcinaree hidroxidulul de magnegiu pentru ebdiinerea
magneeiei.
Sea ebtinmut ca produs finit oxid de magneziu tehnic cu
90-92; g0, alituri de impurititi de Cad, 51J,, 41,05, Fe,0,.

Avind in vedere puterniocn impurificare a oxidului de

nognesiu tehnic, obtinut prin cuplare pe industria sodei

amoniancale, procedeele mal reoente27'28

previid purificarea
urul astfel de produs prin extractie cu dioxid de carden,
implicind deci selubiligarea prin carbenatare a exidului

de magnesiu, urmatii de decarbenataren selutiilor de bicar-
bonat de magnegiu obtinute. In exemplul mentionat, carbona-
taren decurge la 20°C, timp de 90 minute, 1o presiunea de
3,5 atn, resultind o solugie de !g(H303)2 de 27,2 g/1 g0,

a ofirei decarbenatore se reanlisecsi la 96°C.,

2.2+ Congidoxatid orivind procesele imolicate ip
Rrpcadasle de obtinere o oxidulul de mosnesiy
Ambele catezorii de procedee de obtinere o oxidului
de mognesiu din delonmite, nmentionate anterier sl anume ot
cels prin extroctie cu dioxid de carbon, cit gi cele grefate
pe industria sodei amonincnle - i pe care se vn structura
partex experimental” din presenta tes - preginti cq faze

cemune ¢nlcinarea si hidrataren dolomitelor, care urmeasz:
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a f£i tratate in continunre. Sint prezentete de asemenca ate
pocte privind extractla magnesiului din dolomite, precum si
aspecte privind eristaliegorea din solutii in prezenta impu-
rititilor solubile. In ultimul subcapitol aint redote nspec-
te privind decantarean gl filtrerec hidroxidului de mogneziu.

2¢2ele

Descompunerea termici o dolomitei poate avea loc pe

doult ofii:2)e30

///,ﬂgO + CaCD3 + CO2 —— g0 + CoD + 2 002

HgCa(CO3)2

Hgd + Cad + 2 CO,

ceaa ¢o permite_cu, in funcyie do conditiile 3in care se dece
figoari acest proces sl se ob{inii, ca produse de ardere, do-
lomita semicolecinati (MgO~CoCO3) in urma decarbonatiirii par-
tinle snou selective, respectiv delemita coleinatit (i1g0¢Cald) -
1la decarbenatarea tetali,

Intreun studiu asuvupra disecierii termice a delomited,
itacarevici>* ! o semnalat cli existi o neconcerdant” a vale-
rilor indicate de diferiti cercetitori, aritind e inceputul
descempunerii termice a carbenatului de mngnegiu este dat
intre 400 gi 700°C. iar la descempunerea carbenatului de cale
ciu temperaturec 'coreapunzz‘itoare eate ocuprinsii intre 875 si
900%, Se consideri ei aceste variatii pet fi explicate prin
influento mai multer factori fizici gi chimici:

a) aparaturn foloaitii 2 pentru urmiriren mersului disocie-

rii tormice o carbenatilor; precisic misuridrii temperaturii

81 a praeiunii,33

balantds

sau utilizarea diferitelor tipuri de termo-

BUPT



b) vitesa de inoalsiro.34 dact se incilsepte la aceeasi
temperaturi timp indelungat gi, in acest din urmli cas, daci
temperaturc este joasi sau ridicati;

¢) modul de inoilszire, %n vid sau la presiune atmosferi-
03335'36 fnoilsirea in curent de aer, de CJ,, de gase iner-
te (52. Ar);36

d) natura minernlulul cercetat, oristale mni mori scu mai
nioi;33'37 o struocturd mni compnct5,35 sau mai putin compac-
tﬁ;38 mirimea ouprafetei granulelor, in casul cind intervi-
pe un fenomen de ditusie;39'4°

@) natura gi proportias adsosurilor striine,t1-44

Utilizoren derivatografului (anul 1958).45 agigurd
posibilitateo obdjinerii unor informatii mai precise asupra
disocierii termice o dolomitelor. Astfel derivatograma din

figurn 1 scoate in evidenti faptul oi, pentru o probd® in-

0] ote_ | ofilgitX fn ntmosferd de
600 ‘ 002. descompuneren onre
760 bonatului de magnesiu
920 din dolomitii are loc cu
un maxin 1ln 740°b, ior
a onrdonatului de oonleiun
1n 996°C.46

o =
w ©

TG

Greutate, g

Refaritor la oone

L
@

ditiile $n eare are loo

4 ’ 3
600 700 800 90D escompunere: termiol a
Temperotura , °C dolomitelor, cercetirt
Mg.l. Curdele termice mai recente?? au axitnt
ale dol 'mitel o, 1o presiuni partice

le de 002 <12 torr, ere
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loc descompuneren intr-o etap', la Cad i Ig), la temperaturn
de 680°%, La presiuni mei ridicate, procesul cre loc in doui
etape: a) In primo faz!i se obfine din dolomitl, oxidul de
magnesiu gi ocrdonatul de caleius b) fn fase a doun, calcitul
s8e descompune la temperaturi mal ridicate in oxid de ealciu
gl CO

Pentru o delinitn domeniul decardonatiirii selective,
fati de cel ol decarbonatirii totale, oercetirile lui No113C
au precizat conditiile decarbonatiirii dolomitei, care aint
corelate gi exprimate gtiimtific prin diagromo pregentati $n
figurc 2. Interpretares acestel dingrame, furnizens® o cone

ocluzie importanti pentru
LTS T M
: realizaraea prooticl o de-
sV | | corbonatlirii selective, in
S . !
& %0 — Domeniul decar- ——— sensul off pentru reugita
. = bonatari selctive ja |/ !
g ) 5:[ Mp0-Lal0y 5 unei astfel de operatii se
.g‘ : | l impune recircularea gasului
20 : ‘
Q?v ; | 7 ] final ouCdy, in aga fel
; 5 ( : | incit i se poat! asigurs
Nol oo ] | nintowm 13,5 v61.00,, 1a
~ s
R : Domeniul decarbona- 0 O,
‘%. 5 - tori folale la #g0.Cal 7507C, tar 1o £00°C minirum
S . | ] | 2647 CO2 fn curentul de goz.
~> . & 4—&—]_._5 L3 . a I E—— |
¢ 0L 750 800 &S Hecaniemul descompu~

Temoeratora gozeior U oy termice o dolomited

Piz.2. Comeniul decarbonatirii este o problem? mult discu-

selective gi totale o dolomitei tatd, fapt pentru care Lenge

sl Roeaky“
nismele propuse pentru descompuneren partialii o dolomitei In

LI

A

au rezumat necae
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present ' de CO, in urnitoarele trei grupe:

1. Disocisren in cel doi oarbonati gi &escempunerea ul-
teriocard a Mgco3s40

Hsca(cos)a—»cac% + M03—’COCO3 + g0 + COye

S, Pormaren inmtermedisri o unei solutii solide:4?

MeCa(COq)y— CaCO5°(1-n)ilgCO, + n g + n co,

B oregte cu timpul de la O la 1,
3a. Pormarcao primari o oxisilor ¢i recarbonetarca ulte-
riouz‘ia5°"5‘?

:Qca(co’)a—»cao + g0 +.2 CO, —CaCOy ¢ Mgl + COye
3%, Formarea primari o oxizilor gl reactioc de schimd

sucoesiv in stare 501165153
Ca0 + !‘.!gCe(CO3)2 —= 2 CaCO4 + ‘180

7ilsdorf g1 Heul®® eu sugeret formarea directi a CeCO,
Sn retea, iar mei tirsiu Lange si Roesky”’ au reexaminat
procesul de descompunere prin Sehnici de difractie o ragse-
lor X, la temperaturi Inaltil g1 au tres comclusia cii este
valabil mecanismul de recarbonafare.

Pe baso resultotelor agnnlisei de rase X gi difyractie
eleotronicii, fmtr-o luorare mni recentif, i. !luehimtoss
sprijinind meconismmul de formare directi, mentionensi ure
miitoarele:

a) Chiar 1o tempercturi ridieate, lo oare CnC:)3 sgte
instabdil, se formeosli 1la inceputul descompunertii Cz::CO3 ol
mu Cade '

b) Distrugeren retelei dolomitei decurpe mai ropid deofit
eliderorea de CO,e

Conditiile in core este renlizati descompuneren ter-

BUPT



-1} -

micY a dolomitelor sint hotfiritoare pentru proprietiifile pro-
duselor de ardere objinute, proprietiiti de core depinde reace
tivitaten acestora. Dependenta unor proprietiti ale produse-
lor de dostompunere termiocii de tempersturf este redati sud
formi grafied (fig.3) €n lucrarea lui R. Haul.’® ce remarct

| varietie pronuntat® o

supraofetei specifice

> Covx
S A 81 o volumului porilor,
T 2 §n domeniul de temperc-
oLl turl 000-1009°C, Supra-
2 N - fetele specifice i vo-
- .}
g .. ::C‘ lumul porilor sint mari
Pl x . .

a | la "empera uri e des-
Vo ‘

- sompunere de 7TM-0%,
i , " w A

P R S seiizind brusc este

oJU 800 1000 TUO C

800% gi ajunging 1
-« Tempergtura o1 ajung e

valori foarte mici leo
Fige3+ Dependenia de temparaturi 1120%. De asemenes
a unor caracteristici structura-
le: l.= suprafota specificil;
2.~ volumul porilor. ambele proprietiitl sint

functie de vitesa de

trebuie mentionat oil

$noXlsire, 6129

Lueriri interesante au fost efectunte pentru stabilireo
dimensiunilor granulere ale produselor de descompunaere termi-
¥, Astfel H. lashimoto? ! redi schimbarea dimensiunilor gra-
milelor in timp, la temperaturi constente, age oum resulti din
figura 4. Cristalitele de g0 cresc in functie de timp gi tem-
peraturi, Cristalitele deo CaCO3 sint relativ mari, chiar imediat
dupi formarea lor gi rimin constante ca mirime, in timpul des-
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compunerii dolomitei, exceptind ceriile la temperaturi peste
912°C. unde descompuneren CaC0, caugensi o deccregtere no mi-

[ o

4

| >’ \)L}\,“ b0, i
ot tﬁw; > : 4
T 600 s 027 T0G >
5 : MA—:AA WA- N T4 2
5 i oaf 839 =
5400} Ja h
t el =
o / ’ajj/:_: ] |
€ / g/,%"o 700,° ‘ é’ !
5 20040%,°  ~ | vrinvy =
R A
o Lo 3
MM ;
_ Temperatura  °C
Fige4. lrimea grenulel-r Fig.5. Dimensiunile gronu-
produgilor de descompune lelor functie de tempera-
re functie de timp, tura de caloinare (timp
A .CaCO3(-ub 0,4 200milg) s ealcinare, 90 mipute).
¢ 1180 (8ubd CO,,200milg)} 4CaCo,, ¢ 4g0(C0,,600mig)

¢ 470 (#ud vaowum,10™ malg). 4caco,, © g0(CO, 4 20cmiig) s

rimilor granulare in timp. In figura 5 sint repregentate di-
mensiunile granulelor de g0 gi Ceco3 in prodbe care au fost
inclilsite 1a diferite tempernturi timp de 90 minute subd pre-
siuni de CO, de 29, respectiv 60 om lig. Cristalitele de g0
oresc cu temperatura, dar se observX paliere tn domeniul de
temperaturid in care CoCO4 este stadil, La temperaturi mni
fnnlte, unde CuCC)3 este instabil, ocregterea cristaliteloer
de "0 devine din nou remarcadil¥, Se constets g1 un efect
positiv al presiunii de 002 asupra dimensiunit gr;uulglor,
In industrie, caloinarec dolomitelor se faalilens& in
cuptoare verticale, ouptoare rototive pi ¢n suptoare oy
strat 1’l.v.xidill¢|t.5"J In suptoarele rotative ooorioiontui
transferului de oildur” este relatiy mic, iar pe de alti
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parte nu existii suficientl experienili 1o folosirea cuptonrelor
cu otrat fluidizat pentru prijiren delomitei,

Pretentioasi este calcinnren controlat’ Sn demenii de
tempercturi mei scizute, respectiv la temperaturs cerespunzii-
toare obtinerii dolomitei semicaleinate. llu sint recomandabi-
le In acest coz cuptoorele rotative cu flachrl internd din
cauza temperaturilor ridicate lo suprafati, atinee in zona
flicéirii, fiind indicate cuptonrele roﬁative cu incilzire ex-
ternii, construite din otel inoxidabil réﬁistent lé\temperatu-
ri ridicati, sau cuptoarele pentru ecalcinaren mlnereurilor de
tipul Hicholsllerreshoff, 1>

Unii autori ou gisit totusi soluti:i pentru folosirea rn-
tionall o cuptonrslor rotative, cu ejutorul c¢ilrers cu un cone
sum de cilduri relotiv sclizut se obtine dolomitn arsi causticsi,
cu un oonjinut redus de Cal. Eigon5g recomandli spre exemplu
un cuptor rotativ cu recirculares gogelor finnle (figura 6),

| m‘;zera

ardere

Mg.6. Cuptor rotativ cu recircularea gazelor finnle:
V¢mhﬁnnw;RWerwwh;&ﬁumn
A,G Resuflantii; U-tud pentru recirculorea goe
zelor de evacuare; Z-tub de aspirare s aerului.
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ou ojutorul eiruin ou 375 keal/kg 1g0+CaCO; se odiine un pro=
dus oaloinat selectiv cu 'lg0 activ, pe oind 1~ cuptorul rota-
tiv obignuit, £iri prefncilsitor se folosesc 1070 kenl/kg doe-
loniti semicaleinatii.

60 nrati eif penmtru obtinerec

Cercet’itorul bulgar Babacev
dolomitelor semicaloinate, arderen trebuie sii aibil loc, pe de
0 parte, lo temperatura cea mai scliguti, care asiguri o descome
punere moxini o carbonatului de magneziu, iar pe de alth parte,
treduie si aidi loc eft mni rapid, deonrece 1n o Incilzire mai
indelungetil, activitntez scade. L 7522 g1 1a o durati de
2=3 ore, pentru gronule de 2030 mmn,  8e obtin rezultatele cele

moi bune. Figura 7 prezint achema unei instalntii de obiinere

Pig.7. Sochema unet instalatii de ob

tinere a2 do1
arse ocaustio: omited
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a dolomitel arse caustice: dolomita bruti, rezultati din
instalatia de sortare cu o mirime gronulari de 20-3) mm,
trece peste o dandi rulanti fntr-un bunciir de dozare, de
unde se introduce printr-un alimentator cu disc fn cuptorul
rotativ; dolomita arsi enustiocl cade intr-un ricitor rotativ
in care se insufl# goze cu un ventilator, iar produsul rieit
ojunge cu ajutorul unui elevator intr-un bumeir, de unde
este transportat la moard. Se remarcil faptul ¢i un continut
constant de dioxid de carbon se asigurii prin recircularen

unei piirti din gazele de ardere.

2.2.2. Hidratores dolonitelor golcimate

Cei doi oxizi obtinuti prin calecinarea dolomitelor,
Cad gi igd, reactioneazi exoterm cu apa, rezultind aga-nu-
mitul lapte dolormitic.

Asupra hidratirii oxizilor mentionati au influenti
mai multi factori,sl-printre care pot fi mentionati: com-
pozitia chimiei, temperatura de ardere, coantitaten de api,
temperatura sistemului gi adaoosurile chimice.

Oxidul de ecaleiu fiind fonrte renctiv, renctioneazil
repid cu apa, in timp ce oxidul de mopgneziu reactioneazt
mai lent. Cud influenta temperaturii gi presiunii, hidra-
tares oxidului de magneziu peate £1 accelarat5.15

Laptele dol-mitic, hidratat normel, constii din hidro~
xid de calciu i oxid de magneziu, alituri de putin hidroxid
de mognegiu., Prin hidretare in autogclavii, sub presiune, se
poate produce un lapte dolomitic care este aproape complet

hidratat. Ce rnentioneaz:‘il5

c exist’l anumite tipuri de do-
lomite moi, din care este posibil ai se obdbtin’t un lapte

\
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puternic hidratat, firi autoclavizare.

Pe basa celor ar‘itate moi sus, se considerid ¢ la pre=-
pararea laptelul dolomitic, trebuie nocordati o atentie deose-
biti hidratiiril oxidului de mognesiu, fopt pentru core ne re-
ferin in continuare pe scurt la sistemul g0l 50,

Procasul de hidratere al oxidulul de magneziu decurge
in doul etape:‘z

2gd + 11,0 =—==1g(311),* (hidroxtd in formi metastabil’)

rag(on)zx = ?.15(5)11)2 (hidroxid de formi stabili)
Hodificatia metastabdili se presinti sub formo unui gel. a
trece repede in modificatia stabili de hidroxid de magnesziu
ou cristale fine, hexogonale. Lo 20°C, solubilitatea hidro-

xidului de magneziu metastabil este de peste 3 ori mai mare,

decit ceo a hidroxidului de magneziu stabil. Odati cu cregteren

temperaturii, solubilitateq WQ(OH)gx acade, tingind clitre cen
a hidroxidului de m~gneziu stap1193 (£1£.8), crescind totodae
ti vitezo sa de transformare ¢n Y-Jg(OIY)2 stabil. Lo temperae
turi peste 100%
hidroxidul de mnpe

negiu metastabil

-—

o o

egte practic inexis-

“,l‘,‘ Qe

Sl ok tent,

(\](\

a3 . — Intrucit acti-

9 , So + ne w m"?/ -

o vitaten chimici O
xidului de magnesiy

Fip.8. Variatia solubilititi4 este influentati
hidroxidului de magneziu £n api, substantial de teme

functie de tenmperaturi
perotura ln care a

foot obtinut, vitezn
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interactiel cu apo o oxidului de mngneziu trebuie corelats

‘ cu structur: gi supra-
2 ¢ _p__.1 4¢% a __es-
tuia. Oxidul de mapgne-
giu, regultat prin cel-
cinarea hidroxidului sau
a carbonatului de mngne-
giu la 457-772%, reac-
tion=asfi *=stul de repe-

‘ : de cu ape, daci este a-
dus la o finete convens-

Mee9. Vitesno de hidratare bild, Cu ridicerea tem-
a #g0, in functie de tempe-

peraturii de ob{inere,
retura de ardere

oxidul de magnesiu re-
zultat devine mai compoot, notfel inoit se obdservil o descreg-
. tere insemnati o vitesei

l de hidratare.%4 Variatte

> 60-

& 55 comportirii fat* de api

N 50-

S 4 n MgO obtinut la diferite
;Z temperaturi este redati
a0y tn Pigura 9,55
Z.é'r
20+ Cregteren finetei
:’:;L—I—L_A__A, PO - de mﬁoinnm a oxidului
0 20 40 60 80 w0 120 MU

- e Sempt! de marnesiu conduce le
: intensificarea internc=-
Figel0. Variatian timpului tiei sale ou apa. Aceenpi

de hidratare o Mg0 (din
dolomita arsi la 1000°C)
fn funotie de temperaturi

constatare se face gi in
oasul ridioclirii temperan-
turii sistemului, Sndecsedi
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pinti 1a 100-130%, Mgura 10 contine datele referitoere la
hidratarec g0 din dolomit arsi lo temperaturi apropiatlf
de 100%,66

Hidrotarean oxidului de magnesiu in conditii do aglto-
re puternicd conduoe la cregteren vitesel procesului, datow
r1t5°2 evitirii fenomenului de autofrinare g1 o intensifi-
oclirii trecerii Mg(OII)2 metastadil $n cel stabil, cu accele-

rarea fenomenelor de cristalisare,

2.2+3. Exiractls magnesiului ou dioxid de ocarbopn

Nuneroase procedsc de obtinere a oxidului de mognesiu
ou la basi separarea Ca de 'lg, datoritd solubilisirii prin
carbonatare o oxidului de mognesiu la bdicarbonat de magnesziu,
fie din dolomitele semicaloinate (ﬂgO'CaCO3). fie d4in dolo-
mitele colcinate integral ('170+Cad). De asemenen, se pot oo~
lubiliga prin carbonataore gi carbonatii de mngnesiu.

Solutii de bdicarbdonat de magneziu se pot forma, fie
prin carbonatarea suspensiilor de oxisi sau hidroxigi, fie
prin carbonatarea suspensiiler de carbonat de magneaiu:67

gl + 2 CO? + H?O-———* Mg(HCO3)2

yglom), + 2 co, — NMg(11co,),,

HQCO3 + II2CO3 —_— Me(uco3)?.

Solubdilitaten oxidului de mognesiu in apii soturats ou
dioxid de carbt:m‘9 este redati n figura 11.

S=p oonstati? ol prin extrnofia ecu dioxid de carhon
din suspensiile de oxid sau hidroxid de magnesiu, odtinute
din mogneziti sau dolomitd caleimnti, Sn anumite conditid,

pot resulto gl solufii metastabile de bioarbonat de magnesiu,
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in ocare concentraiia mopneziulul e fie mai mare, decit eon-

N e centrctia de echilibru.
ci %‘ Formare- solutieil metostabile
5, egte fovorizati de o propor-
N
N tie sclzut™ de selid, fati
D2t
< ﬂ9‘ de solutie, seu prin adaos
E% ol de solid, cu o astfel de
‘3 vitesl ineit si mu fie In
6\ -
ig p exces a4l de cen cu eare
gg P se absoarbo o cantitate e-
D B
‘ chivalentli de dioxid de car-
% e
20 40 & S0 10 bon. Solufio metastabilit
;?V7296717/Uftn ¢ depune prin precinitare
Pig.1l. Seludilitatea g0 carbonatul de magnesiu trie
in epd saturoti ou CO, hidrot (ucco3,3"20) la in-

terfata solid-lichid,

Solutiile metastabile sint foarte esensidile ln ridicarea
temperaturii, Stabilitaten lor desoregte sensibil, docl tempe-
ratura se ridio’t deasupra temperaturii normale n camerei,

Prin carbonatarea ocarbonatului de mognesiu mu resultdl
solutii metastabile de bisarbonat de magnesiu.

