L JITCIUL POLI ainIC TR, IAL VUIAW
TILIC 0CAKA
. ACULLATEA VE 18U 0I0GILG Cilide .

Ing.OLGA GOGU

C TULDIUL OBRYL.ntdI COUBIGATIILOR O LGl ZTU

DL« aikeliTInG

P BZ A
pentru ob{inerea titlului gtiintific
de doctor inginer

WSTITOTA PRLITEHMC T seans |
Ble o S
o ) a 4 ; A
BIBLIOTECA CENTRALK
wzvnsrr:::s;iz:xrmxcm Voluvm' & ~ (.,_z
Du‘c. Ln‘ 5

s0LDUCATOu { 7IL.TITIC
ACAD¢ PROF ¢ DR¢DOC, CORIVLAL! DRAGUL.X CU

e

‘PKC‘ﬁmDRQI;“}QVALIJu) CUCi1. L1

- 1982

BUPT



CUPRINS
P11
II‘TROWCMQ.......Q..........Q‘. 1
I, IDBRATII T STICE PRIVIND VAi ICARL
i B 3 i ® © 6 6 @ © 0 0 6 © © o © o ° o o o o, 5
00»WﬂMOoooooqoooo,oocooo5

I.l.1. Date mineralogioe.Varietiyi.Propriotayl

. . . flzico i chimico ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ o o 5
I,1,2, Trapsformiirl toermice ¢« ¢ ¢« ¢ 9o ¢ ¢ o 9o 8
Iele3e Ctarea de accivicate chimica e e o o o 11

.2.ZACAMDIMDALATEOVITA.........o.l9

Ie¢3e¢ VALORIFICARGSA CHILICA A LhxPLLINGIOR ¢ o o o o 22
I.5.1s Procedee de prelucrare a. )
Sorpeptinulul ¢ ¢ ¢ o o ¢ e 0 o 0 o o o
I.3.1.1. Bxtragerea magneziului prin .
, . tratare ou a0iz2d ¢ ¢ ¢ ¢ o o o 22

0301020 Extragerea magneziului cu
. . . .séruri do9 amoniu 4 ¢« o+ + o o« 24
10391939 Procede® Aiverse ¢« « «. ¢ « ¢ o. 25
. . . le3eledts Extragerea nichelulufl « « « ¢ o 27

I.3.2. Considera{ii asupra prelucririi ser- , .

_,,pontinulnitndimn.........ooz'?
Ie3¢3« Valorificarea conplexii a serpentinelor., 32
I1,3¢3¢1¢ Bxtragerea nichelulud « « . « « 32

Ie3e3¢2. Obfineres pénmintului de-
. 0G13rant ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ 0.0 .0.0.0. 35
1.4.000010311.........,......ooo55

ITe PARDGA RPIBISENTAIL o ¢ © oo o o 0 o oo oo o o 37
IIlele CARACTERIZAKEA MINERALULUI CTUDIAT o ¢ o o o 37

I1.2. PROCEBDEE DS BXTRAGERE A HAGNAZIUIUI DIN )
CER BNTINUL NoCALCINAT o ¢ o ¢ o0 ¢ 0 ¢ o o &2

I1.2.1. Incercdri 3e soclubilisare a nagne- .
siulul cu acizi minerall « « ¢ ¢ ¢ ¢« &2

II.2¢2. Obtinerea unor compugi al magneziu=-

lui din sclutiile reszultate prin . .
tratare cu acisi a serpentinulul . « 46

N

BUPT



Il )
11,2421 Ob{insrea ﬂ@laoalao e 0.0 .0 3
8.2.2.2. Mm Mm)a e 0.0 0 0 87
IXe2¢2030¢ Mm %0”20 o o 0o o 95
Ile2e203ede Ltudiul precipitirii maoe

pezialui din soclutie

.. QAGLL0A ¢ ¢ ¢ 0 0o 00 00 S5
u.2.2.3.2. Studial forniriy ol crioe.

o talisirid 1gC0O5e3H0 o o . 67
Ile3e EXTHAGSREA LAGHIZIUIUI DIL ¢ SHPIIITLWUL CAICL:ADe o 76
I1.3,1. Oxtrazesea magnosiclul dic serpontioul

calcinat $n mediu gasos stajicnar. tudinl
eshilibrului do 4isclvare a macneziului
. . oolntmapmidoboa........o%
11.3.2. Extrasesea aozneaiulul din sarpeatinal
calcinat in euptorul cu sircaiatia Jd=
., . boridl 0 e829lUL ¢ ¢ ¢ 0 0 0 e 0 00 00 0 o B4
IX¢3¢3¢ 1nfluscta Sransformirilor cristalechimie
00 asupra sandonentului de oxtracstie
a ooopeziulul din scerpeciin.Causele . , .
. Iinitiril rendoneatulul o ¢ ¢ ¢ ¢ 0 0 0 0o 92
IleQe VALOLL. Iuuii 4 GA PALLND SuOLXAGT A, ¢ i2ZDULIAT |,
HAA, PUPA ChAGLALA HAGUZIUIIL o 0 ¢ 0 ¢ ¢ ¢ o 102
II.8+1. Infiucata Grataseatululi bermic al resi-
duulul neactivat gi gotival esupra pu=
. . . b0ris Q600l0rante ¢ ¢ ¢ ¢ o o o 0 ¢ ¢ o o 103
1l¢8¢2, Influenta propertiel de residun decglo-
. sent acupre gradulul 4o d0colorare ¢ ¢« o 167
IZeSe TALOGLITI ICALnA WZIVUUIUT RALA DUPA XTiAachSd |
. g CA AIX ORBAL® rITHU GATIONX ¢ ¢« 0 ¢ o 00 0 ¢ 108

mow R EEEEEEEEEENEIEER
DIBLIOGHAIZE o ¢ ¢ 0 ¢ ¢ ¢ 06 06 06 06 06 06060 ¢000 00 12

BUPT



Oxidul de mapnesiu este utilizat ne scard larsi in oue
meroase rasuri als industriei ¢i in nedicini.

Consumntorul priocipel de oxid de magnesiu este 1induse
tria nDatorialelor retqaoun.nodueoh refractare magnezitioce
au devenit indispensabile in fabricile moderpe din industria
ceranicii,a simentulul 5i a sticlei,dar mai ales £n siderursie,
in eare,pontru elaborarce upnei tooe 36 o}el,sint nocesere scirca
12 kg refrectare magnezitice,censtind o principel din oxid de
magnosiue

Oxidul de magnesiu reprezindl sursa pontru fabricarea
ma,moaiulal motalic,fin direct prin reducore termiciyfis indi-
reot prin intermediul cleorurii do magnesiu,prin  roc~deul 013C=-
trolitio.

Cimegptul : orel,utilizat o constrycyii,roprezinti un
coe3tes do oxid 31 de slorurd 4o magnaziu,

0xidul 3¢ magnesiu eleotrotopit pur este utilizat peo=-
tru fabricarea orouzetolor rezistemte la tamp-raturi ridioate,.
far in atare pulvorizatd servegte pontru coanfec ,iccarea olonen-
telor olectrice do incialzire.

{ ortinmeate ds oxid 4o magneziu impure sint folosite
drept compononte ale unor ingrigaminte aixte,mepoziul fiind al
oinoilea in seria elementelor nocesare pontru formarsa Cloroe
filed.

0xidul Jde ma . nesia 0ote materis primé peatru cbiinerea
& auneronse siruri de masneziu.

Cantitidgi oconsidorabile sint consumate io proocesul pu=
rifisdrii ascate,cs ayent do decolorure psatru solvengi.

{ ortinmeatele reactive dy oxid 3o magnesiu sint ubilize-
te oa a_enti 4e ncutralizare gi accelaratori do vulcapisure,in
fauricagia cauoiuculai 31 a produselcr de neoprem.:ot in induse
tria sauciucului,procun gi a birtioi,oxidul de mocpezia este
f0lo3it oa material de umplere.
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Oxidul deo magpesziu este freoveat utilisat ca suport pepe-
tru catalisaterij,utilizatl in tebnologia or:anicé,

iinguresau o0a ingredionty,sorturile pure do oxid 36 mog=
peziu oint utilizate io industria farmaceuticdi 3i ccsmeticd,

Din cele 4de mai sus reiese 03 oxidul de mngneziu ropre-
sintéd an produs do mare importanti,atit prin diversitatea utili-
siriler,cit gi prio volumal in care este utilisat,in special in
industria refractarelor,

In cadrul general al industrialisirii tiril noastre,in-
dustria siderur,i0d,09a chinisd,precun ;i oca a materialelor
de sonstructii se afll intr-un puternic proces de dezvoltare,

voluoul mere al productiel Lo cantinui oregtore,din a-
ceste industrii implicd un necesar ridicat do oxid de magvesia,
atilisat in special (dar ou exslusiv) pentru fabricarca rofrede
tarelor cpecifice acestor remuri ale industriei.

rentru iluetrarea celor aritate,se dau mail jos unele
date referitcare la cantititile de oxid de magneziu utilizate
0 anul 1977 peatzru faoricerea diferitelor tipuri de produse
refractares .

- poatru refrestare mnesitioe cccececceccce 60,000 tODO

- pentru refractase magneaito=Ccromitics® c.c.ee¢ 500000 toDO
« pentru refractalre® Gron0=MaynezZitico ..cecee 10,000 L0

e E—————

‘‘otals 120,000 tone

bacd 1a aceste cifre se mai adaupgd cantitiyile de oxid
de magnegiu oare vor fi prelucrete la noua fabrici de refraoc-
tare de la Tulcea,se pot deduce ugor,atit proportiile in care
este folosit acest oxid preoum gi {mpertanta sa,gi acocasta bu=
mai{ pentru industria refrectarelor,

Ino prezoat intreags cantitate de oxid de ma:;nezia DEOe-
sard diferiselor ramuri{ iniustrisle se prosuri exslusiv din

impert.
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Jateria primd principald peatru fabricarea materialelor
g4 produselor refractare cu continut do oxid de magmosziu este
carbonatul de magnezia natural,macnezitul,care nu s ciisegte
1a poi in tard.

Io literaturd se icdicd miceralizatia de magnezit do
la Tisovi{a,in care insd magnesitul se giseste intim amestecat
ou serpentin,al cirui produc de alterare este mappezitul /1/.