In ce privegte sardonataren dolomitslor semicaloinate,
se mantionenz! ol se odservi o selubilisare mal avonsati sud
form! de bioarbonat de magnesiu, la o Jurat’t sourtil de carbo-
nataro,

In ce privegte oinetion §i mecanismul enrbonotiirit
auspensiilor de oxid de maognesiu, Dvons g1 St. Cluire68 au
preconisot o, rencotin prinoipali £n onrdonataoren "g0 este
ntre €O, disolvat ol OH™ din solujie resulsot prin hidrata-
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rea iigd, Acest mecanism nu este in acord ocu cercetirile
ulterioare ale lui Smithson gi Bakhsh15727° agupra hidra-
tirii g0 s1 asupra carbonatiirii suspensiilor de oxisi de
magnesiu. Ei aretli cl, in primul rind, viteso de hidrntoe
re a MgO este de aprox. soce ori mai lentl, decit cez nece-
saril pentru a furniso O, consumat fn carbdonatarea 4l ¢l
fn al doileo rind, s-a ajuns lan @onclusia oii etapa deSer-
minantd de vitez® se produce la suprefata 'igd g nu tm
fasa fluidi. Reactiile care pot oven 1 $n ncest sistem

sint367
g0 (a) + 11 0 (1) —— ‘:!3(01') (s) (1)
co, (e) + 1120 (1) — co, (aq) (2)
€O, (aq) + A" —— HCO3" (3)
o, (aq) + HYO —=1"+ HCO,~ (4)

r:g((m)z (8) + 2 co, (aq)-——‘:;gz" + 2 BCO3‘ (s)
te(on), (s) + 2 1* Mg + 2B,0 (6)

Reactia (1) este foarte rapidii, indeplirtarea ulterioar a
¥g(Qll), #31nd etapo lent® §n hidratarce ¥gd. Aceasts &ne
seamni o, intr-o suspensie npoasi, g0 wn avea fntotden-
una o suprofnti sceperits ou il :11)2. Stratul de Y.!g(()!l)2
de la suprafaill poate sii reactionese fie ou H", fie cu
CO,(aq) (8ce.5 g1 6). Daoi I* egte produs prin hidrataren
CO,e dieponidilitatea ea vn depinde de vitesa acestei re-
actii (ec.4)s Lo valori ole pH-ului tn jur de 10, prede-
mini reaotio (3), fatl de hidratarea CO4e Daci pHeul sone
de, predomini reactia (4), in timp ee reactia (3) resre-

seasli pinii 1a o valoare de 7 sau mai putin, hidrataren

CO, devenind reactio predominanti. La carbonatarea pC,

pli=ul initinl 8l suspensiilor eate de aprox. 10,8 gi seae
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de de-o lungul reactiei la o valoare eu putin mai mare de 7,
la terminares reactiei. Aceasta insesmnt cX hidrataren 002
este o reactie minori, pini in aprovierea sfirgitului carbe-
natdril Mgd. De asemenea, se poate calecula, of gi la maximul
sfu ( 1la valord de plf mol miei de 7 ), hidrataren €2, poate
8 § furnigese doar aprox. o jumitate din H*, necesari pentru
a mentine viteza observati de consum a 'gd. De asceea, sen
tres conocluzias c¢# In timpul carbonatirii "'gJ, reactic prine
eipall este intre 032(uq) ol stratul de MB(OH)2 de la supra-
fate particulelor de Vg0 (ec.5).

Jecanismul carbonatirii &g(OH)a a fost studiat si de
Shukla,71 care n Incercat si determine efectele vitezei de
trecere n 002 ¢i a egit¥rii, ou scopul prepariirii solutiilor
suprasaturate de :g(HCO3)2.

In vedereo miiririi eficientei procesului de extroctie
cu dioxid de carbon n magnesiului din dolomite si a stabili-
sirii solutiilor de bicarbonat de magneziu, unii autori rea-
ligenzd corbonntaren suspensiilor de dolomit# ealeinntd in
pregenta unor adaosuri.

D, Totaescu72

a constatat off adilugarea, In pronortie
convennbilii, a unor substante care fn constitutia lor contin
egrupliri ominice, @i care formengzi solutii tampon cu pll=7,2
determini, chinr 1~ prepiuni reduse ale 032, o ¢regtere
substaninli a concentrntiei “I20 in solutiile de extractie,
de ordinul 19-40 g 'gd/1 pi chiar moi mult, concentratii e-
chivalentc sau care depligesc pe cele obtinute prin procedeul
Pattinson 1o presiuni ole 002 cuprinse intre 6-"0 atm. De
asemenec, adiugaren acestor substonte miiregte stabilitaten

solufiilor fati de temperaturi, fati de interactiunen foni-
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lor de¢ magnesiu din solutie ou oxidul 4e magnesiu din materia
primi ou care sint in contact, concentrajia selutiil-r rimfi-
nind constantl sau chiar orescind fn presenta unui mare exces
de g0 din materia primi. Dintre compugii care contin grupirt
aminice se pot folosi aminoacisi, sirurile sminocacisilor, a=
mine sau sirurile aminice. In presenta acestor substante, in
solutiile de extractie, pe 1ingt bicorbonatul de maguesiu se
pet formn §i slfi cempugl de magneziu, sub formX de compkcsi,
in stare ionisati sau nelonizati, care posedi ins¥ prepriece
titi esemiiniitoare cu bicardonatul de magnesiu.

In acelagi scop, A. Bltcﬁ73°76 a felosit oa agenti de
stobilisere proteine hidrelisate, clei sou colagen hidroli-
sat,.

Prin folosirea combinati a proteinelor hidrolisate gi a s0e
lutiilor continind dioxid de carbon le 6 atm, concentratia
solutiilor de :4g(liCO,), a fost sporiti g1 rondomentul $otal
de extrogere al mognesiulul din dolomite a fost de 725,

Precipitarea carbonatului bagic de magnesiu, %n timpul ob-
tinerii oxidului de magnesiu din dolomita calcinetii, a fost
prevenitd prin adsos de 1 partc clei 1la 7 pirt1 delomiti,
Trgtamentul cu dioxid de carbon al suspensiei ol f1ltraran
au fost conduse sub presiune de 6 atm.

Tupd miioinaren dolomitel semionleinate lo 740%10%, tn
suspensia apoasdi e~a introdus un stabilisetor de colagen
hidroligat, odf{imut ca degeu la yrecupercren materinlelor,
consumate de lu tobiicireo pielii cu siruri bazice de cronm.
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La Inoflgirea solutiilor de bicardonat de magnesziu se

degajli dioxid de earbon77 gl §n functie de conditiile de lucru,

precipitX urmitorii carbonatii®7+7%
= ocarbonatul de magneziu pentohidrat, stabil intre 0-14%:

\ , <14% , oC}
Jg(H033)2 st 4 Hao mgco3 5H2° + co2
- cerbonotul de magnesiu trihidrot, stabil intre 14-54,3%:

>14% .
Mg(IICO3)2 + 2}{20 _»AgCOB 3}120 + 002

- carbonatul bazic de magnesiu, 4'7gC0 gl ox1)2-41120. stabil
peste 54,3°%,

Temperatura de transijie depinde de presiunea partieli a CO?.79

In treeut.15'64 problema carbonatilor de mognesiu o fost
mult desditutd gi comtroversati., Se mentiona astfel ci prin
fnoilsirea unei solutii de dicarbonat de magnesiu sau a unei
suspensii de “aCO3OBH20, la o temperaturi peste 57°C, resultl
in precipitat carbenat basic de magnesiu 5M30v4002-zH20. Con-
tinutul de ap# al scestui compus este de aprox, 6 molecule,
degdl este precipitat la temperaturn de fierbere oi 5 molecule,
dacd este useat la 110-120%C, In literaturd pot fi gisite nu-
meroase referinte in legiturd ou carbonatii baziei de magneziu
de diferite composzifii, Intrucit s-o aritat e de fapt conver-
sia carbonatului normal decurge pe calen compusului
5'Mg0+4C0,+6H,0 spre hidroxidul Mg(OH)Q. dac¥ fierberen este
ocontinuati destul de mult, este verosimil ca cei mai mulyi
dintre compugii oitoti si fi fost emestecuri de gC),°3M,0
regidual cu 5M30-4C0206H20 sau de .'zzg(OH)2 eu 5M3004002-6H20.
Un carbonat bazic, liwer de MgCO4+3H,0 gl de Mg(oH)2 poate
fi ob{inut prin fierberen unei suspensii de 5° *gC0,4¢3H,0 n
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ap? timp de 3 ore, seu prin fierberea unei solu{ii de bi-
carbdonat de magnesiu timp de 2=3 ere.

Cineticn formirii carbonatilor de magnesiu este in-
suficient studiati, f£iind influentatii de importanti fao-
tori tehnologici. In acest sene, trebuie mentionate lucri-
rile lui B. Shukla gi D. Datar0° eare g-au ocupat de cine-
tiea oristalisirii MSCO3-3H20 dintr-o0 solutie de bisarbo-
nat de magnesiu, aritind ol este o reactie de ordinul 2 gi
are o periondi de inductie, precum ¢i a lui Arav, Ponisovski
2 Kamenski.ol care s-nu preocupat de cinetica formlirii
cardonatului basic de magneziu, urmirind et 1nf1uenta con-
ditiilor de reactie asupra dimensiunii eristalelor de care
bonat bvazic de magnesiu,

In ce privegte formaren g1 oristalisaren carbonatului
de magneziu trihidrat, din datele unui studiu mieroscopic
ol roentgenografic, sfectunt din momentul precipisiirii gi
pini la cristaligsaresn totalﬁ.oa se remarci faptul cif pre-
cipitatul initial, depi are aspect amorf, centine totugi
oftiva germeni cristalini de Mgco3-3n20, iar viteza de
traneformare a fosei emerfe in fasi cristalini cregte ou
ridicarea temperaturii ¢i ou sciiderea concentrotiei solupii-
lor.

Decardonntaren solutiilor de Bicarbonat de magnesiu
ee renliseasd sub vacuum sou prin aerare,93¢79 1p proce=
deele moi moderne @e aplicl decarbonatanres prin agitarean
mecanicd o solutiilor, utilisind un agitator tip turbing, 71+04
temperaturs recomondati fiind 49-50°C. O parte 4in dioxidul
de cerbon resulti sud formi recuperadbil®, far dupd scXderen
concentratiel magnesiului din solutiile de Wicarbonat de
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magneziu eud 4 g/l ¥gd se poate incepe insuflarea aerului
prin solutie, gagul rezultnt evacuindu-se in atmcsferﬁ.gs
De asemenes, se poate reanliza precipitarea sarbonatului de
magneziu sub cotiunes vibratiilor ultrascnore, timp de

5«15 secunde.86

Al%i autori recomondi deseompunerea solutiei
de bloarbonat de magnesziu instantaneu, prin incillzires aces-
tein pini 1la 100°C, prin injestarea unui jJjet de adburi in ec-
mera de reactie, cind In pileliturile foarte miel cle solutiel
se formeasz!i particule cu dimensiuni medii de aprox. 24 0
avind compozitia 5Hgd+4C0,*H 0, adicl 411gC05s1g(0N),. 5

In ce priveste conversia carbonatului de magnegiu tri-
hidrat Sn earbonat bazic de masneziu, aceasta se poate ren-
liza fie dintr-o suspensie spoasii, la temperaturi peste 55°C.
fie prin fncilzirez produsulul uecat.87'88 In ambele oanzuri
s=0 observat ci transformarea 3300303H20 decurge aparent, ou
ajutorul fagei lichide, implicind reecristalizare din solujia
epoasi, Se poate sustine acest luoru, deoarece s-n constatat
el MgCO4¢3H,0 useat, incilzit la 100°C este destul de stebil,
in timp ce in presentn a 1° 11,0, carbonatul pierde 1,0 si CO,,
£iind convertit 1la 4cho3oimKOH)2q4n20 (conversin este mai

rapidi doct este prezenti moi multi api).

26245

Pregenta in selutie a unor‘cantitﬁti neingemnate de di-
forite impuritiiti poate exercita o influentii puternicl asuprs
vitezel de cregtere a unor fete ale cristalului, asupra formei,
oculorii sale, eto.

In ultimul timp lo cristalisaren in masi se adaugi, in

solutie, substante cu o activitate chimic speeialii - modifi-
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catorl - care favoriseonsd obtinerec umui produs mecroorés-
talin.-89 Spre exemplu, conform unui drevet franoez.9° pen-
tru obtinerea oclorurii de caleiu cu gronule mari, in solu-
tie trebule introduse de la 31073 pin% la 200107 ke/m’
substante superficial active (nmine alifatiee primare sau
sirurile lor, alchilesulfo$i sau alchil-gulfonati).

Introducerea in solutie a unor cantitiiti reduse de
adaosuri - modificatori - reprezinti o metodi de perspec-
tivil pentru obtineren produselor cu oristale mari in ope=-
ratiile de oristalizare in mesi#, Intrucit concentratia e-
cestor adaosuri in solugie este de obicei foarte mici (gu-
timi sau miimi de procente), folosiren lor mu trebuie sif
exercite o influenti sensibili asupra cheltuielilor de
productie, ou atit mal mult ou cit intr-o serie de casuri
substantiele, oare se adaugii pot fi degeuri ale altor
fabricatii. In ncelegi timp, obtinerea cu ajutorul aces-
tor adnosuri n unui produs ou granule mari, permite si
se accelereze gl sii se ieftinenscd in mod substontinl e-
fectuarea operatiilor tehnologise ulterioare co centrie
fugarea, spilarea, uscaren,

Aplicaren largi o acestel metode este impiedicatd
de slada 8n reszolvare teoreticii. Din acest motiv, alege-
reea modificatorilor ocorespunziitori, precum gi stobilirea
concentratiel lor efective 1n seolutie cere organismaren
unui mare numir de fncerciri gi se tranaformi, de fapt,
intreun studiu prin metodn aproximatiilor guceesive.

In pregent nu existii o pirere unitori cu privire
la influentn modificatorilor asupran eregterii dimensi-

unii oristalelor in produs. In easurile cele mai frec-
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vente se presupune ol adaosurile lirgesc domaniuvl stirii me-
tastabile, &n urmn ciirui fapt este posidili m¥rirea suprasa-
turatiei aselujiei, astfel off viteza de cregtere o cristalelor
se miregte In mod substenyiel Piri formarea de noi germeni,
Se consider591 de asemenca cf in prezemta impurititilor secede
viteza de aporitlie a centrelor de cristalisare, datorit’ modi-
ficirii tensiunii superficiocle gi a energiei de naotivare a
procesulul de formare o germonilor. Unii autorige’93 explicd
influenta adoosurilor, prin micgorarcc lucrului mecanic de
formore a germenilor bidinmensionali gi prin mirirea corespun-
glitoare o vitezel de oregtere o cristalelor.

Seq expus ipoteza94 el prezenta In solutie o substante-
lor superficinl active, capabile sii @e ndsoardii pe fotele crise
telului, favorizeazll formarea unor disloecatii, ugurind gi acce-
lerind in mod substanticl cregteren oristalelor, De asemenea,
nu este exclus on impuritiitile ective sii favorigese scideren
gradului de hidratare a ionilor In eolutie gi si ugurese prin
aceasta treceren lor din stratul semiorganizat in retenua
oristalint gi, prin urmare, si mireasci viteza de cregtere a
cristalelor.

2.?.6. )

0 etapid dificil? in unele tehnologii de obtinere o oxi-
dului de magnsgiu este filtrarea hidroxidului de mognesiu.
Incd in anul 1943, Intreun brevet?® erau mentionate
urmitoarele:

- La precipitarec hidroxidului de magneziu din solutil de
slirur! de magnesiu cu daze, 5e obtin precipitate care se fil-
treas! focrte greu, dacl nu se aplioi condiyii de precipitore
apeoiéle. Filtrorea este influentati de mirimea vasului din
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aparatura de precipitare, de forma agitatorului gi viteza
de agitare, de timpul de formare o Mg(OII)?.

- Pemtru realizaron unor randomentc de filtrore bune se
propune reduceren timpului dintre precipitarea gl filtra=-
rea hidroxidulul de mognesiu. In timpul precipitirii el
£11tririi este necosari menmtinerea temperaturii intre
60-80°C. Pentru stingorca unor durate extrem de scurte
Sntre precipitare gi filtrare, se impune aplicaren unui
procedeu de filtrare continuu,.

P, oLlf g1 L, Eckert% consemmengll faptul ¢l hidro=~
xidul de maogneziu precipiti sud forma unuil precipitat ge-
latinos, fin, crietalin gi greu filtraobils particulele
sint lamelare, mirimea lor depinzind de gradul de imbi-
trinire gi de conditiile de precipitare., Pentru miriren
vitesei de sedimermtare gi filtrare a hidroxidului de mnpge-
negiu se recomardii adoosuri de naturi anorgonicd §i orgae
nicl.

In suspensin de hidroxid de magnesiu se pot ediupgn

unele substente cnorganice (de exemplu I'aCl, 03012.‘1@12).97"%

care se vor elinina ulterior prin spiilare. Unele substan-
te se pot regiisi in produsul finit, gi onume ocele eare au
rol favorabil nsupra sinterisiirii oxidulul de magnesiu,
ocun ar fi 510,, A1(011)3.96

Se pare oli substantele caele mail oficlente pentru mfe
rirea vitesei de sedimentare pi filtrare a hidroxidului de
magnesiu sint polielectrolitdi,’® sel mai utilizat £11ng
poliacrilomida partial hidrolizatii, 190191 a1es aqsuvants
de coupgulare-flooulare sint polifosfatii, de germul hexnme-
tafosfatului de sodiu, sau tripolifosfatulul de sodiy,}02s103
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Capitolul 3
PARTEA EXPIRI'LENTALA

3.1. Materll prime el auxiliare
301.10 m

Materiile prime de bazii folosite In cercetirile noastre
au fost dolomitele indigene, de provenienti figureni, Buru gi
Voglodeni, a oliror compozitie variagi in limite destul de
largi: 19225 g0, 29232 Cal, 0,2«6,5"° 540, 0,21" (A120
Fey04), 43-471 P.Cs

Variatia compositiei chiar in cadrul aceluiasi zicimint
sate redati in tabelul 1 pentru delomitele de provenientd

3+

Tabelul 1
Composgitin delomitelor de Voglobdenti
Continut mininm, maxim,

Componenti ) %

amuszooccsapsoescmsaREscocroocssgassso o s

%20 19,31 22,41
Cad 28,96 33,93
510, 0,26 3,91
A1,0, 0,15 2,58
P.C, 43,94 47,23

Voslobeni. Se remared o pronuntati veriatie a comtinutului
de impurititi in general gi a eelui de silice in apooial.lM
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Jele2e Lagiile de 13 LIlEXe
In industria sodei amemiascole, precum i fn procedeele

de oMtinere a exidului de magnesivu, grefate pe industria so-
del amenmiacale, se realiseasi recuperarea ameniacului din le-
siile de 1z filtre.

Tabelul 2
Compesitia legiilor de la filtre
Cemponent i | Centinut,

-e smsas g1
c1” 3 129,49
M, 1iver | 21,65
M, legat ' 38,25
Ya* ll 27,80

Lesiile de YA filtre, provemite din instalatia industri-
all de 1la Cemdinetul de Preduse Sodiece OJcma Mures, au avut eom-

positia presentati in tabdelul 2.

3.1.3. laxiils Lfinnls

Legiile fimale resultate de la recuperarea amoniacului
din industria sedei ameniaeale, ou ajutorul hidroxidului de
oalaiu ¢in laptele dolemitic, sint suspensii eu o composzitie
complexil, cenginini atft compugi soludili - elaruri &e amemiu,
hidroxid de smomiun, clorurd de ealeiu, evemtual putini cleru-
ré de magnesiu, oft §d oempusi greu selubil - oxid gi hidre-
xid de magnesiu, hidroxid de ealciu, carbdemat de ealeiu, o=
xizi de fier gd Jde aluximiu, bexid de silisiuy, siliceti.

Legiile finsle resultate iin instclatia pilot de 1a
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Combinatul de Produse Sedise ODcna Mures, au presentat cempo-
sitia medie redctl prin walerile inserise in tabelul 3.
Tabelul 3
Compeeitiae legiei finnle

Cempenenti Continut,
/1
“g2+ 10,87
ca* 18,29
Na* 10,45
m-x; 0,23
c1* 44,60
510, 0,28
A1,04+Fe,0, 9,49

Compozitia suspensiilor de hidroxid de magnesziu, dupi
deversarea selufiilor mumi gi spilarea ingrogatului, suspensii

Tebalul 4
Compezitin suspensiel de hidrexid de magnesziu
Componenti Cong}nut.
-1 -1 -4 ﬂﬂ=ﬂ=ﬂ=§=i =B==B====‘;aﬂ=====.l-
et 4,60
ca?* 0,78
5102 0,15
A1,04+TFe,0, 0,27
c1~ 0,02

oare se purifici prin carbonatare, este redati in tabelul 4.
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3.1.4. Corbonatul de masnesiy tehnle
Cardonatul de magnesiu tehnic, obtinut la Combinatul

de Produse Sodice Jenn Mures, care se supune purificiirii,
oontine ea impurititi oxizi de fier gi de aluminiu, csmpusi

Tabelul 5
Compegitin carbonatuluil de mgneriu tehnio
Component i Continut,
<,
=mn =-==--=~h-u=-====;-===-ac=-
Ng0 41,12
F0203+A1203 0,09
Ca 0,25
Si 0,15

eu caleiun, oompugl cu siliciu, aga ocum reiese din tadelul 5.1°4

3.1.5. Dioxidu) e oarbap
Ca surei de dioxid de carbon, seau fologit dutelidl de
dioxid de carbon lichefiat, obtinute de la Combinatul de Ine
dustrie LocalZ Timipoarn, Unitate~ "Apemin” Busiagj produsul
se incadreasi In STAS 296268, avind o eencentratie de 997 CO

3.1.6. Juhataontela tensicactive

La deoarbdonatarea solutiilor de dlearbdonat de magnesiu, ca

20

adoosuri modificatoore, sc utilisecsi doi agenti de suprcfet? 1 106
- Petrowet, un alchil-aril- sulfomat, produs S,U.A.-Petroleum
- Acvafil, produs anionic pe dasi de alchilenaftaline

gulfonat, ocu 30: subdstantli activii, fodricat de Introprinderea

de Detergenti Tinmipoara.
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3.1.7. AdQduvantd de coagulare-floculare

Adjuvantii de coagulare-floculare din geria Polias eint
polimeri acrilici hidrosolubili pe bazi de poliascrilamidi, cu
masi moleculard ridieati, care se diferentiasc intre ei prin
caracterul ionic, ¥ 300 fiind neionic gi urmiitorii avind ca-
racter anionic cere eregste de la A 310 (slab anionie) la
A 330 (puternic anionio). Sint fabricati de Intreprinderen
Chimic# Rignov,

3»1.8. Agenti gdaorbanti

Pentru metoda de purificare prin intermediul apgentilor
adaorbantih4 se utiligeazi oxid de aluminiu p.a., ¢i respec-
tiv hidroxid de sluminiu proaspiit precipitat din sulfat de
aluminiu gi hidroxid de sediu p.a.