Alte materii prime utilizate pentru obyinerea oxidulai
de magneziu sint apa 3o mare gi dolomitaleycare au fost studia-
te sub acedt raport,atit in strdiinidtate oit si la nai,

.69l primele insoredri au fost intreprinse in tarn noes-
trd do multi vremeg,intreams cantivate de oxid de ma neziu Hro-
vine,a858 cum S-8 aridtat mai susydin ioport,inmplicind importante
sheltuiell welutore,

O altd meteris primiiqcare a fost cercetadi ic vedarea
extragerii oxidului e masnesin,este serpsentinul,cars 50 giseg=
te la noi in fard in zicaminte impartante.

Conparatia fntre compozitia chimicd a serpeatinului eu
cea 8 dolomitelor (do asemenea rispindite in tara ncastri) per-
mite ¢ prind apreciere a avantajelor lecate de utilizarea sere
pentinelar peantru extragerea oxidului de nma neziu (tabelul 1),

Zabelyl )
Compositia chinioci a dolomitelar i serpon-
tinelar 41D Re (Re/2/e

BLTE-EB.CB. T =S '.,'..ﬁ' pag- -3 - Soi-8 - 2= 3’8:3:?:::3:33::: ﬂﬂﬁ
L Dolonic_. . erpeatine

Hgo A 17=20 25=40

£405 # d=> 28=35

}0203 . AL‘,D; % - 8=l0

N4O # - 0.2‘

Ce. % - sub 1

Cal0 # 29 sub 1

Co, % a4y -

PeCo # - 19,28
R R J

Din datele din tabel rolese oils
- gootioutul $o oxid de mepeziu al serpentinelor este
8proaps dubla fati de 09l al Jolomitelar;
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- continutul ridicat in £10, al serpentineler permite
obtinerea unui pimint decolorant,valorificabil; '

« serpertinele contin in cantitifl reduse si nichel,
fapt care std la baga unor studii in vederea extragerii acsstui
metal din serpentil.

In baza celor ardtate mal sus,se apreciazd cd extrage-
rea oxidului de magneziu din aceastd rocd prezinti importanti,
mai ales 1la pol in tard,unde avem importante zicininte din a-
cest mineral,
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. arpenginul corespunde formulel gleX 1.0,.20,0 sai
%ﬁwﬁﬂi predoninant de serpeutin se ounegte
serpentinit si confine,alituri de acesba din wmii,0 seris do
impuritiyi dintre care cele mai frecvende sint: Fo,0z0 FaO,
0!205. Rive

In literaturii,atit 1la nei 0fs si £n stridnitate,berne=-
sul d¢ serpentin sste folesit atit pentru a dosenna zineraiul .
oit gi pentru roca care £l coniyine oa gi somponeanti principaii.

Terpentinele an luat oay, tere prin descompunsrea bidro-
termald a rosiler ultrabazice,in special a caler ou continut de
oelivini,

Mineralul serpentin se prezintd sub forma a trei varie-
sit4 mineralcgloes

- forma lamelaril,feicasi -« antigoritul

- forma ribroasd - orisotiluly

= varietatea amorfd -« serpafitul,

Do ocele mail mulbe ori serpentinele care p-au fost su~
puse ungr eforturi tectonice siunt canstituibe din orisotil,in
Siap ce massle rgcilur ale oiror serpeacinizarea a fost fnuotie
i ,0au yruatll de isyortante dislecayii sint inlgouite prin ave
Gigorit.

: erpentinele aristaline se gisess in paturé vub aspeo-
to,unecrl foarte diterite,insii datsle unor anilise ocu raze 2,
termodiferentiale,optioe gi chinioce,au aridtat oi eie reprecio=
CA fie crisotil,fie antigorit,iie un aceates natural,in propor=
i1 diferite,ale acestor dous varietiti minerslogive /5/ .

{ tabilirea fermulef scrusturals a serpentinulul a ip=-
Cimpinat Aificultiyi,lesate da cele ale trasirii yoei linite
oete intre apa de sdocrbyie gi cea de oconstitufiecie urware,
sorpeatinului i-au fost atribuise,pe riond,mei multe foroule
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stracturele /4/.Astfel,s=a considerat oal intii c¢i serpectinal
este un ortosilicat ou o ramificaie laterali 3o metasilicat
(Jernadoki),apol cd crisotilul are o ctructurd ia lany Jde tip
amfibolic ( ‘arren ;i Brass) 34 o sfirgit,cd propriet.tilor cri=
sotiluluil i1 corespunde mai bine ¢ structur. stratificata
(.;a:ren.!\ruaa) /5.6/0
Actdsi,structura strotificatd a celar dcould veristijl
cristalire ale serponticului este unanim acceptatéd,dsgl ele pro-
sictd acunite deocabiri strustursle,csnstind ip special,in Do
dul 3diferit de dezvoltare in spatiu al refelei cristaline /7/.
iofeaua antigoritulul este formatd diu fol olementarg
(pachete) dimorfice,de tipul caolicitululi.Un strat este do bru=
cit i este format din mazneziu yi bhidroxili (20 OHg 5 Lg3s 3 oil),
cel 3o al doilea oste format dic silice (3 0y 2 { 1).-80s@0irea
fata de caclinit occsPd ic faptul cd straturile Jdo brugit dio
doud foi elementare sint dispuse fay:. in fafd /8/,(fizel)ed mal
fost propusd pentru antigorit i structura nongclinicd /9/.
Srindley .1 inocrripg au i
dentificat o variatate ortorombi-
6d pe care au denunit=c grtoanti-
801‘13 /16/¢
So Crisctilul deriva din anti=-
| ﬁ&; gorit prin finrularca foiler ole-
| mectere sub forci de fibre coale
in inoterior /11/.Trebuie menfio=-
pat cd unele decte mei vechi inidie
ed procesul iovars,aritindu=se
cd crisotilul poate gecristaliza
in antigorit 712,15/,
Proprietdtile celor dout
' agenlinitoare.
In opozitle ou cele aritate
nal susgcu privire 1lc oxistenta
11g.1.. choma rofe- a ounal doud varietiiyd cristaline
lel cristaline a in studii mni rocente este Jescri-
a08igoribulul sd g1 o a troia varictate crista-
iind de serpentin,lizarditul ,for-
mat din oristale tabulare,cireia i se atribuie de asedecoa o
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structuri formatd dic fol elencntare Jinmarfice dar care se doge
sebegte deo antigorit prin al{i paranetri ail celulei elomentare
/718,15/