3.2. Insfolatil oxperimentale

Experimentiirile efectuate au fost realiznte la scari
de ladorator, micropilot, precum gi la scari pilot. in afari
de aparatele existente care au fost considerate adecvate, au
fost construite instalatiil experimantale coresnunzitoare

seopului urmiirit.

J.2.1. Instalatin pentry caleipare
In laborator, coleinarses delomitelor s-a renlizet in
cuptor electric, VIB L[lektro, R.D.C., cu mufi paralelipipe-
dic¥ gi ocu vitezi de Incilzire de 10°C/minut.
La soari pilot, colcinaren dolomitelor s-n realizat
fntr-o inatoletie existenti la I.A.Y.li. Bucuregti-platformn
Brinagti, cuprinzind duncZr de nlimentare, dozator, duncir

de evacuare, cuptor rotativ ou urmiitoarele caracteristicl
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tehnice: lungime 6m, ¢iametru 0,68 m, fnclimarea 23 om/8m,
turatie 1 rot/55ses., Arsiitorul de gos metan este situat &n
ocomera de ardere plasati in partea opusi aliment’irii, circu-
latia materialului gi a gaselor fiind §fn contracurent. Tem-
peratura este miisuroti in dou’l zone nle cuptorului, cu aju-
torul unor termocuple situate in gonz mediani (tl) i fina-
1% (t,). Fiecare termocuplu este legat la un milivoltmetru
cu 6 positii, al oiirui cadran este etalonnt ig unititi de
temperaturi.

3.2.2. Ipgtalatia pentru carkon-tore

Pentru extractin mngnesiului prin carbonatare a foat
proiectat gi construiti o inetaletie pilot metalic’ de la=
borator. Instalatia pentru'egrbonatarel°5 (fig.12) este com-
puséd din coloan’ de carbonatare, dutelie de dioxid de carbon,
aparate de misuri gi control, reszervor de suspensie, pompi
de nlimentare, filtru de uscore a gngelor, contor de gnge.

Coloana de carbonatare, presentat’ schematic tn figu-
ra 13, are un cerp cllindric pi este previsut® 1an interior
cu despirtituri partinle sub form% de site (5) sudate oblie.
In partea inferiocard e coloanei se afli dispositivul de bdar-
wotare o gaszelor (1), care esote racordat la butelin de din-
xid de carbon, intermedinr fiind mentat un sistem de reduc-
tie gi reglare o presiunii, un ventil de reglare f£in% 91 un
rotametru. Coloasna este echipatii cu termometru introdus $n
teaca (4), cu monometru racordat 1la stutul (9), precum pi
cu manta termoreglodil™ (3), prin intermediul umui ultrea-
termostot (tip I" PrifgerfBtewsrk -ledingen, I.D,G,); gtutul
(12) este destinat elimentiirii mantolei cu apii, 1uf otu-

tul (6) pentru evacunrez acestein. Stutul (8) este pentru
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alimentarea coloanei oeu suspcnsie. Capacitatec celocnei este

de 6 1litri.

- dd -

Fig.13. Coloana de carbonatare
l-dispogitiv de barbdoetarc gaze;
2-gorpul coloamei; J-mantn termoe
reglabil'i; 4-tecci pentru termometrus;
S-taler perforat; G-gtuy de legire o
apel de termostatares T-vigor;

8-gtut de alimentore cu suspensiey
9=gtu} pcntru nonometru; 1lo-gtut de
introre o opei de termostotarc.
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3.2.3. Instolatis pentru decarbonatore
Pentru decarbonatarea solutiilor de bioarbenst de mapge
neeiu a fost eonstruit un reactor metalic1°6 ou capacitate
de 7 litri, previsut cu agitator gi cu manta termoreglsbi-
11 (fig.14), Pe oapecul reactorului sint previzute gtuturi
de alimentare a solugiei, de introducere n serului - prelun-

git In interior pini in partea de jos pentru barbdotare, de

Fig.14. Instalafio pentru decorbonatare

evacuare o gaselor, teacX pentru termometru. Tot pe capac
este montati presetupa cu agitatorul, care este antrenat de
un motor, fixnt de vas printr-un sistem de prindere. Agita-

torul cu palete verticale are dismetrul de 65 mm ol turatia
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de 1400 rot/min. In partec infericard, reactorul este previzut
cu un gtut de golire.

Pentru agitorec gistemului prin aersre intensi, in locul
agitatorului poate fi montati e pasetd de dispersie cu diame-
trul de 80 mm @i tiji de 240 mn,

J.2.4. Instalatio ventru recupergrea amonisgulul

Pentru recuperaren amonicoului, pe seama reactiei dintre
clorurc de amoniu gi laptele dolomitic, s-a realizat o insta-
latie in ocore si poati f£1 simulate conditiile din industria so-
dei amoniccnle, instoletie formatl in principsl, dintreun ames-

teciitor ¢l coloandi de distilare.

S
J/E] i
o 7
6<
.|
L/

FPig.15. ColoanX de distilare o amoniaoului
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Anmesteciitorul este un vas inchis previsut cu agitator,
gtut pentru alimentere cu suespensii gi solutii, stuf pentru
evacuarea vaporilor gi a gagelor amonizeale. Acestz din urmi
este legat la trompe de api, pemtru a cren un sled vid In a=
parat. Vasul este introdus in baia unui termoatat.

Coloana de distilare a amoniuoului (£ig.15) eete renli-
zati sub forma unui aparat ou strat spumant, eare lucrensi
firdi recircularso lichidului. Coloana de distilare consti
dintr-un cilindru de sticlk, cu dismetrul de 60 mm pi Sn¥lti-
mea de 600 =mm, previsut in interior la partes inferioari cu
un taler orisontal cu orificii (2); dinmetrul orificiilor este
de 2 mm gi pasul de 5 mm, La partea superioari, aparntul este
previisut cu un racord (3), pentru alimentare cu legie, In ca-
pacul aparatulul se gisepte un tub (4) pentru evacuaren gaze=-
lor , iar &n partec inferioard#, sub sonn sitei, se afli un
tud (5) pentru introducerea vapoerilor de api. Distilatorul
este izolat cu azdest gl are dou® visoare (6) pentru suprae
vegherea procesului. Temperatura este misurntlii cu termome-
trul (7). Stutul (8) este destinat pentru luarea probdelor,
iar gtutul (9) - pentru evacuarea lichidului din coloani,

Instalatie cuprinde un generator de laborotor gi o spi-
ral? pentru suprainc’lsirea aburilor prin incilzire directd

inainte de intrarea in coloanii,

3.2¢5. Coloapa ou ptrat filixont
Solutiile de bicorbenat de mosnesiu supuse purificlirii

au fost trecute printr-o coloani d&e st1c1?$1°4 en diometrul de
20 mm, In interiorul o¥rein se afl® un etrat filtrant de oxid
de aluminiu cu indlf{imen de 100 mm.
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3.2.6. Centrifuga filtronti

Separarea carbonatilor de magnesiu de solufiile mum¥
s-a efectuat ou o centrifugi filtranti, cu urmitoarele ca-
recteristici ale tamburului: diametru 230 m1 g¢i InXltime
210 mn; in interiorul ncestuia s-c intridus un sac de file
trare Ain ninasd ' lo5, cu fn¥ltimen de 120 mm. Turaila de

regim -« 1403 rot/min.

3.2¢7. &ldirul “invero’
Instalat{ia de filtrare cu aga-sisul filtru "invers"

este formatd dintr-o pilnie de alami cu diemetrul de 2 om,
pe plaeca filtrant™ montindu-se matgr1ol filtrant « pinsi
de filtru tip I 1o5. Pilnia este racordoti, prin interme-
diul ﬁnui vas tampon, la o0 pomp’ de vid preliminar de

4 mo/h, tip P,V,P.,, I.P.A, Bucuresti. La vasul tampon este

racordat un vacumetru pinf la =1 k;f/cmz.

3.3. Hod de Juory

Lucridirile efectunte, la soari de laborator gl la sca=-

ri pil-t, au fost realisate oonform modului de luoru preszen-

tat sintetic in cele de mai jos.

3.3.1. Caleinaren dolopitelor

Caloinarea dol-mitel r s-s realigat fn cuptorul de la-

borator mentiomat (cap.3.2.1.), in care seau introdus granu=

le do dolomiti de diferite dimensiuni, tn eapsule sau oreu-

seto de por{elan. Semicaloinarec dolomitelor s-n realisat la

tenperatura de 750°C, respectiv 803°4. imar onlein~rea inte-
groli le oxisii corespunsiitori - 1o temperaturi de 900,

1000, 1100°C, Timpul de mentinere 1la temperatura deriti n
fost de 1 - 4 ore.
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Pentru detorminares registentelor la compresiune, din
dolomitd bruti au fost fasonate microepruvete sub formi de
ouburi ou latura de 20 mm, care au fost caleinate la tempe-
raturile mentionate.

In instolatio pilot existent 1o T.A. "', Nuouresti
(cape3.2.,1.), o foot semioaleinati o ten? de dolomitl de
Voslokeni, in cuptor rotctiv. Intrucit ocuptorul pilot era
prea scurt, isr unghiul de fnelinre nrea mare in r-powt ou
lunginea, sen impus realizare~ unei modificiri, $n sensul
nentineril dolomitei in cuptor un timp moi indelungat; in
acest scop, s~z luorat cu banciirul de desciireare plin,
creindu-se o sestre In cuptor, ceca ce a fHout co functiona=-
rea si fie discontimui, dar si se poatl asigurn timpul dorit
de stafionare a materialului %m cuptor, de aprox. 2-2,5 ore.
Temperatura in sonn mediant (tl) o foat de 750°C, iar in so-
na final¥ (%,) - de £800°C,

Sen determinnt somposific chimiecd a produselor de nrde=-
re a delomitalor. De asemenen Be-n stabilit resistenta le com-

presiune pl porogitatec ascestora.

3.3.2. Hidrotarea dolomitelor gqlcinote

Hidratarea delomitelor semicaleinate s-a realisat In
timpul m¥ciniirii pe cale umedl, fntr-o moari cu dile din co-
rindon, tip Fritsch-Pulverisette (R.F,Cermanin), in care s=au
introdus cantititi egale de mnterisl, dile gi api.

Hidrntorer delomitel-r crloinnte 1n tempernturile de
900°, 1003°, 1100°b, micinate g1 sitate, s«a realizat, lu=~
orind intr-un ap-rat de laborator, previsut ocu apgitare el

situat i bHric unul sermostnt; temperaturile de luoru au
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fost ouprinse intre 50 gi 100%.1%7

Pentru stadiliren randnmentulu! de hidratare a ‘g0 din
laptele delomitic, s=nu scos prode la intervale de 30, 60,
90 minute. Apa din probe 2 fost Inlitursti prin filtrare sud
vid, iar apoi nrokele ru fost mpXlate ou nceton’i, Pe oale
termogravimetricd oen determinnt onntisates de 170, enre prin
hidratare trece in 15(0H)2 (“gd reretionnt « Y22 r.), lar
prin analis} ohimicX s=n stnbilit centitates de g0 prezent
in proda initiald (g0 total - Mg0 t). Cu datelo obdtimute s=a
caloulat rondamentul de hidratare a g0 din laptele delomitict

7 - i%fxmo

3.3.3. Carhonatareq guscensillor pe agX dg compusl
ds_pasnesiy

Suspensin continind compusii de magnesiu se introduce
intr-un reservor, de unde prin intermediul unei pompe, ajunge
$n coloana de carbonatare, pe la partec superionri a acesteian.
Dioxidul de earbon debitat din dutelie, trece printreun sise
tem de reductle ¢l reglare e presiunii, iar prin intermediul
unui ventil ou nc imbrf apoi intreun rotametru, eare indiell
debitul) diexidul de carbon intr% in coloany printr-un ventil
situat 1o daso acestein. In drumul lor escendent in coloeni,
gasele reactioneasli cu hidroxidul de magnesiu care se solubie
ligeasli, iar excesul de dioxid de carbon pirlisegte capul co=-
loanei, trecind printr-un £41tru de usoare n gegelor, iar ae
poi printr-un detentor, intr-ur contor de gase, QupX care se
elimini fn exterior,l%

Lo evacuarec Adin ooloon%, solutiile de LQKHCOB)z, fmpre-

undl ou impuritiifile insolubdbile de Cu703. 8102, A1203. F'2°3°
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tree printreun filtru fiind colectate selufiile limpesi,

Marsul reactiel s-n urmirit prin snolizo Sn timp a
continutulul de MEQ* din solutit, pe cale complexomedricH.

De ogenenes o-au dozat impuritiitile de Ca, Fe, Si, presente
in astfel de oolutii.

Intrucit procesvl de carbonastcre este aplicat tn cadrul
mal multor procedee cercetcote in prozents lucrare, mentionim
mai jos noture suspensiilor, carve au Post introduse in colon-
na de carbonatore.

In cazul procedeului de obtinere o oxidului de magneziu din
dolomite semicalcinate, in e¢oloana de carbonatare se introduc
suspensii de dolomiti semiealeimnati, cu comcentratin de

10-15 g/1 .ig0.
In cazul procedeeclor de ob{inere a oxidului de magnesiu de pu-
ritate Inaintati, prin metod: de purificare prin solubilisare-
precipitare sint supuse soludilizirii selective suspensiile de:
- earbonat de magnemiu tehnic ce resulti dupd faga de decar-
bonatare, in cadrul procedeulu! prin extractie cu dioxid de
ocarbonj

= hidroxid de magnesiu, ce remult’ dupi distilare~ amoniacu-
lui, respectiv dupi reactia de dudlu schimb, in cadrul proce=

deului grefat pe industrin sodei amoniacnle,

3+43s4. Decarbonataren solutiilor de Eg(HCQB)a

In decarbonatorul descris anterior (cap.3.2.4.), s-au

introdus cite 3 litri solugie de ug(uco3)2.

In manta a circulut npil, prin intermediul unui termostat,
pentru a realisn temperuturile dorite.

S-au efectuat o serie de detorminiiri lo temperaturile

de 40—50°C. respectiv 80-90°b. luerind ou agitatorul meeanic
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1o turatia de 1400 rot/min, Declivirgires procesului prin
perare pe- realizat prin barbot re de aer, debitat de un
compresor,

Pentrn antrenarec dioxidului de carbon, inei de la
Snceputul procesului, in loecul ngitatorului meeanioc o fost
montati o paseti de dispersie, prin care s-2 warbotat aer
ou un debit de 1000 /h.

Pentru a realisa decarbonatares solutiilor de Mg(Hcoa)g
in presenta subdstantelor tensioactive, s-ou preparat solutii
apoase de Petrowet, respectiv de Aovafil, prin diluarea cu
ap&, sub agitars, a produselor comerciale ment{ionate (oap.
3ele6e)e Solutiile apoase cle acestor produse se dogeasi
corespunsitor, pontru o aven concentratia doriti in solu=-
tiile ae Mg(HCoa)a.

Hersul reactiel s-n urmiirit prin ansliza in timp e

continmatului de M82+ din solutii, pe cale complexometrici.

3.3.5. Brepararaes "opeld de maxe gintetige”

Legia de la filtre (cape3.l.?.) din 1ndu£;r1a sodel
amoniacale, o fost supusil inoilsirii in sconul eliminirii
amoniaocului liver. Dupl ssa-zisn "micl distilare" s—ao de-
terminat continutul de NH4+ legat/l, pentru ca pe baga anae-
lizei exccte a solugiilor si se poatii dosa cnntitatea neces
sari pentru fiecare determinsre.

Amestecarsa laptelui de var, respectiv a laptelui do-
lomitic cu legia de la filtre se realizeasf in ameateciitor
(0aps3+2.4.), unde se lucrecsd la temperatura de 95°C, oud
agitare gi sub un vid de 50 mm iig.

Amestecul de reactie se transvaseaz’ cantitotiv £n

coloana de distilare; se recliseasi distilarea ou aburi a
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ameniacului, tamperatura In coloani £iind de 122,

In unele cnzuri, pontru interpretaren cu mai mmlt®
ugurinti o rezultatelor experimentale, pentru evitarea plere
derilor la %ransvasurea masel de reactie din amestecitor &n
coloana de distilerc, s-n preferat introducerea reactantilor
preineflziti direct in colrann pretncilziti, Acest mod de
luoru 2ste adecvat pantr: determinirile, oare vizeaszX sta-
bilire: timpulul necesar procesulut de obtirere a "apei de
mare sintetice” pi de distilare o smomiscului, in eczul in
care 33 luoreasii cu diferite renorturi CaN:¥pds Timpul to=-
tal al procesului fiind timpul in care se desivirgeste, atit
gsolubilizaren Ca(OH)Q 9l ug(OH)g. cit g1 elidverarea cit mai
complet? a amomiacului din eelutie, s=-n impus urmirirea
somplexi a procesului, luind prode la intervnle egale de
timp pi anélizind aolufiile od{inute, pentru a constatn,
atit oregterec cantitifii de g0 gi Cal solubilizat, oft
¢l sciderea cantitlitii de EH3. in aceensi unitate de go-
lutie.

Je3e6. Purificarsa soluiilor de Hg(HCQ3)2

Pentru refinerea componentelor nedorite din solutiile

ce?qxrmog)z pe mase adgordante, c¢a mod de lueru s-azu expe-
rimentat doul varionte, gi onume:1°5
« filtrarea solutiel do biecarbonat de mognesin peste un
strat filtrant de o313 de aluminiu cu in¥lgime~ de 150 mm
(caps2eiebel;

- tratare: solutiel cu flocule de hidroxid de aluminiu,
proaspit precipitat (cnp.3.l.0.), sud agitare, timp de 30 mi-

nute, urmatl de scaperarea prin filtrare.
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Seau dosut impurit¥tile de i, Ce, Fe, d4n solutiile
de Mg(HC2,),, prin citire la npectrofotometrul de nbeorbtic

atomioll, vrmirindu-=gse cortinutul fncinte gi dup¥ purificare,

3¢3¢7. Leporaray karkicuielor solide din suspansis
Separares dia cuspensie ¢ carbonufilor de magneziu,
rezultati prir procedeul de cardomntare, regpectiv a hie
droxizilor da magneziu Adin procedecle grelste, s-: efectuat
dupii ocaz prin:
= centrifugare, pe o centrifugf cu ax vertiocal gi material
f£iltrant (cape3eleGe), duruts de umplere fiind de 1 minut
pi de zvintare a turtei de 27 minutes
« filtrare pe un filtru Blicshner, cu diaometrul de¢ 80 mm, la
vid oonstant de ~0,5 pini la =0,2 kef/cm’y
- filtrare cu aga-zisul "filtru invers" (cap.3.2e¢7) la vid
eonstant de -0,6 kst/emz. prin imersia pflniei in suspensie
timp de 1 minut ¢i usecaren turtei pe pilnie timp de 2 minute.

3.3.8. Ugcarey produgelor

Pentru eliminnrea apei, probele au fost uscate intr-o
stuvi ou vemtilator, tip I.T.,=50, Bucuresgti, 1a 105%C, eu
exceptic prodelor de 1g804°31,0, ears din cauza instabilitd-
%11 s-au usent sud 70°C. Pemtru astfol de probe s-a aplicat
o1 uscarea cu clcool gl eter, urmiti de olintirire ping la
groutate constnnti,
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3e4. [stede de opalis¥ el gomtrol
Des«a lungul luerXrilor efectuste, ferzultatele cantita-
tive, necesare pentru interpretarea fenomenelor cercetate s-au
ovtinutdpe dasa snalizei chimice o materiiler prime, a produ-
selor intermediare gi a produselor finite. De asemenea s-u
apelat la clte tehnici de lueru, dintre care treduie mentionate
deterniniirile fizice-meconice, snalizes termici, analizn calie-

tativi n fagzelor eristoline, analiza micreoscopiecii.

3e4ele Apglieg chimiqd

In scopul cunoagterii compositiei materiilor prime,
precum gi ol urniririi aspectelor ce intersseas¥ $n fiecare
fasl studiati, su fost alese din literaturs de specialitote
metods de lucru cunoseute, oare au fost adaptate conditiilor
specifice. Alegeres metodelor de anszlig® sea flout tinfnd
geamn de oriteriul selectivititii gi exnctititii, completat
fn unele ecamuri pi de oel al repiditigii.

Intrucit aproape fieecare foed de lucru, aduce ou sine
conditii noi de existenti n ionilor, metodele de analizi secu
adaptat carespuns¥tor in vederen obtinerii unor resultate
oxacte.

In prinoipiu metodele de dozare o ionilor oint cele
presentate suoccint in continuare:

Pontru ionii de ca?t 3] “gg+ g-0 nles ca metodii de lueru
titrarea complexometriecliy s-n aplicnt dosaren sumei celor doi
ioni, 1o pH~10, in mediu tampenat ou solutie de EH401¢HH30
§n presenti de eriocrom negru T, urmati de dosares indivi-
dualil a celeiului sau mogneeiului, celilalt regultind prin
d1ferenti. Funotie de raportul cantitativ intre Co’* g1 8,

¢
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s-a folosit una din metodele de dosare mentionate mai jos:
In casul fn oare n solutii predomin* iomii de Ca’'

o acestis

se determini ocomplexometric, In mediu puternic elealin (pli=12),

folosind murexidul ca indicator.

In ocasul in care ionii Ca2+ ol “32’ sint presenti in solutie

$n cantitli aproximativ egale, sau predomini cei de “g°*

ciul se precipiti ou oxalat in prezente acetatului de amo-
ru. 1199311 pupk £11troren oxalatului de caloiu, se titreas¥
mognesiul din filtrnt in mediu omonincel, in presenti de !',),
(asiguri un vira) net in presenta ancidului oxalie fn mio
exces).

In ocasul in care Cn2*

este present in solutie doar ca impue
ritate, acestn ses citegte 1la spectrofotometrul de absordiie
atomiod,

Se mentioneas’ cff penmtru determinarea Cad lider din delo-
nitele semiocaloinate, s-o recligat Intii soludbilisoren prin

metoda ou sahﬁr,1°a

aplicindu-se apei, pentru dogzarea caloiu-
lui, metoda mentionati mai inainte,

In ce privegte dogarea ionilor NH‘+ se mentioneasX
urmitoarele:

Pentru ionii de EH4*. present! in solutie sub form® de
nn401. s-0 aplient dosarea aoidimetrie§.1°a basatX pe reactia
dintre sirurile de amoniu ¢i oldehidn formiei.

Dacl probva contine HH4’ 81 oub formi de N Ol, se neutrali-
seas? fn prealabil cu HCl in presentn metil-oranjulut ol apoi
e ¢ sdaugd formnldehid¥ (care a fost neutralisat’ cu NoOH).

In ombele casuri, deci atft pentru dosaren NH‘* legot, ofit
gl pentru NH‘+ total, in fincl se aplicX titraren eu HaOH, 1n
presenta fenolftaoloinei, pin¥ 1lan slad rosm.

+ CGl=
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Pentru dosarea ionilor C1” @-a ales metoda Hohr.1°8
metodd volumetriod de titrare cu AgN04, in mediu neutru seu
slab aloelin, in presenta cromatului alealin drept indicator.

Dogarea impuritiitilor de 8102. precun gi a cel-r de
A13+ ol Fe3+ s=-a realizat pe cale gravimatric§113113 sau
prin citire lo gpeotrofotometrul de nbeorbtic antomicH,

Condit{iile instrumentale de lusru pentru elementele
urmirite la spectrofotometrul de absorbiic stomie’t SP 1903,
Pye Unioam, Anglin, sint indicate in tabelul 6,

3.4,.2,

Ingcercarea la compresiune a delomitelor a conetat din
supuneres la o inclireare progreaivi, care cregte uniform cu
S=20 kgi"/om2 pe secundii, pinf la rupere, a epruvetelor cubice
agesate cu dou fete In centaot direct cu plicile maginii de
incercat, astfel Incit Snciircaren e se exercite pe directis
axel principale a epruvetei. icroepruvetele sub formi de
cuduri (1=20 mm) au fost fasonate din dolomite drute, care
ulterior au fost supuse caloindrii.l® ‘etoda a fost adaptat
dupd STAS 126-64, STAS 6200/5«T1,

Velorile finanle odtinute reprezint’ medis aritmetict n
valorilor por{isle stadilite lo incercarea epruvetelor; valce
rile part{iale presentind obateri mai mari de £10, faoti de
valoarea medie aritmeticl au fost a2liminate din calculul me-
diel.

3.4.3. Determiparea porozititil
Porozitatec dolomitel r coleinate s-c determinat con=-
form STAS 125-75, pe material frogmentor regultat din carierd,

cu dimensiunile cupringe Intre 20 pi 30 . 107
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Poroszitatea totuli s materinlulut, reopectiv rasportul
dintre volumul tetal al porilor si volumul siu aparent, Sea
ocalculat cu formula:

L5200
g

- densitcten materialulul sea determinat prin metoda

.- poresitote totalX =

pienometrului folosind teluen, eliminarea serului fiind re-

aligat¥ prin metode ocu vidg

m
- densitatea aperenti resulti din relatia ¢ -:;_.
a

a
in core m - mmsa epruvetei uscate, lar
VG- volumul aparent al materialului, representind
volumul materislului inclusiv golurile g porii,
determinat prin ointirire hidrestatici,
Valorile finale obtinute reprezintX media aritmetici
a doul deegrminﬁri parolele, care nu diferi $ntre ele cu mai

mlt do 3,55,

3e44. Analiza termicd

Descompunerea termici o delomitelor, respectiv descom-
punerea ocurbdonn{il- r de mogneziu lo oxid, precum gi deshi-
draterea hidroxidului de mngnesiu a fost urmiritX prin trasarea
derivatogremelor la un derivatograf M.).l. = R.P,Ungarie,
luorfndu-se in domeniul de temperaturi 27 - 12009, timp de
100 minute, in ocurent de eer.

Derivatogramele redau aneliza cencomitentX n sudstontedi,
prin metodn annnlizei termice diferentinle (ATD), metsdac termo-
gravimetriol (TC) pi termogravimetricH diferentinld (OTG)s
prin compararen ecestor curbe se miregte puterea de investiga-
tie a metodelor termice Qe analigh, 4>

Resultatele cantitative furnisate de smalisa $ermogravi-
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metriol o deshidratiriy Mg(0W), ——2__, 50, stou la

®aga caloulului randamentuluil de hidratare a oxidulul de
mngnesiu din leptele delomitio (cape3¢3+2.). Cantitatea de
oxid de magnesiu, care prin hidratare s-a transformat in
hidroxid (4g0 r) se calculeasi pe basa cantiti{ii de apd
de hidrotare, oititi de pe derivatogrom!, ec pierdere in
greutate in intervalul de temperaturi 300-420%, Cantitatea
de g0 reactionat din 100 g pulbere oxisi (CaO+’g0) se

obtine cu formula:
2,24 x A

4
in oare A - cantitetea de apd cerespunziitoare deshidratirii,
Gf- greutaten probdei, dupd descompunerea termicl
- finall,
Fastorul 2,24 oonvertegte pierderen de apZ a

1%g(0H), la cantitaten echivalenti de gl

3.4.5. Analiza qalitatdyd g fazelor oristaling
Spectrele de Aifractie ale sudstantelor pot fi foloesite
fn anoliza eclitativd decsrece:ll4

- 1liniile de difrnciie ale ruzelor X, oare traverseasi un
mnterial dovedesc comdinatiile chimice din ocare este consti-
tuit materielul;

- sumn liniilor, posi{is lor ¢l intensititile scesteorn sint
parometrii ece constituie "figura de difractie” carancteristiei
pentru o substanti d-tHy

- fiecare substantl dimreun amestec produce nmumai liniile
sale de difroctie independent de celelalte substante.

0 unalisd colitativii de fase crieteline, cu ajutorul
spectrelor de ditraotie.‘s sc bageagd pe oalcularea distantelor
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4 pentru toate linmiile (mximale) de difructie, spirute in
gpectrul smestecului policristalin si compararez 1lor cu va-
lorile d date in literaturi pentru faze cunoscute. 7 intre-
buintar- largi in acest sens are eartoteca A5T'! (Ameriean
Seciety for Testing Interinls). Pe figele din nceast? ecr-
toteci sint trecute sud form® de tabel walorile g, penmtru o
subgtanti dat#, intensitates relativi a secestor 1inmii (in-
tensitatez exprimoti in procente fatl de lini- ce: mi ine
tensi) gi indicii hkl 2i l4niilor.,

Spectrele de difractie de rnse X au fost obiinnte cu
ajutorul unui genermtor TIUE<"%2 echipat cu un difr:ctometru
IZ6-3 cu conmtor proportioncl gl cu un sistem electromic de
inregistrare pe hirtie. Ses utiliszat radiatis CnixX, respectiv
CoR X filtratX cu un filtru de X, respectisde Te. Conditiile
de lucru au foet:

= tudb alimentat 12 40 KV g 35 =t

- vitesa conmtorului : 7,5%min.

- viteza hirtiei : 60 m/h;

- sealo impulsurilor : 1,2x1% imp/min.s
~ obateres statistiel : 1°,

Pentru identificaren faselor cristnline, prezente in
probe, s-au folosit mrmitoarele fige Ac"1:113 11.78, dele-
mitdi; 5-827, exid de magnesing 23-653, “.@33-1‘!2‘;1 25-517,
hidromasnesit zgs(c33)4(m)2.mzo; S<506, ealeits 2-T77, oxid
de caleing 5-493, 51,
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3.4.6. Apaliszo miorogoopich
Pentru a stabili anumite caracteristici oristaline cle

probelor, respectiv pentru e observa formn gi dimensiunile
oristalelor, s-o apelat lo tehnica microscopiel optice. Te
aceastl cole, au fost obdtinute microfotografil realisate
prin expuneren prodelor la un microscop  1G-l, IOR, previzut
ou aparat de fotografiat, mirirea $otali f£iind de 1426 x.
In scopul folosirii unei tehnici de lucru ou un grad
de precizie mai Inelt, probele cristaline au fost observate
pe un microscop electronic prin transmisie, TESLA BS540,
Conditiile de luoru au fost:
- tensiunea de accelerare, 8D kVi
- resolutic moximi aproximativd, 7 ¥;
- fotografiere~ a fost fHoutd pe plilei ORVULU 2, timpul de
expunere fiind stadilit nutomats
- treptele de mirire fixe, calibrate de firme produciitoare.
Se-gu folosit grile de cupru cu H=3,2 mm g1 o denaitate de
ochiuri de 200 mesh. Suprofetele acestor grile au fost aco-
perite cu douli pelicule: una plaoticﬁ116 din PORIWAL gi cen=-
1lalty din carbdbon.
Probele ce se presentou sub formi solidi (pulberi) au
fost preparate oo suspensii in apid distilatil, obtinindu-se o
dispersaore suficient de duni a partioculelor.
Din fieocore probi astfel obtinutil a foat recoltatii, oite
o picliturd cu ajutorul unor tuburi capilare gi depus? pe cite
o gril’ preparatl in medul descris mal sus. Grilele nu fost
uscate la temperaturn camerei timp de 24 ore. Astfel de probde
preginti un contrast dun gi nu o fost necesari o contrastare

suplimentari o lor.
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3.4.7. Doterminores turbidititii solutiilor

Stobilirec dosei optime de cgent de ooagulare-flocularas
addugat la suspensiile de hidroxid de magnesiu s-a efectuat
prin metoda Jor-test.

Turdiditetea solutiilor s-a misurat lo un turbidimetru

Longe 91 s-a exprimat conventionnl prin °Si.02.
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Copitolul 4

CERCETARI PRIVIND CALCINAREA SI HIDRATARFA
UNOR DOLO'TYT ILDIGTRE

Extinderea tot mni mare o utiligiirii delomitelor, oc
materio primi pentru diferite romuri industriacle, a determim
nat initierea unor ample luoriiri de prospectiuni gi studil
asupra siicimintelor dol mitioce din {arn noastri. Astfel, sint
cunoscute caracteriestiocile, petrografin, compozitia mineralo-
gicd pi chimici, precum gi o seris de proprietii{i fizico-moe
canice ale principalelor deolomite 1.ndigene.4 S=nu studiat,
de asemenen, disocierec termicl a dolomitel de Ilmedmm3'0
o1 hidrotarea dol-omitei e¢nleinnto de Voslobeni.

In cadrul lucriirilor efectuate in presanta tes!i sen
realisat, atit desocompuneren termiecX selectivi n dolomitew
lor, cit gi caleinarea integrnl’t la oxigi n dolomitelsr
provenind din siclimintele de 1la “Figureni, Buru ¢i Voglodbeni,
urmirindu-se otnbilires unor proprietiti fizico-mesanice nle
produselor de ardere a dolmitelor gi nepescte privind hidra-
toren ecestorn. In nceat sens, s-au determinat resistenta
mecaniocli gi porositatec produselor de ardere pi s-au stadi-
11t oconditiile corespunzitoare unei hidratiri tneintate a
oxidului de mognesiu din laptele dolomitic.o7

Cercatiirile efectunte £n ncest scop sint presentate
in cele de nai ios. pe de o partc ou referire la dolomitele .
semicnleinate (.'130'00003). iar pe de alti parte, cu privire
la cele complet decarbonatate ( gleCa0d),
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4.1. Dolomite gemienloinate

Dup#i cum s-a mentionat (cap.2.2.l.), descompunerec ter-
micd a delomitelor poate £1 condus? in agn fel, incit sl se
produc? doar descompuneren termici n carbonatului de magnesiu,

obtinindu-se ca produse de ardere dolomitele semicalcinete,
fﬂ!;() oCnC :):3 .
Descompuneren termicli o delomitelor indigene este redati

prin derivatograma din figurn 16, care a fost obtinut® prin

76

46,

23

Fig.16. Derivatograoma delomitei de Voslobeni

Sneiilsirea probelor In curent de aer; curbele termice scot in
o
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evident# faptul c# descompunerea carbenntulul de magnesiu are
loc ou un maxim le 740°C, plerderea in greutate corespunsi-
toare fiind de 21,3,

Semicaleinaren dolomitelor indigeme a fost realisati
cu scopul stobilirii oonditiilor, In care este pesidil¥ rea-
1lisarec unui astfel de proces, ou sjutorul utilajelor exis-
tente (cap.3+2.1.), in ago fel Encit ulterior sl se peatd e-
fectun carnoterisarea produselor de ardere gi s se stnbie
leasci comportaren amcestorn in elte fnze de prelucrore.

Initiol, in cuptorul de laberator (cape3.?.l.), 8-a
renlisat semicalcinaren unoer gronule de delomit# de Veglobeni
de diferite dimensiuni (vesi tabel 7), la temperatura de
750%C, timp de 4 ore. Din volorile fnescrise In tabelul 7,
se remarci foptul eii, la un tinp de caleinare de 4 ore,
doar gronulele de aprox. 45 mm (proba 4) au pierdut in gre-
utate 21,60, ceea ce represint® o pierdere in greutate
comparno®ilii cu cen corespunsilitoare descompunerii caordonc-
tului de magnesiu (21,3%) de pe termogrami (fig.16). Gra-
nulele mai mori cu sufer&t o pierdere in groutate nesemni-
ficativi, iar cele sud dimensiunea mentionat3 au inregistrat
wvalorl de 24,5-26,0° nle plerderii in greutate, cse~ ce con-
duce 1ln coneclusia cil 5 §nceput pi descompunerea garbenatulut
de caloiu 1ln oxid de colciu. Jrioum, cunoagteren plerderii
in greutate §n timpul ealoiniirii este insuficienti, pentru
a ge forma o imogine osupra procesulul care a avut loc,in-
punfndu-se analiserea produsului de ardere gi in primul rind
stadilirea continmutului de Cal liber.

Hespectind indicatiile cercetitorulul bulgar Babacev,5l

care recomandi caleinaren unor granule de 20-30 mn timp de
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Tabelul 7

Semicalcinaren dolomitei in cupteor electric
(temperatura, 757°C; timp, 4 ere)

Proba mmnfﬂm_ PeSeCe,
Dimensiuni, Groutate,

mm g i

L D o Dt g P T T 3 e e =

1. 19 x 23 26,05 26,99
2. 25 x 35 28,69 24,85
3. 40 x 32 175,00 24,50
4, 45 x 45 133,7¢ 21,68
5. 65 x 80 418,00 1,91
6. 65 x 65 359,590 0,84
Te 70 x120 579,00 1,55

2=3 ore (cap.2.2.1,), o fost urmirit procesul de descompunerc
al dolomitei In cuptorul electric de laborator, prin trasarea
spectrelor de raze X ale produselor de ardere, functie de
timpul de caleinare (1-4 ore) gi de temperatura de caleinare
(750%, respectiv 800°C). Ptgurn 17 ei 18, punind in evidenti
disparitioe treptati a maximelor retelel de dolomit} gl apari-
tia liniilor refelei de calcit @i oxid de magneziu, reaspectiv
a celor de oxid de saleiu, contridulie la conturarea conclugii-
lor privind stabilirea conditiilor optime pentru caleinares
unor granule de aprox. 20 mm, in ouptorul electric de lzbore-
tor; se considerX cX temperatura optimi este de 752°C, ier
timpul oorespunsitor de mentinere la aceasti temperaturi este
de 120-150 minute, conditii in care rezulti dolomite gemi-
caleinate ou un continut foarte redus de Cod liver, composi-
tia unei dolomite astfel semicalcinate fiind: 28,33" "ig0,
40,25% Cad total, 0,1%) CaO liwer, 32,905 P.C.
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Fig.1l7. Semienloinarec delomitei (gramule 20 mm)

la 750°C, funotie de timpul de calcinare (% - 1 ord;

0 ~2o0rej d - 2,5 ore; ¢ = 4 ore)

0= dolomiti; /= 00003; De g03 @= Cal

Caleinarec unei cantitliti de 1000 kg dolomiti &n eoup=-
torul retativ pilot (cap.3.2.1.), in care s-a wrmirit asigu-
rarea conditiilor de lucru mentionate mai sus, a permis se-
leotarea unor granule de produse de ardere de diferite dig-~
metre, care au foat cnalizate, resultatele fiind tnecrise tn
tadelul 8. Se remarodi faptul of asigurarea conditiilor de
temperaturli, 750°C - tn sona medianX a cuptorului ¢f
800°% - tn cea finalX o acestuia, o corespuns semicaloinfrii
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O

- b,g 3} # } Y

an 1es 18s 205 225 245 265 285 105
ak:

Fig. 168, Semiconloinare~ delomitei (gronule 20 mm)

1z 80)%, functie de timpul #e calcinare (a-1 ori;

D-20re;c~3o0re). A -"0C04; o =803 e Cal,
granulelor de 25 mm, acestea prezentind un continut de Cn) li-
ber de 1,7, pentru granulele de dolomitd mai mieci (15, ves-
pectiv 10 mm), continutul de C20 liber crescind la 1,006,res-
pectiv 2,85,

Tabelul 8
Semicaleinarez dolomitelor in cuptorul rototiv pilot
Fre. | Dimensiune | Compomitie dolomiti semicnlcingtil |
crt. granuli ‘Jgot Caot Ca0 liber] D.C.
nm o - 3 ﬂ
========cc=====:==sn=========--==s.
1. 12 29,71 40,66 2,85 28,69
2 15 29,09 42,32 1,06 28,992
3. 25 29,05 39,89 1,20 30,10
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Pentru a putea face anumite aprecieri asupra modulul
de comportars a dolomitelor semicaloinate, in fozo tehnelo-
gioil care urmeasi, gi anume mieinarec, au fost stabilite
resistentele la compresiune ale produselcr de ardere obd}i-
nute in oonditiile optime stabilite anterior. In acect scop,
mioroepruvete sudb formi de ouburi (1=20 mm), au fost ocoloi-
nate 1a 750°C timp de 150 minute, efectuindu~-se apoi incer-
carec la compresiune a acestorc (cape3sde2.). Valorile

Snecrise §n tadelul 9, soot in evidenti reducerec la jumitate

Tabelul 7
Rezistentele 1o compresiune ale delomitelor de Voglodeni
Proba Dolomitl Pierderi 1o | Resistenta lo
nre caleinare, comprasiune,
% kgt/cm2
1. drusi - 1195
2. semicolcinatil 22,92 588
3. semicaloinatii umedX 22,92 420

a registentel 1o compresiune o dolomitelor semicaloinate
(568 kgf/om®) fa. de cex o dolomitel Brute (1195 kgf/om2)j
registenta la compresiune o dol-mitel semicaloinate umectate
(420 kgf/em®) Snregistrensi o sofidere eubstantinlf fat* de
valoarea mentionati mai sus pentru produsul uscat, reprezen-
tind doar o treime din valoaren respectivi a dol mitei brute,
Aspectele discutate relevil faptul ofi delomitele semicaloinate
se vor nicina cu upurinti, recomandindu-se micinanren be oale
unedil n acestorn.

‘ficinarea umedi a gronulelor de dolomit semicoleinatii
fntr-o moarl de laborator cu dile din corindon, o eonfirmat
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faptul ci, intreun timp scurt de micinare, s-a obtinut un
produs fin; dimensiunile initiale sle particulelor fiind

Tabelul 12

Mieinarea umedii a delemitelor semicalcinate eonecnsate
(materinl:biletopd = 1:1:1 3 timp = 30 minute)

Ne. (. Dimepsiuni gromule
probdi initinl dupi miicinare
mn mm
1. 1,25 « 2,50 < 0,1
2 2,50 = 4,00 < 0,1
3. 4,07 =10,00 < 0,1

cele Inscrise in tabelul 10, dup’l micinore, acestes s-nu

situnt sud 0,1 mn,

4.2, Rolomite gomplet docarbopatate

S=n realizat calcinaren dolomiteler de provenienti
Wgureni, Buru, Veslobeni la 997°%, 1000°%, 1100%, pentru a
earacteriga produsele obtinute sud aspectul rezistentelor
1z compfesiune gi al porositlitii. Cunoagterea vaolorilor re-
gistentelor la compresiune este importantii, in privinta sta-
bilirii utilejului §n care se realigeazii caleinaren, iar va-
lorile porozititilcr permit si se facl aprecieri asupra com-
portirii ancestorn in faza tehnologici care urmenzi - hidratarea.

Stadiliren rezistenfelor la compresiune ale produselor
de nrdere a dolomitelor de cele trei preveniente (tabelul 11),
indici faptul off resistentele la compresiune (R) ale produse-
lor de ardere aole dolomitelor, provenind din zicimintele de
la gureni (1), Buru (B) gi Voglobeni (V) eresc in ordinea
R, < Ry < nv.1°7'117 Pe basa acestor date se desprinde
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conclusia ci delomitele mentionate pot fi calcinate in
cuptoare verticale, pretindu-se mai dine cele de prove=

nient* Buru gi Voslobeni, acestea prezentind velori

Tabelul 11
Resistentele la compresiune ale dolomitelor caleinate
Provenienta Pierderi la Registenta la
caleinare, ocompresiune,
¢ sz/om2
T R --—unﬂﬂﬂ..ﬂa‘a’kﬂ:'zsﬂ:-ﬂ-.-----
JHgureni 46,70 107
Buru 46,82 199
Voplobeni 46,01 210

apropiote, §i enmume 190, respectiv 210 kgf/cm2. superiocare
color de Hgureni, care presinti valoaore- medie de

107 kgf/ch. Toate valorile mentionnte dep&sesd rezistenta
ninimi necesari pentru a ge evita pridbusiren materialului
$n ountor, §i anume 82 kgf/om.