- arpectinitele sint roci do culoare noagri vorzuie sau
Albeni verzule,cu pote gi dunzl care le dau 0 SArecare asGMim
pare cu pielsa de ygcrpe,de unde la vine i oumeole (uerpentinus).
~ipneralul antigorit are culoare verde inchisé,uncori ovruni vere
aule,crisotilul este jenuglu varzui,serpofitul este verde doc=
chis cu nuan{e gilbul,.

+x1363 io literatura de specialitate up nunipr mare de
date cu privire la proprietitile fizice,fard insl a 00 spocifie
ca totdeauna la care varictate mineralosici se ralerd..ieal jos
redim unele dintre ele,pentru sare s=a ficut aceastd proclizaore
/8,167 o

Juritatea antigoritului eate 3,5,cea a serpcfitului 2,
lar cea a crisotijului 2=3.vildure specifiod fnire 20=100%C es-
te de 0,253 cal/ge;rd pentru antiorit si 6,19 cal/gesrd pentru
orisotil...uritatea varietitilor cristaling variazid iptre 2,55
(kohs),lur densitatea Sntre 2,5-2,7 &/ex,

J.turor vaciastdtilgr serpentioului lo ¢ste conuni o ca=-
pacitate mare de adjorbiie..le se colorsazéd intans cu fuxind,
albastru 3o ametilen,

Indic2le 32 refractio al antigoritulul p=1,5.Clivajul
ecte abservabil numail pentru antigorite.

vonpozif{ia chimicd teoreticd a mineralului serpeatin
oste: Lgl=43,04 :1&2-44.1ﬁ| 520-12.93.ContinuCul de apu al vario=
titilor anorfe este mai ridicat ajungind,do resulsi,pind la 17%

Qe
Hz In pylbere serpentioul iu contact ocu aps prezintd reac-
tie alcalind..ste descompus incet de oitre apa ce contine bio-
xid de carbon.iric tratare cu lCl yazes la 383=412%,1/3 din
4g0 trece in solupie.Cu HC) cons.sau Hf Oyeserpentinul ce dos-
oompune cu formare de { 10,.Prin incidlszire cu NH,Cl,oumei ¢ per—
% niod 4in Xg0 trece o sclutie.
La caloinare la teamperaturi peste 527°C se elimini oea
Dal mare parte din apa continutd de serpentin. e spocifiecd oid
peatru antigerit aceastd elininare are 100 intre 550=610% /16/,
Apa adsorbité se dognjd la temporaturi mal joese,la 368%C,
Codareca apei de occnstitutie se face in doui fase:prima

BUPT



-8 -

inoepe 1a 410°C,coa do a doua la 716%Cerrezemya impuritayiler
ca Pao,10203.A1203 duce la cregterea numiarului do etapo g4 1l1a
scdderea temperaturil la care incepe eliminarea apei,

1la cregterea temperaturii pind la cee de topire,ce pro=
duoe dosccupunorea serpentioulul in olivind gl enstatit.

Alcalille,in coocentrayii pind lu 20..,,0u ataci serpen=
tioul,

I.1.2. IzapafoImird toruice

“rausfornirile termice cla sorpentinului siant Je mare
inpartantd p:iccicé,dab £1ind ci ele implicd ¢ nmodilicere sub-
stantiali a proprisztagilor fizice gi mal ales a celdgr cuinizsy,
6u consecinpele I3rasyuazatodre asupra colportarii LuLpaAUTIZie
lul calcinat fc cursul diferitelor tratanente erfectuate Cu OCSe
pul valorificirii sale.

: 9rponticul elinipdt apa de conatitufie la teuperafuri
ouprinse intre 602 gi 806°C,tamparaturi depeadecte de nutura
sartului,respeotiv coxpozitia chimici.Prin eliminarea apei so
fornoazd ortosilicatul do ma.neziu (fosterit) si biloxid de si-
liciu liber:

2(5ig0eZ 10,02H,0) = 3(2Us04 10,) & (10, + &0
La cregtorea teupdraturii,bioxidul de silicic roactio-

neazé ou ¢ porte din ortesilioat,dind metasilicatul de oagne=
Siws

23g0eL 10, ¢ (10, = 2(2iglel 10,)
La temperaturi in jur de 1140%C,metasilicatul de ma no=
siu se transformi in emstatit,cere la 1260°C,trece irtr-o alti

modificatie,stablli la tempabaturi ridicate,protoenstatitul /17/.

Acecta se topegte 1la 1557°C cu forware de forsterit si de fazi
lichidi,.