Frelusraren in continuare implicd prepararen lapte-
lui delomitic, prin stingeren cu apl o0aldi a oxizilor
(Caletig0), resultati prin decarbenatorea cempleti a dolo-
mitelor.

In genercl, &n industrie, prepararea laptelui dolo-
mitic se realizeas!! prin annlogie eu stingerea warului,
ou apf 1o 50 - 69°C, sub agitare. In realitonte, in acest
caz, f1ind vorda nu numai de hidratarean oxidului de saleiu,
ci gi de cea a oxidului de magnesin, situatis se scompliocd
necesitind uneeri chianr ocutoclavizare, dupl cum arati li-

teratura de speoiulitote.ls In conseointii, am considerat
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ci, pentru dolomitele indigene de provenientele indicate,
dHgureni, Buru gi Voglobeni, studiul trebuie continuat prin
stobilirea oonditiilor de hidratare a dolomitelor decarbona-
tate 1lg Cale¢igl.

Initial, am Incercat si faeem nprecieri asuprc cempor-
tirii la hidrataore o dolomitelor de proveniengele mentionate,
pe baza stabilirii porozititii produselor de ardere, nvind
in vedere faptul c# aceastn este o proprietate, care poate i
corelati cu reactivitatea chimic#. Valorile fnserise in to-
belul 12, variind intre 51,31 - 53,02’ porosite totali,
comparate cu cle varului calcinat in conditii moderate, Sﬁf,IS
ne-au condus la ideea ci hidratarea acestor dolomite caleinate

ar trebui si se renlizeze fiirdi o fie necesare conditii prea

energices
Tabelul 12
Porozitatean dolomitelor calcimate, ¢
Tamperatura,°b
997 1720 1190
Provenienta
-t 3-F P 3-3-F-7 3% 3 3.1 3-3_-3-FP) kna::ﬁnn:::gaz:::::ea:n:elaﬂ
Migureni 51,31 | 93,82 | 53,73
Buru 52,52 | 53,17 | 53,11
Voglobeni 52,16 | 52,72 | 52,01

Pentru verificarea ancestei ipotege, s-a urmilrit compor-
tarec 1o hidratare a dolomitelor de Voglobeni, la tempercturi
pini la 120°%. Figura 19 red¥ gradele de hidrotare nle oxidu-
lui de magnesiu din dolomitele oaleinate la 1700°C gi hidrata-
¥e timp de 30 minute, la temperaturi cuprinse intre 50° g1

100°% ; se remorci cregtersa gradului de hidrotare a oxidului
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de mognesiu din delomita caleoinati de la 56% = cind hidra-
tarea a fost condusi 1la 50%C, la 75=-00" - oind temperatura

Grad de hidratare. %

20t

for

0 50 60 70 8 80 %0
Temperatura . °C

FMg.19, llidrotereas g0 Adin delomita ealeinatl,
funetie de temperaturna de hidratare
(timp, 30 minute)

de hidratare n fost de 87-100°C. Figurn 20, preszentind

vitesn de hidratare la temperatura de B0°C a gd 4in dolomito
onleinati la treli tempercturi diferite, pune in evidentii odti-
nerec unor grade de hidratare de aprox. 8J°, intreun timp, care
egte invers proportional ou temperatur-n de ea;cinoro: 30 minute
pentru dolomitele caleinate la 920°C, 60 minute - pentru cele

caloinate la 1200°%C @i 70 minute - pentru cole ealoinate 1la
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Fig.2). Vitesa de hidratare a Mg0 (80°%),
functie de temperaturz de caleinare a do-
lomitelor (1 - 9720%C; 2 = 1000%; 3 - 1100%)

Citeva walori medii sle rondementelsr de hidratare o

g0, functie de provenienta delomitelor, sint sintetisete in

Tabelul 13
Hidratarea g0 din dolomitele oclcinate la 1000%C

Provenientc Temperaturd, Timp, Liandament,
nin. 5
HWgurent a2 €90 83,3¢C
Buru 80 60 81,83
Voglobeni 80 60 80,97
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tedelul 13. Se comstatl ol prin stingerea cu epi a delomi-
telor caleinate, se-a realizat o buni hidrotare a oxidului
de magnesiu, obtinindu-se wandemente de hidratare fn jur
de 807, luerfnd la 80-100%,1°7+117

In concluzie, in cadrul ocercetirilor efectuate s-a
realisat coloinarea g¢i hidratarea unor delomite indigene,
provenind din sic¥mintels de la 'ligureni, Buru ol
Voploveni.

Caloinarea deleomitelor a urmat doud oHfi, g! anume
atit veriantz descompunerii termice selective la MgO-CoCO3,
cit g1 cen a caloinirii integrale, la g0*Ca0. Calcinarea
granulelor de dolcmiti de diferite dimensiuni, funotie de
temperaturn gi timpul do caleinare, a fost efectuati atlt
la scaril de laborator, oit @i intr-o instalatie pilot cu
cuptor rotativ.

Dintre proprietitile fizico-mecnnice ale delomitelor,
au fost stabilite rezisteniele la compresiune ale delomitei
brute, a selor semicalcinate §i a celor complet decarbonie
tato, precum gi porositu@ea pentru cele 4in urmi.

Hidrataren dolomitelor complet decarbonataote, n permis

stabiliren conditiilor de obtinere n unui lapte delomitic
puternic hidratat.
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Capitelul 5

CERCETART PRIVIND EXTRACTIA MAGNEZIULUI DIN DOLOMITE

Dupi cum g-a aritat in capitelul 1, utilizaren restrin-
8 a dplomitel pentru produceren magneziei, este determinati
de dificultiitile intimpinate la separares Ca de Xg.

Separarea pe cole chimiell a magneziului, fatil de ocele-
lelte componente dolomitice implicH# selubiliparea selectivi,
care se peate reagliga prin extractie cu diexid de carbon,

respectiv prin extractie c¢u eloruri de aemoniu.

5.1. Zxtractla cu dioxid de carhon

Extraetia ocu 002 a magneziului din dolomitele caleinate
are la bazi separerea Ca de Mg, prin solubilizarea g» la
ME(HCO3)2. earbonatul ce ealeiu r#minind alituri de eelelalte
impuritéi{i din dolomite. Pentru delomitele semicalecinate,
procesul in angamblu decurge conform reactiei:

M’gO'CeCO3 + 2 002 + Hao-————> Meg(HCH + CaCDa.

32
Din selutiile de ?dg(uco3)2. precipiti carbonatii de

magneziu, gi anume Mgc03~3H20 intre 14 i 54.3°C, respectiv

carbonatul bazic de magneziu - la temperaturl superioare

(CBpozo 2.4).

Sel.l. Solubilizarea magnesiului la Hz(H00322

Literatura de specialitate coreleasi vigesa de carbona-
tare a suspensiilor de oxid de magnesiu ocu vitesa de agitare,

debitul de 002. ooncentratia &n g0 a suspeneiei i tempera-

4<E\\
/\\w

W
\ L\
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tura de reactie.®?
Presentul studiu, a urmirit init{ial, stabilirea parame-

trilor optimi la carbonntarea unor suspensii de oxid de mog-
nesiu, in inatalatia de earbonatare desorisi (eap.3.2.2),
care permite si se urmireasei influenta presiunii asupra so-
lubilizirii oxidului de magnesiu, allituri de cellal{i para-
metri mentionati anterior, si anume temperaturs de reactie,
debitul de CO, o1 concentratia in g2 a suspensiel.
Influente presiunii gi a temperaturii asupra golubili-
sirii oxidului de magnesiu, a fost urmiiriti, luerind la dedit
conetant de alimentare ou dioxid de carben de 179 1/h. S-au
obtinut resultatele care sint redate sintetic de curbele din
figura 21. Se pune astfel in ovidenti presiunea optim¥ de

1
s

o
» I 8 3 9

oy
v

Solubllitate MgO, g/l

%

1 2 3 4
Presiune, kg f fem?

Fig.2l. Influenta presiunii ¢gi a tempercturii
asupra solubilis’firii g0 (debit Cd4e 190 1/h)
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3,5 kgf/cmz. respectiv temperatura de 20%C. In acesse condi{id
s-au obtinut solutii de Mg(ﬂcoa)z. avind ceneentratin de
18,85 g/l g0, in timp ce cregterea temperaturii la 25°C a
dus la goiderea selubilitiitii oxidulul de magnegiu la
13,76 &/1 igd.

Randamentul de utilizare a dioxidului de cardon crepte
concomitent ou cregteres presiunii, ajungind ei fie de 68
1la presiunes de 3,5 kgf/ om® (fig.22), cind debitul de alimen-
tare cu dioxid de carbon este cel mentionat anterier, de
102 1/h.

0/0_‘
Q
o

)

& D @®
o o o

™ utilizare CO2,

N
o

1 i n i

0 1 2 3 4
Presiune,kgf/cm2

Fig.22, Randamentul de utiligare a COn»
funectie de presiune (debit CO,, 100 1/h)

La © anumitd ooncentrntie initieli a suspensiilor,
timpul de carbonntare scade cu mirirea debitului gasgelor
de carbonatare, dupi cum resulti din figura 23, Astfel
pentru suspensii avind concentratia initielii &e 20 g/1 g0,
timpul de carbonatare a sciisut de la 80 minute, oind s-2

lucrat cu debitul de 100 1/h CJ,, la 63 minute - pentru
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pentru 209 1/h 002 sl
respectiv la 50 minute
l pentru debitul de
100
330 1/h Cye
80 Luorind in con-
. 601 ditiile optime deduse
c
€ 20 anterior, gi anume tem-
£ peraturl de 20°C, pre-
=20 2
aiune de 3,5 kgf/om”,
0 - | dedbit de 300 1/h €y,
100 200 300 ¢
Debit CO, , l/h ’ g-nu efectuat ¢l 1ine
‘ cerciri de obtinere a
Fig.23. Influenta debitului unor solufil supraosa-

de 002 asupra timpului de

carbonatare (concentratia
suspensiei, 20 g/1 1g0j bicarbonat de magneziu.

presiune, 3,5 kgf/cmz) In acegt scop, concen-
tratia initieli in “ig0
a suspensiilor a fest miriti succesiv de la 21 la 35 g/l g0,

turate, metastabile de

@upi oum reszultd 4in tebelul 143 paraslel ou ridicarea con-

Tabelul 14

Carbonatarea suspensiilor de Vg0
(temperatura, 20°C; presiune, 3,5 ksf/omas debit CO,, 309 /h)

Nr. oncentratie Timp Concentratie Randament
expe=- | suspensie, carbonatare, polutie, extractie,
rime /1 "0 min, /1 g0 4]

1. 23,7 45 23,31 93,59

2. 23,79 50 22,17 93,19

3. 25,82 60 24,87 96,32

4. 30,60 75 28,40 92,81

Se 33,80 (4] 29,58 87,51

6. 35,00 80 29,82 85,20
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centratiei suspensiilor, durata precesului de corbenastere a
ocregout de la 45 la 80 minute. In urmo procesulul de carbona-
tare, seou ebiinut solufii de bicardonat de mogneziu cu con-
ocentratia de 20-30 g/1 “gJ, randamentele de extractie ale
magnesiulul fiind cuprinse intre 96,32 gi 65,20"; randamento
de oxtractie maxime, de peste 9073, s-au inregistrat $n eazul
suspensiilor avind concentratii initisle de pini la 30 g/1 ''g0,
in timp ce la depiigirea acester concentratii, s-a constotat
regregaren randementelor de extractie a magneziului, datoritd
precipitiirii corbonatului de mognesziu din sistenm.

Procesul de earbonatere, a fest nplicat pentru extrac-
tia mngnesiului din dolomite semiezleinate (vesl cap.4.l.).
La extractin mogneziului din suspensiile de delomitl semi-
caleinatii, trebule sif se {infl gseamn de faptul ek, aliituri de
componenta util" - Igd) - care se solublligeazi, exist! canti-
tiiti aprecindbile de bolast - 00003. care in timpul procesului
de carbenatare trebuie sid fie mentinut in suspensie - prin
barbotarea gaselor; raportul maeic al celor doul eompenente,

0aco3:MgO, este aproximativ 3:1,

Tabelul 15

Extract{ia megneziului din dolomite semienlcinate
(20°%3 1 kaf/em?; 100 1/h CO,3 67 minute)

Hr. Suspensie, Selutie wg(ncoa)e Randament
provi | /1 Mgd &/1 %gd| &/1 Ca  |extractie g,

33 ¢ %% T3 2 233 34 -F-1-% 1 J

1. 19,75 10,04 0,939 93,30
2. 12,46 11,34 9,049 91,91
3. 13,50 12,24 1,055 99,66 N
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Tabkelul 15 cuprinde resultatele obtinute lc carbonn-
tarea suspensiilor de dolomiti semicaleinati, de provenien-
t8 Voslobeni, adoptind ca parcmetrl de lueru temperature
de 20°C, presiunea de 1 kgt?cmg gl deditul de 100 1/h CO,4
consentratia iniglali

cinatdé o variat intre

a suspensiilor de dolomiti semicale
35-53 g/1 solid, respectiv 10-15g/1 g)d.
Se remarci o buni solubiliznre o oxidului de magnesiu din
sistem, randomentele de extractie fiind de peste 97, 1ar
concentratia solugiilor de bdicarbonat de megnesin peste
10 g/1 Ygl.

Efeotuarea determiniirilor in coloanz de carbonntare,
£ir% a apliea termostatarea, caz in care temperatura se
ridicd pini la 23-23,5%, pune in evident¥ sciderea ran=
damentelor de extractie a Mg0 din suspensiile de dolomith
semienleinatli, aga cum result? din tadelul 16, randamentul

Tabelul 16

IZxtrectia magneziulul din dolomite semicaloinate
(1 kgf/cn®y 100 1/h CO,5 60 minute)

¥r. Conditid carbdonatore | Concentra-!r:zndamant
prodll |Conc. Suspe, Tempe, tie solufiq extractie,
&/1 ‘o % g/1 g0 e
1, 10 23,5-19,7 7,95 79,52
2. 13 23 21,5 10,58 81,38
3. 15 23 - 19,5 11,42 76,13

maxim £iind In jur de 8%, corespunsiitor unei oconecentratii
initiale o suspensiilor de 17=13 g/l ¥MgD, respectiv
35«46 g/1 dolomiti semicaloinatil.

Procesul de solubiligare o magnesiuluil din suspensiile
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meniionate in tabelul 16, egte redat prin curbele d4in figu-
ra 24,

—
&

-
N

—
o

@

Mg0 Solubitizat , g/t

0 20 30 40 0 ¢
Timp , min.

Fige24. Solubiliserea g0 din suspensii de
delomitd semicaleinati (proda 1, 2 g1 3 din
tabelul 16)

Cregterea randamentului de extractie a mognesiului din
suspensiile de delomiti semicalecinatié, se poate realiza prin
mirireas dedituluil gaselor de carbonatare si a presiunii in
coloani. Lucrindecu un debit de alimentare a gezelor de
300 /h CO, ¢i la presiunea de 3 kgf/cmz. 1la carbonetarea
unor suspensii de dolomiti semicalcinati de 53 g/1, respectiv
15 ¢/1 ¥g0, timpul de carbonstore s-s redus la 30 minute,
concomitent ou oregterea rondamentului la 957. Crepterea ne-
gemnificativi a randomentului de extractie a mognesiului, din
suspensiile de dolomiti semicaloinatd (fati de datele presen~
tate Sn tabelul 15 - proba 3), mu justificll aplicarea acestur
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parametri de lucru.

Se recomandi deel ca, lo carbonatarea suspensiilor de
dolomiti semiealecinati, in celoana de carbonatare mentiona-
ti, parometrii de lucru sii fie: concentrafie suspensie,
10-15 g/1 igds temperatur?, 20°C; dedit CO,, 100 1/h; pre-
siune, 1 kgf/cma.

In concluzie, carbonatarea suspensillor cont inind
oompugl de magnesiu, realisati in inetalatis metelield
oconstruiti special in acest scop, in condifii variabile de
tomperaturs (20-25°:), preeiune (1-3,5 xgt/om>), debit co,
(100300 1/h), a condus la randamente mari de extractie a
magnesiului (~ 907), concomitent ou randementc acceptabile
de utilisare a dioxidului de corbon (pini la 683).

Sele2e

Rwalizarea practicl, in secepuri productive, o presipi-
tirii oarbonatilor din solutit de dicarbonat de magnesiu
treduie cerelati gi ou eperatiile tehnelogice ulterieare,
respectiv seperarea carbonatilor foti de solutiile mumd
g1 usoarea turtelor obdtinute. In acest sens, este impore
tant ca, dupi separarea ocarbona{ilor de magnesiu, umiditatea
turtelor obtinute si fie oit mal redusi. S-a urmirit astfel
optimisarea fazelor de decarbonatare gi separare, adoptind
os tehniei de luoru decarbenatarea solutiilor de bicerbdonat
de magnesiu prin agitare mecanici intensi, respectiwv prin
aerore intensd, precum si decarbonatarea asestor solutii,
fn presenta unor substante tensioective.1°6 Dupi ocum s-a

aritat (cap.2.2.5.), substantele superficial active, uti-
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lizate in contititi redusc(de ordinul ne10~° !:g/m3)89 indue

obtinerea uner precipitate ugor filtrabile, dntoriti inter-

ferentei in mecanismul de formare gi crestere o particulelor

oristaline in mediul de reactic.

Decarbonatarea selutiilor de TJ(:(HCJ3)2 ou soopul pre-

oipitirii cerbonatilor de magnesgiu prin agitare mecaniol
intensi gi desiivirgiren procesului prin serare, urmiriti
prin sciiderea concentratiei g0 In solutiile mum¥ este ro-

daté in figura 25, ourba g fiind obtimuti 1a 4%, iar

ourba } la 80°C,. Prin linia contimui este figurati decarbo-
natarea solutillor prin agitafe moeanicd intensd, respectiv
prin linia Intrerupt® - desivirgirea precesului prin anerare.

S
N

-,g/l
)

[92] (e o}

IS

4

MgO 1n solutii muma

N

4

20 4 6
Timp , min .

Pip.25, Vitega de decarbenatare o selujiilor
de 1;;(!100 ) prin agitare mecanicii + cernre:
ourda g, 1a4o°c et ) le 80%,
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Resultli ei provesul In care se formeask eardenstul
bagic de magnesiu, cu un continut de 415 g0 - eurds )b,
este aongideradil mai raopid, renligindu-se In 30 minute,
in oemparatie cu cel In eare rezulti trihidratul carde-
natului de magnesiu eu 29 g0, curba g, care atinge a-
celagi grad de fermare, in 60 minute, Temperatura este
deci un factor sare miregte viteza recctiel de deocardonata=-
re ou faveorizarea formiirii ecorbonatuluil bagic de magnesiu.

Din comporatic ocare se face Ins¥ intre umidititile
celor dei carbonnti, separati de selutiile mumi, prin
ecentrifugare, in condit{il identice, se constctd ol trihi.
dratul %5003-3H20 retine o cantitate de api mult moi miod
¢i onume 52, deeit carbonatul bazic de magnesiu, 85,
dup® cum este consemmat in tabelul 17, experimentele 1
gl 2.

Se apreciazi estfel eil datoritd avantajelor pe care
le implicd din punct de vedere energetic obf{inerec HgCO3°3ﬂ20
este indicat o se realizese fama de decarbonatare la tem-
peraturi de 40-50%C, chiar in conditiile unui timp de reac-
tie mai lung,

Un alt parametru studiat a fost modul de agitocre, co=
relat In speeial eu partisularitaten reacsctiel eterogane, de
deoarbonatore. In acest e¢cg, o posidilitaote de antrenars,
de la fnceputul reaotiei, n dioxidululi de earbon rezultat,
ponte constitui un avuntal aga oum a resultat gl din fipue
ra 25, in care desivirgiren prin nerare a condus la deplasa-
re~ echilidbruluil In sensul dorit. Totedat’ ge aprecicsi el
o ngitore relativ maoi b»1ind%, or puten faverisa formarea

unor porticule oristaline de dimensiuni mai mori, eu implie.
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catii avantajoase asupra fasei de separare.

In acest seep, oxperimentele redate in figura 26 au
reslisat procesul de decardonatore, in condifii de agitare
exolusiv prin barbetare intensi de aer (debit 1000 1/h),
la temperaturi ocare favoriseas® formarea trihidratului, ol
anume 40°, respeotiv 50°C. Resultl of se odtine acelasi
grad de conversie in timp mai indelungat, decit in casul
agitirii mecanice. Umidititile corespunsitoare ale turte-
lor de '4gC0,°3H,0 separate tn ncest ooz (de 47°), cempa~
rate cu cele ale turtelor de Mgco3u3H20 obtinut in decar-
bonator cu agitare mecanicdi el separate in condifii iden-
tice (50 umiditate), sint redate In tabelul 17, experi-
mentele 4 gl 2.

/
|

RN
S N

@®

o

o

-

Mg QO n soluts muma , 9

~N

B ‘

o

2. & 60 80 X0 20
Timp , mn.

Tip.26, Vitege de decarbenatare a solutiilor
de :1g(IiCO,), prin aerare: curba g la 0% ¢
) 1a 50%,

Se considerii ci o scidere cu $noX 10> a umiditiyii face
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avantajoasi aplicaren serfirii ca mijloc de agitare a mediu-
lui de reactie, chiar in conditiile unui timp de conversie
nai ndelungat.

Cu seopul reducerii gi mni inaintete a uniditigil tur-
telor de HgQO3'3H20 s-o0 trecut in continuare la experimento-
rea, in ocondigiile aplicirii perametrilor eptimi stabiliti
enterior, a unor adaosuri cu proprietiti tensioactive %n se-
lutiile de ﬂg(HCO3)2 din care precipitl carbonatii. Seau u-
tilizat doull produse g1 anume: produsul de import Petrowet,
respeqtivvprcdusul indigen Acvafil, adiugate in proportii
de 9,01-0,1 ¢/1 In solutiile de ig(IC,),. 19

Umiditotea turtelor obtinute dupi separare a marcat o
sciidere la jumiitate, fotd de proba martor (fird agent ten-
gioactiv, 405 umiditate), fiind de 20’ §n prezenti de Petro-
wet gi de 18> in presenti de Acvafil (vezi tabel 17, experi-

mentele 5 g1 6). S-a observat, de asemenea, off precipitatul

nu s-a depus pe pereti, impiedicind astfel formarea de oruste,

fapt foarte apreciat &n timpul exploatirii industriale.

In ce privegte aspectul precipitaotului de HgCO3~3H 2,
ob{inut in pregenta adaosului omeliorant, acesta este afinag,
mai pujin aglomerat decit al probei martor. Acest fapt se
traduce prin implicatii avantanjoase in ece privegte consumul
enexrgetic le fasa de useare,

Pe 1ingd nceste avantale semmalate, apare oa un facter
nedorit spumaren mediului de renctie, Din aceanstd caus¥, la
verificarea proeedeului la scari industriali, adaosul de
Aovafil $n solutiile de mg(ﬂco3)2 a fost redus la 0,015 g/1.
Separarea carbonatil-r de mognesiu, fat¥ de solutiile mum?
s-a realizat pe filtru rotativ, obtinindu-se turte cu un
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continut de umiditate de 657 pentru proba martor gi de 437,
in eazul folosiril adaosului de subgtantd tensiocnctivi (ta-
bel 17, experimentele 7gi B8).

Corelirile dintre parametrii tehnologici ¢i umidita-
tea turtelor, prezentate sintetic $n tabelul 17, sint com-
pletate, ou caracteristicile macrocristaline ale probdelor
oercetate, redate in ncelagi tabel. Dimensiunile medii ale
carbonatilor au resultat pe baza misuriitorilor efectuate
asupra crigtalelor prezentate in microfotografiile 27a-31a,
regultate prin expunere la mieroscopul IOR (eap.3.4.6.),
indicindu-se concomitent gradul de mirire (x). Se remaroi
faptul ol, in cazul precipitirii carbonatului de magneziu
trihidrat, schimbarea metodei de lueru, respectiv inlocui-

a) 1426 x b) 12,000 x

Fig.27. Morofotografii ale carbonatilor bdasici de
masmegiu (proda 1)
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a) 1426 x b) 3400 x
Fig.28. “Herofotografii ole 'iglN4e3il,0 {proba 2)

a) 1426 x b) 3400 x
Mee29. Herofotografii ale 'IpC 73~3ngo (proba 4)
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a) 1426 x b) 3400 x
Fig.30. Miorofotogralil als MgC04° 30,0 (proda 6)

rea agitlirii mecamice prin aerare (provele 2 gt 4) gl apot
introducerea agentului tensicactiv (prevele 4 ¢i 6), este
insotitl de oregterec dimensiwniler cristaleler seiculere
of amume, atft o lungimilor (L) de la 2,8p la 5,6p o
respectiv la 9,11 n oit gd a 1Xtimil-e (1) de la 0,35 n
la 1,22 p ¢l respectiv la 1,75 ni oregterea dimensiunilor
oristalelor asiculare implici fntructve modifiecarea formei
eristalelor prin reducerea raportului L:1 de la 8 la 4,5.
Amdele aspecte, deci cregterea dimensiunii eristalelor
acioulare gi sclderea raportulul Lil favoriseas®! filtraren
acestora gi obfinerea uner turte ou umiditate mai redusi,
soliderea corespunsitoare a umidititii turtelor fiind de la
507 la 407 gi respectiv 207,
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n) 1426 x b) 3400 x

Pig.31l. ierofotografii ale MgCO3-3H20 din instalatia
industriali (proda T)

a) 1426 x ) 3470 x

Pig.32. Hcrofotografii ale 33003-3H20 din instalatic
industrial¥, 1n presenti de Acvafil (proda 8)
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Prin expunerea acelorugl probe la microseopul electro-
niec (cape3e4.6.) s=-ou obtinut microfotografiile notate cu }
din aceeagi serie (figurile 27%-32b). Cu ajutorul difrocto-
metrului (cape3.4.5.) au fost trasate gi spectrele de
rage X ale celor dou# produse, MgCO3‘3H20 (£ig.33) si car-
bonat basic de magnesiu (fig.34). Apelindu-se lo aceste
tehniei cu inalt grad de precizie, s-a constatat ci probele
de M3003°3H20 gint foorte bine cristalisate, cristalelo

-t ng:c%-n{o Po-8Ep

t

44ty
1.8
021 -

b

e p— 3 ) |

180}
(81,5
22

i

|

e,
e JUSRE VAR

o8

Pig.33. Diagrama de difractie de rage X a
1gC04* 3H,0
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Fig.34. Dlagramn de difractie de rage X a
carbonatului baszic de magnesiu

aciculare avind dimensiunile cuprinse intre limitele
10p<L<50p g 1m<1l<5pn Prodele de ocarbonat baszic
de magnesiu contin o ecantitate mare de fazi amorfi gl presin-
t5 o tondint: pronuntati de aglomerare a cristanlelors erista-
lele au dimensiuni mult mai mici decit ale E!gco3-31120. Aceste
aspecte mentionate, privind presenta in mare mlisurd e fazei
aemorfe gi dimensiunile mult mai mieil ale eristalelor de car-
bonat basic de magnesiu, se coreleazd direct ou umiditaten
mult mai mare (85) a turtelor de carbonat basic de magneziu
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deait a celor de 1gC04¢3H,0 (5%%) separate in gceleagli
oonditii,

In conolusie, pe basa studiului efectust, s-n con-
statat ci umiditatea turtelor de carbonat de magnesiu
este 85 pentru carbomatul bagic de magnesiu gi 50’ pen-
tru MgCO,43H,0, separat in aceleagi condifii fati de so-
lutiile mumi, Umiditatea celor din urmi este redusi 1la
405 prin fnlocuirea agitiirii mecanice cu eerare intensi
la faza de decarbonatare gi in continuare la 20 prin ue
tilisarea, In aceeagi fas¥ o unor adaesuri de agenti
tensioactivi de suprufati, In proport{ie de 0,01-2,1 g/1
in solutiile de ME(HCOB)Q.

>e2. Lxtractia ou cloxruxri de amoniu

In cazul procedeelor grefate pe industria sodei a-
moniancnle, obtinerea oxidului de magnesiu se realimeasi
prin tehnologii cuprinszind fnse aemune cu industria sodei,
grefarea producindu-se la fosa de recuperare a amoniacue
lui,

Recuperarea amoniaculuil din legiile de la filtre
(in prineipal, cloruri de amoniu) din industric sodei, se
realiseazl, In mod obisnuit, eu ajutorul laptelul de var:

2 NH,C1 + Ca(OH), = CaCl, + 2 i, + "H,0 (1)

Dacd se urmiregte soncemitent gi obtinerea oxidului
de magneziﬁ. recuperarea amoniacului se poate realiza ou
ajutorul hidroxidului de ealeiu din laptele dolomitic (2),
sau o ambelor componente ale acestuia (3):

2 m1401 + Ca(O}I)z‘.g(OH)z = CaCl, + ug(orx)2 + am’ + 21,0 (2)
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41111401 + Ca(OH)zozgg(OH)a = 03012 + 7gCl, + 4FHy + 4H,0 (1)

In primul cas,(reactia 2), hidroxidul de megnesiu re-
gultet prin hidratarec oxidului de magnesiu din dolomita eale
ocinati se preluoreasi la produs finit,

In eel de al doilen coz (recetin 3) so observi e hi-
droxidul de magnesiu, resuliat prir hidrataren oxidului de
magnegiu, se colubilizeasi la oloruri de megnesiu, solutiile
obtinute £iind eonsiderate nge-2isli "api da mare sintetield"
(intrucit comiin clorurdi de magnesiu, olorur¥ de saleiu,

104,105 p1p sosste soluyil separares sal-

oloruri de sodiu),.
ciulul de magnesiu se reacliseaell prin precipitnrea ceomponentei

megneziene ou lapte de war sau lapte dolomitic.

5.2.1. Degantores oi filtrorea hidroxidului de
aagnaziu
Dup¥ esle aritate mai sus, in eagul recuperirii ameni-

aoului ocu hidroxid de ealeiu din laptele dolomitic, conform
reactiei 2, resultd hidroxid de magneziu,obfjinut prin hidro-
tarea oxidului de magnesiu din delomita oaloinat¥, ocare se
prelucreasi la produs finit.

In oadrul prelucririi care se realiseasl, trebdbuie efec-
tuat® decantarea ¢i filtroren hidroxidului de mognesiu resul-
tat din blazul eolosnei de distilare. Decantarea ¢i indeosebi
#iltrarea hidrexidului de magnesiu, este o fasi dificili in

unele sehnelogii do obdtinere a oxidului de magnesiu (cap.2.2.6),

118 afaotuate &n nceat scop au visat, pe de o

Luoriirile
parte, giisires unui flooculant indigen, coraspung’itor pentru
decantaren rapidil o hidroxidului de magnesiu din gistom, iar

pe do altd parte, filtrarea in conditii optime a aglomernte-
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lor formate.

In goest scop, au fost prelucrate legiile finale
(caps3+142.) g1 respectiv suspensiile de hidroxid de mag-
neziu spilat (dupd deversaren selutiilor mumi de olorurd
de calciu); concentratia in solid a scestoran este de
aprox. 1C=15 g/1 :igld. Seau aplicat adjuvanti de ceagula=-
re-floculere din seria Poliams, sub formi de solutie apoa=-
e O,X.,

Adaosul adjuvantilor de ceagulare~flooulare in sus-
pensiile de hidroxid de magnesiu, determin? aglomerarea
particulelor sud formi de flocule, eare decanteasi rapid.
Efectul optim al decantiirii aglomeratelor de hidroxid de
magneziu s-a obtinut In casul utilisirii adjuvantului
Polias 330, dup¥ cum resulti din figurs 35, Reduocaersa

1000

Fig.35. Decantarea
?Jg(OH)z. in prezen-
to edjuventiler de
flooulare: 1)prodX
martor; 2)prod¥ cu

volum suspensie, cm?

I S . - Polias 320, o}
Timp, min. 3)predb¥ cu Pelias
330, 250,
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adaogulul de adjuvant de coagulare~floculare este fneotitd de
eregterea velumului sedimentului gi a timpului de deeantare,
dupd oun resulti din figura 36.

volum suspensie, e’
g 8

Fg.36. Docantarea
¥g(7M),, functie de
concentratia de Po=-
0 ‘o
0 & ®» 2 @ 0 & 118933:1)1"0'
Timp , min. 2) 2506

Pentru stadiliren dosel optime de adjuvent de coapulare-
fleoulare Sn suspensiile de hidroxid de megnesiu, s-a aplicat
determinaren turbiditifii solujiilor mumi, dupi un timp de de=-
ocantore de 30 mimute. Doza de Polias 330 adXugati n fost de
0,2 = X’0 fatf de oxidul de magneziu, respectiv 2 - 10 mg/l;
turdiditaten corespunsitoare e selutiilor mumi, dupi deeanta-
rea hidrexidului de magnesiu aglomerat este representati in
figura 37. Se abserv% ¢i la adaosul unor doge de 7,25 - 1%
Polias 332 §n suspensiile de hidroxid de magnesiu, efectul
obtinut est® comparabil, sub sspectul turbdiditiyii selufii-
lor mumi, care este do aproX. 2O°Si.02. Insuficient s-n dovedit
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a i adaosul de 0,100 fatX de predusul golid, respectiv
1 mg/1, cind opalescenta solutiilor s suferit scltul la

60 °3102.

2,
o
o

@
o

Turbiditate , “SiQ
()]
(@]
x

401
201 x

F:lg.37. Turbdidi-
0 tatea solutiiler

92 04 06 08 10

9 floculmi/ung Mgo mumi, dupd decan-

tarea ‘fg(2H) 5

'Filtraren suspensiilor de hidroxid de magnesiu a fost
efectuati, in diferite conditii de lucru, privind concentra-
tia suspensiilor (B0-140 g/1 Mg0), temperatura sistemulud
(20-70%C), adanosul edjuvantilor de congulare-floculare (Po-
lias 330). Piltriirile au foot efectuate cu ajutorul aga-
numitului filtru "invers” (capeles@.7.).

Tabelul 18 reflecti cregterea pro&uctivit?itii la fil-
trare coerespunsitor modificiirii condi¢iilor de lucru. Creg-
terea concentratiel suspensiei de hidroxid de magnesiu de
la 80 la 140 g/1 g0, aduce cu sine o important mirire a
productivitiyii, proctic dublarea acestein, de 1la éprox.

50 1a 100 kg/m’«h (experimentele 1 gi 2). Ridicarea tempe-
raturii sistemuluil (experimentele 3 gi 5) preduce un efect
deosebit, in special in cazul aglomeratelor de hidroxid de
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magnesiu, obdtinute prin adnosul adjuvantului de ooagﬁlare-
floculare Polias 330, In easzul limitei superioare a concene
tratiei suspensiilor mentionati anterior, produstivitatea
la filtrare s-a mirit de 2,5 ori, ajungind la peate
250 kg/mZeh,

Tabelul 18

Mltrarea hidroxzidului de magneziu cu filtru "invers"
425010"3n2; pas0,6 at; timp=lmin(imersie)+min(uscare)

Nr. |Decantare Filtrare
ert
Floeulant | Conce.susp. Temp,|Grosime| Umiditate| Produc~
strat tivitate
s %o g/1 Hgd % mn 5 kg/mzoh
1 - 80 20 2 53,8 49,94
2 - 140 20 4 54,4 100,38
3 - 140 70 6 55,0 149,59
4 1 140 20 4 59,9 154,30
5 1 140 70 9 60,6 252,10

In oe privegte caracterizarea hidroxizilor de magneziu
de care ne-am ocupnt, trebule memtionat Paptul o in tonte
probele s-a pus in evidentd o miel cantitate de fnz nmorfi,
aldturi de frogmente cristaline gi de cristnle bine formate,
relevindu~gse o distributie neuniformi, atit a dimensiunilor
eit 91 a formei cristnlelori cristalinitaten o fost de peste
705, iar diometrul mediu al cristnlitelor de ~ 47> R,

In concluzie, pentru decontoren hidroxidului de magne-
giu se recomandi adjuvanti de coagularc-floculare indigeni,
din seria Pelians, agentul optim fiind coneidernt produsul
Polias 330. Acestz se adaugi in proportie de 0,25-1"0, fatil
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de oxidul de magneziu din sistem. Timpul afeoctat procesulul
de decantare, tredule si asigure ob{inerec unor suepensii
eit mni concentrate in substant pelid¥, ovind in vedere
impligatiile direote ale acestul aspeoct asuprz preductivie
téitii la filtrare.

Se recomandi oa filtrarea aglomeratelor de hidroxid
de magnesiu, s se realisese la temperaturi de 40-70%,
avind in vedere oregterea evidenti o productivitiitii la

filtrare paralel ou ridicarea temperaturii sistemului.

5.2.2. Selublligareo magnesiului lo oloxurd

de mogpeziy

Condifia ocare se impune in oasul recupersirii smonin-
culul cu ajutorul celor douil ecomponente esle laptelui dolo-
mitio, conform reactiei 3, presentsti anterior, ou scopul
obtinerii solutiilor de cloruri de magnesiu, este ea proe-
cesul si fie condus In aga fel ineit si nu perturbe induse
tria sodei am@niacale.

Cantitatea echivelentd de hidroxid, corespunsitor
reouperirii ameniacului din clorura de amoniu, o fost a-
siguratd prin amesteourl de hidroxid de coleiu gi magne-
giu, obtinute prin dosarea concomitentii a laptelui de var
g1 a laptelul dolomitic.

Cemponentn magnegiznil a provenit din lapte dolomi-
tic etins in dou# variante:

le- in conditiile in care se realiseasi, odignmuit, in
industrie stingerea varului, deci cu api de 50-60°C, sud
agitare, timp de 37 minutes

2+~ in conditiile stabilite experimental pentru hidro-
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Sarea , opreape completi a dolemitelor indigeme (vesi cap.4.2),
gl enume temperaturl In Jur de 100°C. timp de cel putin 62 mi-
nute.

In primul rfnd o fest urmirit# comportsres, fn reactia
eu clorura de amoniu, a laptelui dolomitic stins conform va-
rientei 1, cu apii de 57-60°C, cind doar partial oxidul de
magnegiu s-n hidratat la hidroxid de mogneziu (vesi cap.4.2,
£ig.19). Prin dogarea laptelui de var gl a laptelui delomitic
8~n realizat in sistem un raport Co):dgd de 611 (tabdelul 19)
gl ulterior de 2,5:1 (tabelul 20),

Tabelul 19

Solubilizarea Ca(on)z. MpO sl eliberarea Wil,
(82,92 g/1 C17 § Cal:@) = 611)

Proba | Timp, | Compozitia solutidlor. g/) |
nr, min. |Cad solubiligat|:lg) solubilisat| MH,liber
1l 10 32,88 0,95 5,00
2 20 33,38 1,59 2,44
3 30 33,55 3,07 0,71
4 40 33,61 4,01 0455
5 50 33,63 5,01 0,45
6 60 33,84 5,03 0,20

Din detele cuprinse in cele doull tabele se constatid
olis
- solubilizaorea Cu(OH)2 decurge dastul de ropid, astfel
ci dupd 15-20 minute, caleciul a trecut aproape integral in
solutie (proba 2 - tabel 19 gi 20)3
= gselubiligarea componentei magnesiene, hidratatd normal,

decurge destul de lent, fiind necesare aproX. 50 minute pentru
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Tabelul 20

Seludbiligaren Ca(OH)z, MgO gl eliderarea NH,
(82,54 g/1 C17 j Cad:'iglm2,5:1)

Proba | Timp, C
nre mine.
1 15 24,84
2 30 26,98
3 45 27,14
F 60 27,16
5 75 27+26
6 30 27,42

Cad eelubilizat g0 selubdbilizat

STESTASIINEASESNOR RV N =

1,49
3,25
5,85
7,03
8,99
8,42

N 75—

i, liher
24 3-3-3-%-3 § 4
2457
2,28
1,7
0,19
0,19
0,16

trecerea in solutie a 5 g/l g0 (proba 5 = tadel 19), res-
pectiv 90 minute - pentru 8,5 g/l 1g0 (proba 6 - tabel 20);

- eliminarea cit mai complet’i a ameniacului din sistoen,

decurge in paralel cu procesul de soludilisare a componentei

magnesiene (proba 5 g1 6 din tabel 19, prodba 6 = tabel 20).

Selubilisarea Ca(Oﬂ)z, 'dg(OH)2 g1 eliderarea N,

Tabelul 21

(90,3 g/1 C1” j Cal:'fg0 = 2,5:1)

Prodba Timp.‘.________SSHRQ!ﬁ

nr, min, | Cad seludilisa%| g0 solubilimat HH311b¢r
1 10 29,45 3,42 1,98

2 20 32,65 8,47 2,41

3 30 39,65 9,11 0,26

4 49 30,65 9,55 0,19

5 59 30,65 9,57 0,19

6 62 30,72 9,62 0,18
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Urmiirirea procesului, in ansamblu, de seludilizare a
Ca(Oll), g1 e (M), din laptele dolomitic puternic hidra-
tat (varianta 2), in porolel ou eliminarea omoniccului din
gistem, este rednti In tebelele 21 &1 22, pontru doudl ra-
poarte intre cei doi oxizi, ¢l anume Cad: D = 2,5:1 (pro-
venind din lapte dolomitic gi lapte de var), »espectiv
1,5:1 {provenind din lapte dolomitic).

Tabelul 22

Solubiligarer Ca(OH)e. Wg(ﬁn)e gi elibercrea M,
(79,43 /1 C17 ; Calt™ ) = 1,5:1)

Prodba | Timp,
1 nr. | rmine|Ca0 selubiligzet|¥eg) solubilisat|IH,liber
1 10 18,89 3,05 1,32
2 20 18,92 7,45 2,68
3 30 19,24 10,78 1,59
4 4n 19,71 11,68 0,31
5 50 19,82 11,86 0,16
6 €0 19,99 11,96 7,13

Pe basma datelor presentate in ultimele doud tabdele se
remarol urmitesrele:

~ Solubiligsrea componentei magnesziene, puternic hi-
dratetl, are loc destul de rapid, astfel inoit in 397 minute

pet trece in solujie 9-10 g/1 gD (proba 3 - tabel 21 o

22); &n 40-50 minute, se pot selubilige aproape 12 /1 "1go
(proba 4 si 5 - tabel 22).

- Cele doull process, solubilizarea componentel magne-
giene gi eliminarea ofit mai completli o amoniscului din eie-

_tem, se desivirgesc in paralel (proba 3 gi 4 - tabel 21,
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proba 4 gi 5 = tabel 22); fn oonsecinti, timpul total al
procesului poate £i oonsiderat 30-35 minute, oind rapor-
tul CaOtdegl este 2,5:1 (tabel 21), respectiv 40-45 minute,
efnd raportul Caliligd este 1,511 (tabal 22),

Megura 38 redi viteza de solubilisare n componentei
magnesiene din laptele dolomitic, cu olorura de amomiu din
legia de la f1ltre in cele dou¥ situeyii presentate mad
sus, implicfnd lapte dolomitgzeggrggnditiile mentionate
(varianta 1 gi 2).

®

3

Mg O reactionat, /!
o

0 1 2 30 4 SO 60 70 80 90
Timp , min.

Pig.38. Vitesn de solubiligere a 120 in reactian
ou HH4CIx 1./120 din lapte dolomitic stins normals
2-1g0 din lapte dolomitic puternic hidratat.