Jacd precesele care deourg la temperaturi mai ridisate
sint inmportantey,sub rapertul utiliziril serpemtinelor oo matow
ril prime pentru fabricaree refractarelor fossteritice,cole cae
re insgcyeus dechidratarea prezinta un interes dcauebit peatru
valorificoreu chinici a serpentinelor,ce urmare a foptulul cé
6le conditioneazd creogterea activitiyii chimice a acectul nine=
ral (vezsi potelcle3).

Date extrea de utile cu privire la transfarndirile ter-
mide ale serpentinelor sint furnisate de anelisa termicd oare
permito,atit idontificarve acestor nincrsle gi a varifetitiler
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lor mineralogice,cit si precigzarea suscesiunil si naturili fano-
menelcr care decurg la calcinare.

Curbele termodiferentisle gl termogravimetrice ale va-
rietifilaor cristaline ale serpentinului,antigoritul si crisoti-
lul,indicd decurgerse efectulul emdoterm (750-800%C) 31 a pier-
derii in greutate,care insojosc seliminarea apei de constitutie
(f£i1g.2 54 3)/18/.

[

Fige2 Curbele termice ale Fige3 Curdbele termice ale
aabigestvalel <ot Y atisovtiaies  od y

Apalisa termediferentinlll sccate in evideatd atlt la
antigerit, 01t gi la orisclit existenta a dowlh forme diferite,
dintre care una oL presintd la 800-820%C un pronuntat efect exe-
Serm,datorat trecerii retelei desorganisate prin dehidroxilare
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intr-¢ noua structurd,cea a fcrne.ricnlui.iorna‘p oo prezinta
acest efect in doroaniul do temperatard studiat (pinid la 1600%C).

Texperaturile indicate mai sus au valadbilitate numai
peatru probole prelevate dintr-an apumit sicinint.Astial,din
studiile efectuate pe un numir mare de prabe,praovecite dio di-
fecrite zaAcaninte,reieze od toaperatura de Jdeshidrataro a S56rpod-

inelor variazd ma! puternic,decit ocea a unor alte ainsrale,cun
ar f1 de exemplu caolinitul,in functie de natura variotitii nl-
peralogice si de coopcezifia chimicd (impuritiyli) /i9,20/

In literaturi /20/ oce aratid ci valorile pedil als ten-
peraturii caracteristioce (de dosnidratare)® pentru cole trei vae
rletitl cristaline 2ipts

antigorit - 7009
orisotil - 664°%
lisardit - 635%

.ntalpia 35 Joshidratare A Hyvarioczd gi ea ic fuascile

de patura varietédfyili mineralogice dupi cum urmeazis
antigorit: 0 K = 87,6 cal/g
crisotils A H = 98,9 cal/g
14zardit:s AH = 135 cal/g

(=8 stabilit de asemenes o corelatie intre caracterise
ticile termice si continutul de nichel,ic sensul ¢i prezeanta
acestuia din urnfi 3duce la oregtorea temperafurii caracteristice
¢i la deseregterea sildurii de deshidratore.Astfel,vilioarsa Do-
die a tamperaturii caracteristioce pontru serpoatine cu 1,55 lid
este 675%,fath de 649°C pentru serpentinele ou un cootinut de
niohel sub 0,17%

Cdldura do deshidratare variazi,iocvers,de la lol la
1lc cal/g. tabilitatea mai ridicata a serpeatinelar cu nichel
a fest demeonstratd prin sintesa unor serpentipe in care nmagno-
siul a fost substituit partisl cu nichel.ixplicatia fencmenulai
s=ar datera valarilor mai ridicate ale fcorteler do lugiturd ine

'Be-peracuna carascterioticil este definitd ca eamg:::cu:u
fo care tangenta la surbure maxiod a ocurbei ATD intersec a
linia 3o bazi.Aceasti temperaturdi esce mail reprodugstibila decit
0ea a piculai ii este ecnsideratli drept iniicele 3ol mai preois
al Semporaturii la care ifncope deshiiratarea,
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tre straturi resultind dintr-g proparyie crescutid a covalectel
$n legiturd lid=0 fatd do cazul legiturii Mg=O, '

valuarea influentei Fe2* care,ls calcinare,trece (exo=
term)in Ie”*,este greu de precizat din csusa dificultitii defale
cirii proportiel in care aceat cation se gisegle im o tructurd,
de cea in care este prezemt in incluziuni,

I.1.3. _tarea do agtivitate obimiod

"3rpentinul 2 fost considegat multi vreme 4drept ur na-
terial inert fayl 13 ac{lunaea apei.Ca urnsre a uccr odbservafil
mal fntfl fntimpliabcuare,&pel incadrate in cercetiri sistemctice,
p-a constatat ci sarpentinul,chiar netratat termic,prezinti ioe
tr-0 misurfd redusi proprietayi lianmts hidraulice,intirindu-ce
in contact ou apa suu ou unele ssluiil de sidruri.Dupi calcinare
la anumise temparaturi,acest cfect oste avident denctind 9:icw
tenta unal stiri active./21,22/,

In consecicyd carcetirile efectuate in acest sens cu a=
vut ca gbiest,chimicnul epariyisi activitijil chizice a sorpene
tinului,visind mai a3les utilisarea ca ce material liunt.Acesto
cercetiri prezintd Iinsldl uc mare interes in misura i care oxie
dul de ma neziu,puternic lagat in retesua cristalind a serpene
tinului,poute £i asxtras mail ugor,cind acesta din urni se giseg=
te fntr-o stare,chinic activi,