Seleotarea condifiilor optime de recuperare a amoniacu-
lui gi odtinere a solutiilor eu clorurX de mognesiu, In aga
fol ineit sii fie satisflcuti cenditia inifiall, de a mu per-
turba industrin sodei amonincale, se realisensi prin cempara-
tie cu proba mertor (tabel 23) - recuperarea amoniacului cu

lapte de vor, in instalatic de laborater. Se censideri urmie
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Tabelul 23

Selubiliszarea Ca(0H), g1 eliberarea Mi
(concentratin solutiei 86,52 g/1 C17)

Probe | Timp, |_____ Compogitia solutiilox. £/1. |
nr. min. Cal solubilimat | FH, libder
2SR SRS ROEE | = ...:n.-:=====nv=::=r-.3=.-:.-==.====--
1 5 41,27 . 1,77
2 10 43,32 1,04
3 15 43,45 0,96
4 20 43,54 2,73
5 25 43,64 1,55
6 37 43,33 D,44
toarele:

« Timpul afectat proeesului de solubilisgare a hidroxi-
ailor, Ca(OH)z ol mg(on)z. gl de eliminare a amoniacului,
trebuie si coinoidd cu timpul, in care se produce golubili-
ggraa hidrexidului de caloiu gl desiviregirea distilirii ame-
nigeului la proda merter (30 minute = tabel 23),

= In conditifile mentionate (3?7 minute ~ in instalatia
de laborator) se pot solubiliza 3 g/l YD din laptele dele-
mitio stins normanl, respectiv 9 g/l g0 din laptele delomi-
tioc puternic hidratat (£ig.38).

« Solubilisares maximii mentionaté (9 g/l 'g0) se reali-
geas® cind se luerecsi cu un amestec de lapte de var gi lapte
dolomitic puternic hidratat, in aga fel fneit raportul CnO:'igd
sd fie de 2,5:1.

Ca urmare a luoriirilor efectuate, se njunge la conclu-

sis of, este poesibilll recuperarea amoniacului gi obyineren
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concomitenty o uner solujii cu elorur® de magnegiu, fExrd g
produce perturdiri in industris sode! aroriamccle. Se reco-
mandX s¥ se lucreze ocu un amestec de lapte de var i lapto
dolomitie puternic hidratnt,ll? reportul optim CaO:!'z0 £1ind
2,5t1. In aceste conditii, leniile finale, care rezulti din
blasul coloanei de distilare, comtin ~ @ ¢/1 %O solubilizat
la elorurd de mcgnesiu.
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Capitelul 6

OBTINERIA OXIDULUI DE MAGNEZIU DE PURITATE INAIRTATA

Gradul de puritate al produselor ebtinute prin procedec-
le tehnologice mentionute, depinzind prioritar de calitatea
materiel prime de basl, nu este corespunsitor pentru unele de-
menli de utilizare. In aceste eaguri este oportun¥ gXsiren
unor cii de purificere, previzute a se include oa fage supli-
mentare in procesele tehnologice existente. In acest seoep,
ne-am propus si obf{inem carbonat @i oxid de magneziu de puri-
tate avenassti, prin introducerea uner fase de purificare in
procedeele de fabricatie mentionate, cele de extractie eu di-
oxid de carben 31 cele grefote pe industrin sedei amoniacnle,
care conduec odignuit la produse de oalitate medie.

S-au adoptat, in esenyii, douX cii de purificare gi anume,
una prin retinerea eompenentelor nederite pe mase adeorbante
o1 a doua prin introducerea unui ciclu de purificare, cuprin-
gind selubilizarea selectivi e compusului de magnesiu, sepa-

rarea impurititilor insolubile @i final preocipitarea ionului
M32+.104.105

6.1. Jatoda do purificare eu mage adgorbante
Metoda de purifiesre cu mase adsorbante se aplici in
casul procedeelor de extrsotie ou dioxid de cardon, pentru

purificarea solutiilor de Hx(HCO3)2.
Intrucit purificarea solufiilor de Mg(Hco3)2, obtinute
prin oarbenatarea laptelui dolomitic de provenienti Voglobeni,
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viga indeosedl desilicierea acestora, pentru indepirtarec
siliecei, s-au ales compupi pe bas¥ de aluminiuj; pH-ul seo=
lutiilor de bicarbonat de magnesiu (pH=7-7,5), coeineide
eu domeniul n care floculele de hidroxid de aluminiu
produc desilicierea {pH=5,5-7,5), pH-ul optim fiind
7.2._7'5.120-123

Ca efect al purifiolirii scestor solutii, prin cele
douX metode ocu agenti adsorbanti indicati (cap.3.3.6.) @i
anume strat filtrant de oxid de aluminiu, respectiv flocu-
le de hidroxid de aluminiu, s-a censtotat of silieiul =
fost adsorbit practic total, iar celelalte impurititi au
sodisut concomitent, dupd oum resultf din tadbelul 24,

Tabelul 24

Compositia selutiilor de dicarbdonat de magnesiu
fnointe i dupd purificere prin mase adsorbante

Selugia Congeptratie, 2/ |

Mg Si Ca Pa
inigiald 3,344 (0,048 0,086 10,5310~
filtratd peste Aly0y 3,340 - 0,008 |0,09+10"3
tratatd ou AL(OH),,filtratyl 3,190| - |0,010 0,33+107

Din aceste selutii, dupd precipitarea oarbonntiior de
magnesiu, in cursul procesuluil de decarbonatare, separaren
prin filtrare a precipitatului gi uscare, s-a obtinmut un
produs fimit, ocrbonat de magneziu de puritate inaintati,
avind urmitoarea compositie: 40,32 g2, 97,71-0,06" Ca,
0,001-0,00%5 Fe, fAr% siliociu,l24
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Aceasti metodi se aplied, atit in cazul proeedeelor prin
extractie cu dio:id de carbon, cit gi In cele grefote pe in-
dustria sodeil amonincale, pentru purificaren carbonatului de
magneziu tehnic, respectiv e oxidului de nagneziu tehnic, prin
introducerea unui ciclu de purifieare, cuprinstnd solubiliza-

- 111 -

rec selectivii a compusului de mapnesiu, separaren impurititilor

insolubile i final precipitarea ionului g2+, 1949105

6.2.1. lefodo ogplicatd Sn progedenl prin extroctie
£ 00O,

Ciclul de purificcre a carbonotului de magnegiu tehnic
(cape.3.1.4) cuprinde solubilizarea selectivii le 1(lICO

3000

separarea impuritiitilor inselubile, urmatii de precipitarean

carbonafilor de nmagnezin (cap.5.1.2).

Tabelul 25

Solubiligaren prin carbonantare a carbonntuluil de magnesziu
(debit CJ,e 202 L/h; timp, 6O minute)

Probil Copdi tare Solutie
nte Conc. susp.|Presiune, | Temperaturs, filtrati,
g/1 0 | kef/em” % o/1 "
1 10 1 22-19 6,52
2 10 2 2319 7,42
3 3] 2 2219 6,06
4 7 1 23-17 5,82

Pati de diferitele oconditii de lueru, realizate in co-

loana de earbonatare (eap.3.2.2), pentru solubilizarea carbo-
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natului de magnesiu tehnic gi presentate in tadbelul 25,
s=au definit drept parametrii optimi pentru fasza de‘oarbonu-
tare, temperatura 20°C, presiunea 2 kgf/cm>, debitul de ce,
200 I/h g1 timpul 60 minute. In anceet sas se odtin, pornind
de la suspensii de aprox. B g/l g0, colutii de Hg(Hcoa)z
in jur de 7 g/1 Vg0.

Tabelul 26

Compositia carbonatului de mngnesiu, inainte gi dupH
purificare prin soludiligare-reprecipitare

Carbonat de g0, Ca, Pe, 51,
magnesiu ¥ ) 5 %
= E4-3-%- - =80 BTERRT =k
tehnioc 41,12 0,250 2,916 0,15
purificat 41,32 0,045 0,003 -

Aceste solutii, dup§ separarea impuriti{ilor, supuse
fagel de decarbonatare, reanlisati in ocondifii de agitare mew
caniol ocu 1400 rot/min, la temperaturi fn jur de £2°C,cen-
duc dupi filtrare la produsul finit, carbonat de magnesiu
de puritate inaintati a cirui compogitie aste mentionats
in tabdelul 26, in comparntie cu cen a carbonatului tehnic

supus purifie§r11.125

6.2.2. Jatoda aplicat’ in procedeelq grefote pe

dnduetrig codel amoniacale
Ciclul de purificare o suspensiilor de hidroxid de mag-

negiu, ocuprinde solubilisaoren selectivi 1lo ﬂg(Hco3)2. prin
carbonatare (cape.5.l.1), separerea impurititilor insolubile,

urmat® de decnrbonatarea solutiilor (cap.5.1.2) cu scopul
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precipitirii predusului purificat. Impurificarea pronuntati
cu hidroxid de taleiu a suspensiilor de le recuperarea amo-
niacului (cape3sle3 - tabel 4), a impus stabilirea conditiie
lor de lueru, care conduc la sci#deren con{inutului de caleiu
in produsul finit.

Resultatele unor experimente renliszate ou suspensii de
oxid de magnesiu puternic impurificate cu hidroxid de caleciu,
cu concentratii variabile (27-26 g/1 g) gi 1-2,2 g/1 Ca0),
in conditiile parsmetrilor optimi la fasa de carbonatare
(3,5 kgf/em>, 20°C, 67 minute gi debit variobil de €2,) ot
la foza de decarbonantare (temperatura 50°C g1 apitare 1400

rot/min), sint redate sintetiec In tabelul 27.

Tabelul 27
Purificarea ¥gd tehnic prin solubilizare-reprecipitare

Probil Carbonatora Compositie (Compozitie
nr. | CompoRitie ouspengiel Debit |solutii fil- produs fi-
trate nit
&/1 gd | /1 Cad | 1/h 00" r1veda/100d 5511g0]5Can
RSN EIERBEREEIN SRR ﬂﬂﬂB-F SaSsaEToaTERC RSN

1 20,30 1,1 109 18,98 | 0,05 99,79 9,32

2 21,60 1,12 200 20,31 | 0,190 [92,97| 9,48

3 26,57 1,17 300 24,17 | 9,21 |98,58| 9,85

4 21,66 2,18 309 18,75 | 0,40 97,928( 1,45

In ae privegte puritatea preduselor finite obtinute
prin aceasti metod#, se remarcii faptul cli o cregtere a debitu-
lui de 002, favorabild solubiliz¥rii oxidulul de magnesiu duce
Sn acelnpi timp si la o selubiliszare mal avansati a exidului
de ealciu, transpunindu-se in impurificares nedoriti a predu-
pului finit ou ioni de Co2*. Se recomands astfel un debit de
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100 1/h CO,, in instalatin pilot metaliol deeorisi n
cape3e2e2,

In conditiile de lueru alese, continutul In Cal al
produsului finit ob{inut poate sl fie de ~ 10 ori mai miec,
decit sl produsului tehnic supus purifielirii, Pentru pre-
toentii deosebite, ciclul carbonatare-decarbonatare peate

1 repetat.

In conolusie, pe basc cervetirilor efectuate, se re-
comandy metode de purificare, ou scopul obi{inerii carbons-
tului pi exidului de magnesiu de puritate inaintatd, prin
intreducerea unor fame de purificare in procedeele de ex-
trooctie ow dioxid de earbon gl cele grefate pe induagtria
godei ameniacele.

In casul procedeelor prin extractie cu dioxid de car-
bon, pentru purificaren solutiilor de ﬂg(HCOB)Q, se rece-
mand¥ retinerea coemponentelor nedorite pe mase adserbante,
prin filt¢rore peste un strat de oxid de aluminiu, eau tra-
tarea solutiei ou floocule de hidroxid de sluminiu,

Pentru purificarea carbenatului de magnesiu tehnio,
respeotiv a oxidului de magnesiu tehnic, se recomandi un
cioclu de purificare, cuprinsind selubiliszarea selectivi -
prin carbonatore - 2 compusului de magnesiu, separarea
impuritiitilor insoludbile, urmati de precipitarea carbdonce

tilor de magnesiu.
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Capitelul 7

PROCEDEE TEHNOLOGICE DE OBTINERE A OXIDULUI DE “MAGNEZIU
ELABORATE PE BAZA CERCETARILOR EFBCTUATE

Cercetiirile, presentate in capitolele anteriocare, au fost
efectuate cu scopul furnisiirii datelor, necesare elaboririi u-
nor procese tehnologice de obtinere a oxidului de magneziu din
materil prime indigene, visind in final fabricarea uner produ-
se de puritate inaintaeti,

7.1. Exogedee prin extractie cu dioxid de earbop

CALCINARE

Mg O Carbonct bozic de Mg

Fig.39. Flux tehnologic pentru ob{inerea oarbonatilor
¢l oxidului de magnesiu

BUPT



- 116 -

Procedeeleo de obtinere a oxidului de magnesiu tehnic
prin extractie ou dioxid de sarbon din delomite semicaleinate
gi respectiv caleinate interral, sint redate sintetic prin
fluxurile tehnologioce din figura 39,

Sintesa parametrilor de lucru, reeomandati a fi asi-
gurati la fasele figurate pe schemi, este redati in cele

ce urmeasi.

7.1.1. Eregedeu din delomite gemicaloinate
Descompunerea termiodl selectivi a delomitelor este

important si se realisese, in conditii care si asigure cale
cinarea uniformf a acestora, scop oiruia i1 corespunde cup-
torul rotativ, in care se pet introdusce granule de dolomiti
de 10-20 mm. Temperatura de luoru, pentru calcinarea delomi-
telor de Voglobeni, trebuile mentinuti, in limite destul de
restrinse, 750-770% .12

Woinarea delomitelor semiscalecinate se realigeasi ou
ugurinti, pe cale umeds (cep.4.l.).

Carbonaterea suspensiilor de dolomiti semicalcinatl
mécinat¥ se poate realisa, potrivit parametrilor de lueru
mentionati mai Jos:

- concantratis suspensiei, 37-53 g/l dolomit# semical-

ocinatd (10-15 g/1 Ygo)

- temperatura o + o o o« 20°C

- prosiunea « « o o ¢ o o 1 kgi’/omz.

Separarea carbonatului de caleiu, fat'i de solutiile de
biocarbonat de magnesiu, se realiseasii prin decantare, oind
are loc depunerea rapidi a partioculelor solide de carbonat

de ocaleciu.
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Decardbonatarea solutiilor de bicarbonat de magnegziu ge
poate realisa, prin barbotare intensi de aer 1la temperatura
de 40-50%, cind precipit: gC04°3H,0, Paremetrii de lucru
pot varia in limitele:

= concentratia solufiei . o o . o 10«15 g/1 ")

~deblt mer « ¢ v o 4 s s o 4 o o 1000 I/h;

~ temperatura « o o « « . . . . o 40-52%,

3epararea carbonatilor de magnegiu, de solutiile mum*
ge realigenszi prin filtrarc,

Transformarea 9@ﬂ03-3H20 la earbonot basic de magneziu
are loc prin fnciilzire 1s 150-190°C,

Caleinarea la oxid de magneziu a carbonatilor se face
1a 600-800°%,

Avantajele econemice anle procedeului propus, fafid de
procedeul aplicet la C.P.S.7."% (cap.2.1.1l.), implicind cal-
cinarea integral® in cuptoore verticale, au fost puse in evi-
dent# printr-un studiu de oportunitate intoemit de I A, T.N.-
Proiectnre. S-a constatat ol tehnelogia prepusi, avind la
bosi semicaleinarea dolomitei, permite reducerea conmsumului
specific de gaz metan de la 2221 m>/t “ig) la 576 m3/t 180 sl
a celui de energie electricl de lo 4,76 wh/t 1la 3,325 Mwh/t.

I.AM.Ne=Projectare a elaoborat si documentatin de pre-
isctare, pentru instalatia de semienloinare, realizind proiec-
tul de executie al unui cuptor rotativ.

Una din fasele cercetate si propuse pentru tehnelogia
descrisfi mal sus, gl anume separarea carbonatului de ealeiu
de solutiile de bicarbonat de magnesiu prin decantare, o fost
preluati de Combdinatul de Produse Sodice Jona 'fures gi aplie
eat? in ecadrul procedeului existent de obtinere a oxidului de
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magnesiu prin extractie ou dioxid de carbon din delomite
calcinate (cape2.1l.1.). Inlocuind filtrarea anevoioesli pe
filtre Kelly, se realizeazi in present importante economii
de pinsi de filtru, ecid clorhidrie, precum gi reducerea
cheltuielilor pentru reparetii.

7.1.2. Brogadeu ou adacs de substonte teneipactive
In cadrul oriecXrui proces téhhoiogie in care se pre-

luorensd solutii de bicarbonat de majgnesiu, se poate reali-
tn, decardbonatarea acestorn, ou 5eopu1 precipitirii carbo-
natului de magnesiu, in pregenta uhoi substante tensio-
aotive pe basi de alchil-naftolinesul fonatl2? (produsul
indigen poarti denumireo comerciali de Acovafil).

Deoarbenatarea in presenti de Acvafil nmu éenplioa
tehnologia, modificarea constind dear in pregitirea selu-
tiei apoase de Acvafil gl desaren aéeétela spre a f1 in-
trodusil in selutiile de diecarbonat de mognegiu. Se intro-
duce cantitatea necesari, in agn fel, ineit concentratin
de Acvafil, in solutiile de bicarbenat de magnesiu, st fie
de 0,015 g/1 (capeSel.2).

Decarbonatarea selutiilor de mg(HC03)2 in presenti de
Acvafil se realigeasi in coenditii de agitare bdlindi. Ca
atere, se recomandi urmitorii parametri optimdi

- concentratia solutiilor de :d'g(HCO))2 o 5«25 g/1 gl

t.mpemture e o o-. e« & o o @ o & o o 40-5000

a.raraocooouoao-.--o..int.neg

Qgitare meeaniod o« o ¢ ¢ o o o 0 o o l.ntﬁ

adaos Aovalfil ¢ 4 o o o o 2 s o e o o I015 dl.

Utilisarea Acvafilului 1ln decarb®enatarea selufiilor
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de Mg(nco3)2 presinti urmitoarele avantajae:

- diminuarea depunerii erustelor de earbenati de magnesiuj;

- mirirea vitezel de filtrare o carbonmatului de magnesiu
precipitat;

= reducerec umiditifii turtelor de carbeonat de magnesziu
trihidrat (cap.5.1.2)s

- reducerea consumurilor energetioce la uscarea produsului.

Procedenl de obtinere a carbomatului gi oxidului de

magnesiu, implicind adaos de substante tensioactive la decar-
benatorea solutiilor de bdicarbenat de magnesiu, s-n aplicat
experinental pe instolatin industrieli de obtinere a produ=-
gilor do magnesiu de lo Combinetul de Produse Sodice Ocna -
thirep In amul 1983 g1 o funofionat temporar, pe aceeagi in-
stalatie In amil 1986,

7.2+ Eraogs

Proscdeele de obPinere o oxidului de magnesiu prin gre-
fare pe industria sodeil amonineale, implieind reeuperares a-
meniacului d4din industrin sodei ou ajutorul hidrexidului de
ealediu din laptele delomitic (varinntn I.), respectiv o hi-
droxidului de caleiu gi a celui de magnesiu din laptele do=-
lomitic (variantn II,), sint redate ointetic prin fluxurile
tehnologice din figura 40.

7.2.1. Broceden grafat - voxionko I,

In enadrul procedeului de obtinere o oxidului de magne-
giu, grefat pe industria sodel omonincale, folosind hidroxi-
dul de ealeciu din laptele delomitic, representat schematic
$n figurn 40 - varicnta 1., ne-aom ocupat de optimizare: fasel
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Fig.40, Tehnologii de obtinere o oxidului de
magnegiu grefate pe industria sodel ameniaeale

de decantare gi filtrore a hidrexidulul de magnesiu, rezul-
tot prin hidratarea oxidului de magnesiu din delomita ealoi-

nath.

In soopul mfiriril vitesel da decantare gi de filtrore
a hidroxidului de magnesiu 4in suspenaiile de la dietilanter,

ge recomandll aglomerares acestuin

prin utilizarea uner ndjue

vanti 4o oonevlere indiment din seria Poliastl? (eenforn

cepo5.2.1. ).
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Parnmetrii optim! 1la fozc de decantare sins:

concentrafia init{inl® a suspensiel . 10-15 g/1 “igd;
= agent de coagulare-floculare « . « o Poling 330;

concentratia solutiei de Polias o . .0,1 &3

concentratic agentulul de floculere

fati de substantn selidd din suspensie, 1 %o.
Parometrii optimi la foze do filtrare sint:

= concentratla initiald o suspersiel . 147 g/1 "igny

- temperoturn ¢« ¢ ¢ o o o o s 0 o o . 40-50%0

7T.2.2. Procedeu grefak - varionta IX,

In endrul procedeului de obtinere a oxidului de magne-
2iu, grefat pe industriac sedel emoniacale, folosind hidroxi-
dul de calciu gi cel de magneziu din laptele dolomitic, re-
present-t schematic in figura 40 - varienta II,, ne-aom ocu-
pat de stabilirea oconditiilor de obtinere a asn-siseil "npe de
mare sintetice".

Precedeul recomandat, utilizind la recuperarea amonin-
cului un amestec de lapte de var gi lapte dolomitic puternic
hidratnt (eap.5.2.2), nu nfecteas® fabricarea sedei, deoarece
laptele de var se inloculegte cu lapte dolomitie, doar intr-e
proportie, inecit hidroxidul de nagnesgiu eX reactionese ou
slorura de emdmiu, in timpul trecerii amestecului de renotie
prin instolatie de distilare; raportul eptim Cal1g) este
2,5 & 1. 115

Precipitarea hidroxidului de magnesiu, din solutiile
resultate din blasul coloanei de diastilare o ameniacului - api
de mare sintetioX - se realiseasi, fie prin tratare ou lapte
de var, fie prin tratare ou lapte dolomitic.
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La decantarec hidroxidulul de magnesiu preoipitat se
recomandi adaosu). adjuvantului de eeagulare-floculare indi-
gen Pelias 330 (eape7e2el)e

La filtrarec hidroxidului de magnesiu aglomerat, se
mentin recomandirile fiicute onterior (oap.7.2.l.), privind
filtrarea la o temperaturd superioard mediului embiant
(40-50%).

Tehnologia propusi implio# vaolorificarean superioord
a fasei de reocuperare din industria sodei amoniacale, re-
alisindu-se concomitent recuperarec amonizoului pi obiine-
ren selutillor nesesare pentru fabricares oxidului de mag-
nesiu.

Tehnologia propusi preainti o serie de avantaje fat™
de obtineren oxidului de magneziu din apa Mirii Negre, a-
vantaje care pornesc de la diferemtno aecoentuati Intre ocone
centraotiile solutiilor de clorur¥ de magnesiu $n cele doud
casuris 9 g/1 g0 solubilizat in procedeul propus, repre-
sintli o concentratie net superiocari fat. de contimutul de
numai 0,8 = 1 g/1 Mg0 al Wril Negre (cap.l). Pempnjul unor

cantiti{i mal reduse de selutii, precum ¢i volumul mai redus

al aparatelor de reactie gi de decantare, sint avantajle e-
vidente, care result® din aspectul mentiomat, pe lingé a-
vantajul lipsei prigei marine.
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Resultatole cerecetiirilor presentate in capitelul 6 pot
i aplioate in endrul tehnologiilor de odtinere a oxidului
de magnesiu de puritate inaintetd, redate eintetic in figu-
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Procedenl de extroofie ou dioxid de sarbon, poate i
regieit in figura 41, trasat eu linie intrerupti, in sche-
ma de flux tehnologie de snaamblu, alituri de fasele de
purificare propuse In presenta cerdetare, In trei variante,
trasate cu linic continuf, Vartanta de purificare I., rese
peotiv variante de purificare 1I., redau fagele de purifie
oare, propuse a fi intercalate in procesul tehnologic de
obtinere s oxidulul de mognegiu, prin extruciie eu dioxid
de earbon, cu scopul purifioirii solutiilor de 32(3003)2
prin metodn ou mase adsorbante.l’? Vorianta de purificae
re III. ouprinde foiele implicote pentru purificares ocnre
bonatului de mognesiu tehnis, prin metoda de purifisare
p¥in selubilizare-precipitare.lzs

Variontele de purifieare propuse constau in:

- filtraree gsolutiilor de .'-Tg(ﬂcoa).‘, peste un strut
filtrent de oxid de aluminiu (varianto I);

=~ tratarea solutiilor de ‘.V.g(HCOa)2 ocu floscule de hi-
droxid de aluminiu, proaspit preparat, urmati de filtrave
(varianta 1I.)3

= earbonotarea suspensiilor de earbdenat de magnesiu
tehnio, filtrarea solufiilor pentru separarea impurititie
lor insoludile, decarbdonatnrea solutiilsr de ’:13(!1003)2 ou

scopul precipitirii sarbdenntilor de magnesiu (varianta III),

Pontru ultimn verianti (variomta I1I,) se resemands
urnfiteril parometri optimi la fnza de oarbematare (o) gt
decardenatare (b)i

a) - concentrojin suspensiei de carbenat de megnesiu . .
e 00008&,1.:80'

-tomperatura.............‘270'3;

‘p"ﬂimeﬂoo.ooooooco‘ooo’k&f/wz'
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d) - concentratin solutiei de ng(I{COB)g « o 7 e/l g0
= BOmMPOFAtULE o ¢ o o 0 0 s 0 s s s o s 23250
= GCTATE o+ 4 ¢ s » o s:0 0 0o & ¢ » « o Intensd
= agliore mocanior o o o ¢ o s o 5 ¢« « lontH,

In figura 12 este prezentot modul de obiinsre s oxtdu-
lul d¢ augneziu, prin doull variante de procedee grefats pe
industria godel emoniacale (linie $ntrerupt?), 4ncluzind ot
fagele propuse (linie contimi), cu scopul obiinerii unui
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produs finit pur. Cele dou% variante (cap.7.2) se referi la
modul de dezare a clorurii de emoniu in reactia cu laptele
delomitic, in fosa de recupersre a ameniacului, care ee
poate realisza astfel, ineit olorura de ameniu s¥ reactio-
nese fie numni cu hidroxidul de caleiu (varianta I), fie

cu ambele componente ale laptelui dolomitic (varianta II).
Suspensiile de hidroxid de magnesiu ebtinute prin varienta I,
respectiv II. ale procedeului grefat pe industria sodei a-
moniacale pot fi purifiecate prin metoda implicind selubili-
gare - precipitore, figurati cu linie eontinu#, fn schema
de flux din figura 42,

Porametri pentru fasele propuse, carbonatarea suepen-
siilor de hidroxid de mognesziu (a) gi decarbonatorea solu-
tiilor de bicarbonat de magnesiu (b) aint:

a) - concentratie suspensiei de 1z(0M), o+ 10 g/1 g0
- tomperatura o+ + ¢ « ¢ o o o o ¢ o o0 o 20°
«~ DPXEBIUNG « » o o o o ¢ o o ¢ 06 0 ¢ 0 o 1ksf/em2
b) - concentratin solutiel de 'ag(nco3)2 e o 10 g/1 g0
- tempOratura o o o o o o o o o o o o o 42=50%
“ OBYOYE o o o s o ¢ o o o 0 0 0 o o o o intensi
- ogitore meoonioldl ¢ o ¢ ¢ o o o o o o o lentid,

Se aprecinzii o metoda de purificare a hidrexidului
de mngnegiu prin soludbiliganre - precipitare, presentati
mai sus, poate fi generaligatii, pentru purificarea oxidu-
lui si hidroxidului de magnesziu tehnic, odbtinut ¢i prin
alte tehnologii. In acest sens, pot £i mentionate alte
procedee de oare ne-cm preocupat, gi anume procedeul de
obtinere o oxidului de mognesiu din api de mnre,128 pro-

cum g1 cel de objinere a acestula din serpentinit.l29s130
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In present, $n {aro neastri, din anul 1983, 1la Combina-
tul de Produse Sodice Jona Hureg, se aplied pe instaletia in-
dustrial’ de obfinere a produsilor de magnesgiu farmaceutici
(earbonat ¢i exid de mngnesiu), purificares earbenatului deo
magneziu tehnic prin carbonatore - Piltrsre - decarbonatare,

Calitatea superiocard o produselor obtinute prin aplica-
rea acestei tehnologii, le face s¥ depigeasel pretentiile ime
puse pentru scopuri farmaceutice, njungind s¥ fie corespunzi-
toare 91 pentru uz electronic. In acest domeniu, se utilizen-
28 la IPEE Electroarges - Curtea de Argeg, inlocuind cu succes
predusul similar de import.

In eoncluzie, pe buza cercetiirilor efectuate su fost
alaborate procedee tehnologice de obtinere a oxidului de mag-
nesiu, atit prin extractie ou dioxid de cardbon, oit gi prin
extractie ou clorurét de amoniu,

Procedeele de obtinere a oxidului de magneziu prin ex-
tractie cu dioxid de cardon recomandil descompuneren termiecil
selectivii o dolomitelor, avind in vedere importantele reduceri
de consumuri energetioce (gaz metan gi enersie clectrici).

Separarea earbonatuluil de coleiu, de solutiile de bi-
carbonat de magneziu reprezgintd o fazi tehnologleill importone
til, in cadrul procedeelor de obtinere a oxidului de magneziu
prin extractie cu dioxid de earbon. Decantarea propusi inlo-
ocuiegte cu succes filtrorea, care produce o strangulare =
procesului tehnelogic.

Se recomandi oa, in cadrul oriciirui proces tehnologio,
tn eare se prelucreazd solufii de fg(ncoa)a. decarbonatarea

acestora cu scopul precipitiirii 60431150, sii se realisesze
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in presenta unei substante tensioactive pe bagX de alchil-
naftalin-sulfonat, care fnvoriseazi reducerea umiditigii
turtelor.

In cadrul procedeclor prin extractie cu elorurd de
emoniu, din lepiile de la filtre din industria sodei ame=-
niacnle, se recomandd decantaorea gi filtrares in pregenta
adjuvantilor de ooagulare-flooculare indigeni., De asemenea,
s-au stabilit condifiile de odbtinere a agn-s8isei "ape de
mare sintetice”, recomondind utilisarea laptelui dolomitic
puternic hidratat ¢i roportul optim CaO:'ig0, care permite
recuperarea cmoniacului gi obtinerea concomitentl o solu-
tiilor ou cloruri de magnesiu, firi o produce perturdiri
in industria sodei amoniacale.

Pentru obfinerea oxidului de magneziu de puritate
inaintatd se recomandX introducerea unor fase de purifi.
care suplimentare in procesele tehnologice mentionate,
atit in cele de extractie cu dioxid de carbdon, oit gi Sn
cele de extractie cu cloruri de amoniu,.

Pentru purificarea seolutiilor de rag(ucoa)2 80 reco-
mandi doud variante de purificare, pentru retinerea impu-
rititilor pe mase adsorbante, £iind propuse fasele de pu-
rificare, care asii fie intercalate in procesul tehnolegic
de ob{inere a oxidului de magnesiu prin extractie cu di-
oxid de carbdon.

Pentru purifisarea produselor tehnice (cardenet de
magnesiu - din procedeul prin oxtraotie ecu dioxid de car-
bon, respectiv exid de magnesiu - din procedeele prin ex-
tractie cu cloruri de smoniu), se recomands un oiclu de

purificare, cuprinsind soludilizarea selectivi a oompuUSu-
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lui de magnesiu, separarea impurititilor insoludbile, preci-
pitares curbomnfilor de magneziu.

Procedeele elnborate au la basii materii prime indigene,
dolomite de Voglobeni, Buru, figureni gi recomands introduce.
rea in procesul de fabricatie a oxidului de megnesiu, a pro-
duselor auxiliare indigene Acvafil gi Polias.

Din eadrul procedeelor propuse, urm’itoarele asspecte au.
ajJuns s fie aplicate pe instalatia industriali de la Combi-
natul de Produse Sodice Ocna Mures:

- Desarbonatorea selupiilor de ug(Hco3)2 fn presenti de
Acvafil a functionat in 1986,

- In 1988 a fost montat un decantor pentru separarea
carbonatulul de caleiu precipitat, de solutiile de ﬂg(ncoa)z.
realizindu-se importante economii prin iplocuirea filtrelor
Kelly.

« Purifiearea carbonatuluil de magnesiu tehmioc, din 1983,
conduce lz obtinerea unui produs cere si-n lirgit sfera de
aplicabilitate, prin utiligaren sa nu numai pentru scopuri
farmoceutice, o1 9i pentru us eleotromic (1o IPEE Llectro-
argeg - Curtea de Arges, realisindu-se aoimilarea acestui
produs, care anterior era nchizifionat din 1mport).
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COICLUZII FIRALE

Progsenta. luorare cuprinde o serie de eontribdutii pri-
vind obtinerea oxidului de magnesiu &in dolomite indigene,
prin procedece de extractie cu dioxid de cardon ¢gi prin pre-
cedee grefate pe industria sedel aemeniacecale.

Cercetirile intreprinse la scari de ladorator, micro-
pilot 91 pilot, atit &n inetalatil existente, cit gi in
instalatii prelectate gi construite, pentru realisares odi-
ectivelor prepuse, anu condus la oonclusiile redate sintetic
in cele ce urmeasi.

1. Studiul caloinirii dolomitelor indigene gi caracte-
rizorea fisico-mecaniol a acestor delomite caleinate in cele
doui variante - prin desecompunere termici selectivi la
]gO-CaCO3 ¢l prin descompunere integyali la MgleCol = a
contriduit la alegerea unor selu}ist tehnelogice, privind
prelucrarea ancestora.

l.1. Registenta la compresiune a delomitelor de
Voglodeni, semicaloinate, umeotote (420 kgf/cma). mal mieh
decit a produselor uscate (508 kgf/om>) indici micinaren pe
cale umedf a aoestora.

1.2, Reglstenta la compresiune a delomitelor complet
decarbonatate, de provenien} iEgureni (107 kgtVomz).

Buru (190 kg#/om®) e1 Voglobeni (210 kgf/on?), relevi
posibilitatea caleiniirii unor astfel de dolomite &n ouptoare
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verticale, £iind satisfiicuti conditin evitirii pribugirii
materialului In cuptor.

l.3. Valorile ridicate ale porozititii dolomitelor
complet decarbonatate (51-53), 6a expresie a reactivitiitii
chimice, s-au corelat cu posibilitatea hidratirii puternice
a acestora.

Cercetiirile intreprinse au devedit ¢ hidratarea delo-
mitelor indigene, complet decarbonatate, conduce la prepara-
rea unui lapte dolomitic puternie hidratat (grad de hidrata-
re al oxidului de megneziu in Jur de 837), luerind la tempe-
raturi pini la 109°C, f£ir# a £1 necesari nutooclavizarea, in-
dicati in literaturi in unele cazuri.

2., Carbonatares suspensiilor continind compugi de mage
neziu - dolcmite semicaleinnte, suspensii de oxid de magne-
giu impurificate cu oxid de calciu, carbonat de megnesiu
tehnic ¢,8-5 realizat Eintr-o instalatie metnlioc¥ construitl
specinl in ascest scop, in conditii varindile de temperatu~
rd (20-25%), presiune (1-3,5 kaf/om’), debit C2, (100-300 1/h),
conducind la randomente mori de extractie o magneziului (907),
gsoncomitent ocu randsmente acoceptabile de utilismare a dioxidu-
lui de carbon (pini 1la 687),

3. Precipitorea ocorbonatilor de magnesiu, studiatd in
corelatie cu separaren ccestora de solutiile mumli, o relevat
faptul ofi parametrii de lucru (temperaturas, sistemul de agi-
tare, adacsul unor substante tensionctive) 1o decarbonataren
solutiilor de mg(nco3)2. oonditionenzd umiditcten turtelor
objinute.

J.1s Umiditatea turtelor de ccrbonat de mogneziu este
de 85> pentru carbonotul basic de magnesiu, obtimut prin
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precipitare la 80-90%C si 5% pemtru carbonatul de magnesiu
trihidrat, precipitat la 40-50%, Umiditatea celui din urmX
este redusi le 407, prin inloouires agitirii mecanice ou
aerare intensd gl in ocontinuvare la 20> prin adaesul agen~
tulul tensioanctiv, pe basi de alchilenaftaslin-sulfonat
(produsul indigen Acvafil), in solutiile de ug(nco3)2.

3¢2+ Caracteristicile oristaline ale earbonatilor de
magnesiu, sint in acord ou corelirile dintre parcmetrii
tehnologici gi umiditatea turtelor. Carbonatul bagio de
magnesiu contine o ocantitate mare de fazX amorfX gl prezin-
ti o tondintX prormuntatd de aglomerare s cristalelor de di-
mensiuni mici, iIn timp oe probele de Mgcoaoanzo gint fearte
bine oristalizate, oristalele aciculare avind lungimea (L)
ol ldtimen (1) cuprinse $n limitele 10p<L <50p ¢
lp<l< 5,

4. Studiile efectuate de nei, privind decantoren hi-
droxidului de magnesiu, dupi recupersren amoniasscului din
legiile de la filtre din industria sodei eu sjutorul hidro-
xidului de ealeiu din laptele dolomitie, ne permite a% re-
comandiim utiligarea adjuvantilor de coagulare-floculare
indigerd, din seria Pelias (poliacrilamide partial hidro-
lisate), agentul optim £14nd produsul Polias 330. Adaosul
acestuia in proportie de 2,25-170 fati de exidul de magne-
siu, in suspensii ocu consentratia de aprex. 10 g/1 g9,
asiguri decantarea rapidi a aglomeratelor formate.

5. Recuperarea amoniacului, din legiile de la filtre
din industria sodei, cu ajuterul amdelor compenente ale
laptelui delomitic, in eadrul eercvetirilor neastre, .a con-

dus la obfinerea unor solut{ii -~ considerate "apX de mare
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sinteticii” - cu un continut de cloruri de magnegiu pink lg
9 &/1 g0, concentratie ridicats $n comparatie cu apa s#raok
in mogneziu a Hrii Negre (1 g/1 1g0).

5¢1ls Cxperimentiirile efectuate au relevat cif viteza de
solubilizere a componentei magnesiene din laptele dolomitic
este funetie de gredul de hidratare al oxidului de megneziu,
astfel ineit indicHm utilizorea laptelui delomitic puternic
hidratat, pentru obtinersa unor solutii ocu continut ridicat
de cloruri de magnosiu.

5.2. Pe baea studiilor renlizate s-c constatat o,
utilizarea unui amestec de lupte de war gi lapte delonmitic
puternic hidratat, esigurind un raport Cad::ig0 de 2,5:1,
permite recuperarea eptimi o amoniacului, oconcomitent ocu
abtiperea solufiilor de eclorurii de magneziu, firi pertur-
bares prooeselor din industric sodei.

6. In scopul obtinerii unui produs finit de puritate
inaintetd, prin cercetiirile imtreprinse am eloborat doull o
de purificare, avind ca efect reduceren nccentuati a conti-
nutului de silice, fier, ocoleiu, gi coare sl poati f1 inolu-
8¢ ca fase suplimentare in procedeele de obfinere a oxidului
de magneziu.

6+1. Pentru purificorea solutiilor de mg(nco3)2. an
preconizat refinercs componentelor nedoritc pe mase adsor-
bante, ¢l anume strat filtrant de oxid de nluminiu, respec-
tiv flocule de hidroxid de aluminiu,

6.2, Pentru purificeren ocorbonatului de magnesiu toh-
mo, respeotiv o oxidului de magnesiu tehnis, cercetiirile
au fest oriemtatoe spre imtroducerea unui eiolu, cuprinsind
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solubilisarec selectivii o compusuluil de magnesiu prin care
bonatare, separarea impurititilor insolubile prin filtrare
¢l preoipitareca ionmului ng’ prin decarbdonatara.

Pe basa cercetiirilor neastre au fost elaborate urmie
toarele procese tehnologice originale de odtinere a oxidu=-
lui de magneszius

1, Procedeul extructiel magneziului eu dioxid de
carbon din dolomite semicalcinate, implieind decantarea
carbonatului de oaleiu din solutiile de Mg(liCl,), s de-
carbonatarea acestora la Mg003-3320. (Brevet RSR nr.
87139)

2. Procedeul de extracfle a magnesiului cu dioxid
de cardben, utilisind adnosul sgentulul tonsicactiv indi-
gen, Aovafil, la decarbomatarea solufiilor de Ms(Hcoa)z.
(Brevet RSR nr. 87634)

3. Procedeul grefat pe industria sodei amoniacale,
avind la basii recuperarea amoniacului ocu ajutorul hidro-
xidului de calciu &in laptele dolomitio, implicind deean-
tarea gi filtraren hidroxiduluil de magnesiu, fn presenta
adjuvantilor de coagulare-floculare indigeni d4in serin
Polias.

4. Procedeul grefat pe industria sodei amonincnle,
avind la bdasgii recuperares smoniancului cu ajutorul hidro-
xidulul de caloiu oif o celui de magnesiu din laptele do-
lomitic puternic hidratat. (Brevet RSR nr. 72912)

Se Prooedee de odfjinere a oxidulul de magmesiu de
puritate inaintati, care implici:

Sels Filtrarea selutiilor de mg(nco3)2 din proce-
deele de extractie o megnesiului cu dloxid de earbon,
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peate strat filtrant de oxid de aluminiu, respectiv tralarea
cu flocule de hidroxid de sluminiu. (Drevet RSR nr. 81787)

5¢2. Introducerea eiclului de purificare, prin solubi-
lizare - filtrire - precipitare, a curbonstului de magneziu
tehnic din procedeels do extractie o magnegiului ou dioxid
de oarbon. (Drevet ISR nr. 85737)

3#3. Introducerea ciclului de purificare, prin solubi-
lizare - filtrere - nrecipitare, a oxidului gi hidroxidului
de magneziu tehnic din procedeele grefate pe industria sodei
amonicenle.

Se remarci faptul ci aceastd metodi de purificare
se poate aplico gl In casul procedeelor de obtinere a oxidu-
lui de mogneziu din ap¥ de mare (Drevet RSK nr. 90975) si
din serpentinit (Drevet RSE nr. £1088).

Volorificarea reszultatelor cercetlirilor noastre s-a
eoncretigat in urmitoarele:

1. Tranaspunerea pe scarid pilot a deseompunerii termiee
seleoctive a dolomitelor de Voplobeni, prin ealcinare in eup-
tor rotativ, la temper~turs da 757%C, obtinindu-se un produs
semicnlcinat cu un continut redus de Cad liber,

2+ Asigurorea documentatici tehnice pentru proiectaren
unel instolatii de semicaleinare n dolomitelor ef nentru rea-
lizarea proiectului de executie al unui cuptor rotativ.

3. Aplicarec, pe seari industriald, lo Cembinetul de
Produse Sodice Jena “fures, o 3 tehnolosii.

3.1, Decarbonatarea solutiilor de mg(HCO3)2 in prezen-
o ngentului tensioactiv Acvafil (0,015 g/1), conduefnd la
reduaeraa umiditlitii turtelor de MaCl.¢3H.?D de la 65" 1la 4%
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(1a filtrarea pe filtrul retativ industrial), confirm} efi-
olenta cercetirilor efectuate gl contridbuie la reduceres
consumurilor energetice la uecarea predusului. Constatarea
privind diminuarea depunerii orustelor pe instslatis in-
dustriali, este deosedit de pretioasdi pentru exploatarea
acesteia.

3.2 Fepararea prin decantnre a ocarbonatului de ocale
oiu de soluiile de .'\75(11003)2. in eadrul nrocedeului exis-
tent de extractie o magnesiului ou dioxid de carbon din
dolomite complet decarbonatate, inloouiegte filtrarvea
anevoioas’ pe filtre Kelly, reclizindu-se &n prezent im-
portante economii, de aproximetiv 1,400,000 lei/eon.

3.3. Introducerea siclului de purifieare o earbenatului
de magnesiu tehnic prin soludilizare - filtrare - precipitare,
in fabricatia industrisl# curent# a produselor farmacsutice,
conduce 1ls obtineren unor produge finite superioare aelor
regultate prin vechea tehnologie, datoriti desiliclerii
practic totale oi reducerii mai pronuntate a eontinmutului
de fier pi culeiu, realigindu-se pini in present o produc~
tie de 200 tone.

Datoriti Incltului grnd de puritate, carhonatul
de megneziu nstfel obtinut se utilizensil in prezent si pen~
tru uz electronic, la IPED Llectroargeg - Curten de Arges,
realigindu-se economii valutore, de aproximativ 400,700 lei
vuluti, prin inlocuiren produsului similar onre anterior

er: achisgitionnt din import.
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