Primele lucriri efectuate ir aceastid directio se dato=
reazd lui ' freniatnicaov (1935),..edvedev,Oganesian, U;apesiap a
eb{inut in 193¢ ua ciment de tip { srel,prin amesteczroa serpene
tinului (roca su ccaf{inut predominant de serpentin) calsinat ca
solyyil 4o siAruri de magnesiu obtioute gi els 3in acesagi rood
/S o

Sudnicov gl Berejnoi au indicat posibilitatea obtinerii
unor matoriale susoeptidile si reactionsze ocu apd i a8 ee o=
téreassd,pornind de la presupunarsa 6l la descsmpunsrea termi-
6d a serpentinulul se formoaszd g0 si {10, activi /23/.

Apaliza ohinicd a unor prode de serpentin,arue la tet=
pereturl oituate in Joumeniul In care acesta devine ciiimic activ,
au indicat ins# un ccofinut ooxim de oxid de macpeziu liber deo
2,35%02a oo aratd ci peste 90> d4in gxidul de majreziu din ser=
peatinul studiat,ce giseste in stare combinatd /24/,fapt care
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fiofirnd ipoteza mal cus formulati, .

Carcatiérils cu privire 1z activarsa unor roci,concide-
rate actarior inerctey,prin uscare urmatd do ¢ micinaro foarte
find au 3us lea ccnstataree exictontel unel anunite activitiyd,
materializatd prin proprietiafi bidraulice la dagourilsa do dunit
gi aabest ccoyinind ic principzl carpentin.durs 2 explicat apae
ritis acsstel activiti;l prin recristalizarea par{iali,car? are
lec 13 niicinarea fini 2 amaterislului.Ic cesa ce privagte proble-
ma elucidirii mecanisoulul aparitied stirii active lo serpontie
oul tratat termic,ez 2 fgst abardatd intr-up nod ocu totul difee
rit in stuldiile fictreprinse ulterior de acolagil corcatitar,’otie
vitatea cserpentinulul calcinat este atridulitd unapr modificiiri
stracturale,cere =e produc in opecial in domeniul de temperatue
ri,coraspunziator electulul endoterm al termegramelor cerpecti-
pulul,in care are loc elininarea apei de constitutie,

considerarea clobali o trancformirilor termico ale 58iw-
pentinului,care troce la caleinare,dupi plerdersa spei de con-
stituyle,in artecilicat ds magneziu (forsterit),nu e:ste in miw
curd ci linureascd mecanismul aparitiel stérii active.’ ste ne-
oesard luarea in copciderare a medificiriler strusturale care
survin la caleinmre,

:orpind de la tipul de retea stratificetd a -orpentinue
lui care prezintl analog'e cu cea a ceolinitului,s fost incere
catd explisarea aparitiel stirii active a serpentinulul calci-
pat la tenparatura efectulul endoterm corespunzéteor domeniului
de eliminnre a apaeil 4~ constitufie,intr-un med aseniiniitar cu
csa a caclinitulul,

0 serie de autori au aritat od la ocslcinsrea serponti-
nului este posibild aparitia unor faze intermediare,care trec
apei in farsterit (amgo.naqa).ta:a a aduoe insd preciziri cu
privire la activitatea laryprecun i la natura modjifiocirilor
structurale care dus la a»aritia acestora din urmi,

~xistsnfa unoi fase intermsdiare,considerati drept caue
sa apariyisi stirii asotive a fost stablliti de Moedlow-letrosian
tn 1953,7¢ baza analizei termodipanioce gi a unor studii netroe
grafice, rosntgenograrice, termografioe si de pH /25,26/.400la54
auter a studiat struoturs agcestei fase,evidentiind legitura
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iotre aceasta 4ip urmi gi activitatea chimicd a serpentinului
calcinat /27.28/0 .

al tirziu posibilitatea aparityiei unei fazo notastabie
190 1o cglciparea sorpentinulul a fost confirmati de .iolsob §i
Rey /5/ .

rlecind de la analo;;ia comportirii terrice a corpotti-
nalui cu oea a caglinitului,procun gi de la lucririle lui Celov
o1 ale lui {gboljlev /29,30/ iicodlov=.Btrocian atribuie apari-
tia stirii active care se manifestd la elicinarea aproape totaw
14 a apei de-constitujie,prin trocerea magneziului de le coor=
dinagia "normali” 6 la coordinatia 4,considerind astfel starea
do activitate ca un cas particular legst de modificarea scordi-

natiel gi de afimhrea refelel criscaline caro se produce in cobw-

secinta,

Io leiturd cu faptul cd reportul rezelor ionice in o=
xidul 40 ma:meziu 60%e 0y59,c00rdinatia 4 a masneaiului,pontru
care acect raport este 0,22 pind 1a 0,46 nu poate roprezenta
docit o utare Gemporariy,noutabilue

Aceastl ipotesd gi=a gicit o confirmare indirecti in
luer:irile lui noy /3)/ care a oconstatat od in sticle,macnoziul
are csocrdinatia 4.

In figura 4 o8te rodat mecanisnul 4o trecere al retoe-
lei stabile a serpentinuluil in fasa metastabilé,care se forooa=
sd la eliminarea aproape tetald a apei gi apoi in cea stabili
a foroteritului (reteaua clivinei).

ornarea fasci metastabile are loc ca urnare a elininie
rii aproape totale a ionilor bidroxil gi ea igi datoroasé acti-
vitatea i coordinatiel & ("anormale*) a magneziului,aga 4upd
cun reieee gi dio figure 4.Doneniul de tanperaturi in core se

fornegzi aceastd fasid,corespunde efectului endoterm du po termoe

GLam®e

la ridicarea temperaturii se produce restructurvreec gde-
fioitivi a serpeatinului cu formare de forsterit,inplicicd Jde-
plasarea atopilor 40 ¢ 4,0 91 a grupei OH aga dupi cun releee
din figura 4.Magnesiul trece din nou la coordinatia 6,c00a 00
80 exprind 9§ prin efectul exoterm de pe curdbe de fncdlaire
(£1g.2 g4 3).

Dupdi Brindley gi ‘ussman /15/ transformarea serpentinue
lui fo forsterit,lc ceslcoipere,ponte fi reprezentatid dupd cun
uraeasls
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#6HO
/ + 4S5i0q;
A 24Mg 240)-
- IO B0H  RMg- - - - - - - -
3Si
2440
c—————— - 6Si 3Si
- , zm/ ........

T1ce5 (| chema transfornmiril serpontio-forstorit.
Kumfirul atomilor conticuti in 4 oelule
elenectare ale .erpentinului gi in 5 co=-
lule elenaantare ale fapsteritului.

nosulti od are 166 ¢ reorgnnigare importantd a partil
dg=0(0H) dir serpeatin in cursul 3deshidratirii,insctitd de do-
formareca structurii stratificate a s@rpontinulai,in cea tridi-
aensicnal scordinaté a foreteritului..e presupune 6i legiturile
. 4=0 din serpentin rimin in oare parte intacte,s parte din cle
rupindu-ce din causii Cis

- tetrasdrii legati continuu £n serpentin cedeezi lecul
tetrasdrilar separayi din forsterit; '

- ¢ parte din ! 10, este elininat,conform cu reacyia io=-
dicatd aanterior.

Autorii considerd ca transiormirile mentiocnatey,implie
ceind o reorganisare considerabild a retelei oristaline,nu se
realiseasi direct,ci prin intermediul unei stiri jo trecere
(trensitign sta3ze) pe care o pun in evidentd pe cale roentgp-
oocraficd,

wupd doedlow=retrosian,Srindley si Zussnan,o serie de
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alg§l auteri au elaborat schema aseninidtosre de transformiiri tor-
nice ale serpentinulul,firi a lua ined in oocnsiderare exicten-
ta unel fase intermsdiare,active,considerind ci procesul 4¢ deo=
hidratare al secpentinulal gi col de cristalizare a forsteritu-
lai decurg sinultan,. o aratd totusi cii cele doui process pet fi
seporate in timp,daci se luocreasid cu pulberi foorte finc gi Ga=
ol fnoilsirea este rapidii,fept care indiock posibilitatea exise
tentel unei faze interamcdiare,

In med curent prosesul je deshidratare a silicajiior
(i priotro e gi cel al serpentinulul al oirui stare activd
este strins loratd de procesul de dechidratare) a fost considee
rat un proces cmoyudigsdecurzind iu ood uniform in cristal prin
reactia a 2 hidrex{li,pentru a produce apd gi a lisa un atom
de oxigen rezidual.

: inilitudinea strustureld a serpentinului gi a produsue
lual siu de deshildretare,forsteritul,poste fi,insé,explicati nu=
mai dacd se admite 04 aranjamentul,initial cempgsot,al atemilor
de oxigen eate monyinut in cursul transforamirii.

Ball ¢4 Tayler au aplicat peatru deshidratarea serpon-
tinului sonseptul reactiiler etercivne,scu care s-au odb{inut suo-
cese ecnoideyabile fn cazul precesulul do deshidratare 8 hidrge
xisiler /32/.Autoril considerd ¢d transiormarea loballi a OaD=-
positiel serpentinului are 100 o limitele coristalelor indivie
duale.Aceasta implicd migrerea atomilor de Mg si a unei pirti
din oei de . 1 dinocpre scnele exteriocare ale oristalulul spre ine
terierycdati ou migreree simultandd a protoniler (9i nu a bidro-
xisiler) spre scnele exteriocare,unde ei se comdini cu OH gi siot
eliminati sub formid 4o apd.

.Inmpaghotarea atomilor de oxigem rimine,deci,in esenti
intacti.Actfel fiind,transforaasrea serpeatin - farsterit phe=-
sintd o Jdeoccevire seanificativi fn distriduirea atoniler de €1
¢4 de iig fn streturile situste intre cele de ocxigen rimase,in
esentil,nenolificate,

In cerpentin atomii de . 4 gi de kg sint separail.ln
forsterit o1 sint "amestecati”™ fntr-¢ inmpachetare apraximativ
bexagsnal eompectid in cohiurile retelei d¢ oxigen,in raportul
de Mg pentiu fiecare S4i pe strat (£13+6)e
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Serpentine Forsterite

0.0,5,0.2 0O OO
0 0,OO,L- 0,0:0.00

so..@@.so., OO0 CLOS =o

—~
O 8 Mg, 4S5

20 0,0,0,0 D o ' Q C/DnQaQ-eo
s D000 = °°"f . Q C O. Q '§3“s
FQ QOO0 COCO O

(48 O) (a8 0)

I'i{g.6 ! uccesiunea straturilce de atomi io
serpeatin gi in forsterit /33/.

Acocastd distribuire poate fi uger realizati pric zigre-
rea atonilor de i i de ig.Din fijura 6 reiese o0: ip acest
sens trebuie 8i se producd afluxul unor constituecti (g, i) i
elininarea aitera (ii)e.autorii citati mei sus /52/ consideri G&i,
sigtigul de lg si de ({1 rezultd din nocesitatea ocupiril spa=
tiului intre straturile de oxigen rimsse dispopnibile,pric ni-
urarea opre exterior a atomilor de I gi se realizeazi pe seama
riririi lor ip alti zecnd,

Ligrarea .ig gi | i,precun gi contzanigrarea H este Dpreo-
zentatd cchematic in figura 7,

{pre decsebire de diversele ipotesze referitosre la caue
sa aparitiel stirii aotive,respectiv la mecanismul transforni=-
riler termioce ale serpentioului,tratate mai sus,Girgis atribule
activitatea unor minerale majneziene (serpentin,talco-mnznesit),
cregterii suprefeiel specifice oare ingpotegte deshidrutarea laor
fo oursul tratameagtului termio /34,35/.lacririle autcrului vi-
zeasd Io pripeipal amiiriree activitiyii acestor minerule prin
tebnioca DHD (debidroxilare-hidroxilare=dehidroxilare),prin care
se realiseard o oregtore sensibild a parozitdgii gi deci g4 a
suprufetel specifice "interne" a materialului.Cu ocazia urci=

‘1[4{4 3/((% “
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ririi tuturor factcriloer,
susceptibili si mireascd
activitatea scrpeatinoului
calcinat,abori-nzd gi
trapsfsroiirile £azule ca=-

ro ar putea cozutitul bae
l sa activitiayii chiaice a
acestui mineral.

Serpentine

{.r ------------ - }_ r Referindu-ce la o=
§ §:'};;;°‘1 ?t*““ﬂzo fectul endotern de¢ Jjousd
5 i-IfoIZI.'.'.'.‘..‘E_'-gﬁ : temperaturi,care apare o
"“"F-gs?éz-'-'f ----- 4 termograma serpantinului
’ | : ocalcinat gi renidrctat,
) l el discutdé posibilitatea

forniarid de ... liber,

{ ...... }' preluicd actfel intr-c o=

! Forsterite ! oumitid forni ipotoza o=

i ......... E vapsatd 30 udnicav,euno
siog 94 4ase,po carz insi o

respinge ic final,bacip=
du=-s0 mai ales D3 aboenja

13 7 -eprezentarea schematica . .
°’ a mscanisaulul etarogen linitler carictericztice

pentru transformaroa 88r= in spactrul w.e
pentin - forscerit Ic sprijioul ipoto-
zel luil sirgis,pot fi ci=-

tate gi datele obyinute 4e Djavashigvili /36/ 4io cars rezulti
6i 03atd ou restructurarea ls calcinmars,a refelei cri.tallne a
serpeatinulul,se produce ¢ medificare corespunzitoare a proprie-
tdtilor fizioe printre care i duritatea gi paorczitatea.

oin sinteza 3atelor din literaturi,prezentate mei sus,
reiese &i problems transformirilor Ctermice ale serp:octinuludl
este tratatd in numerosse lucriri mni ales sab aspectul mecanii-
mulul formirii. ortaosilicatulul (forsterit) dupd elinioarea apel
de constitutie.Daci in aceestd privin{id existé,in ivroral,con-
cordantd in ipotozele farmulate do divergi autori,problena 1o~
portantd a aparijiel gi mei ales a naturii facei intermedicre,
motastabile,dbinic activi,apare drept scantroversatd.vupd
Hoedlow-etresian ;i in parte i dupid helsan gi kay,faza acti-
vi care apare la calcinarea serpentinului se datoreazi unei
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structuri Je trecere a retelei acestuia 4in wmi in cee a forw
steritului.Dupd aifil (Ono,iiane,Budnicov) oa s-ar datera oxidu=
lul 3¢ magnesziu (gi in parte 31,2102) 1iber care s-ar formas
intr-c anunitdi etapd a transformirii.

1.2.ACAGLTUL DE L4 - TTSOVITA

2rin lucririle Comitetulul Geolosis s-a ssanalat 51 ex-
plorat,incd din anul 1988 un important sicimint do serpentin in
Bagatul d¢9 ‘ud,in perimetrul Orgova~ilavigevita=i@cita Linre=
Liubotina.Zona serpentinelar orientatd aproapé nord-cud,are ¢
lunzine do mei maltd kilometri si o lijime do la citiva metri
pind 1a ¢ mie de mstri .. erpentinele Je aisi s-au format pe
seama Jdescompunerii hidrctermale ale dunitelor /1/.

In literaturd pu se giisess date ocu privire la reservele
de serpentin din gecest zdcidmint,care este insid caracterizat ca
fiind foarte nmari.

In dileritele lucriri au {gst cercetate,cub diverse as-
pecte,materiale provenite din sectoare diferite ale ziocdmintu=
lui,in special cel din Jurul localitiitii Tisovita.

<Jaterielul extras din acest sector se prezintd sub 3
forme prinsipale /57/s

- roocd de serpentin unealterat care este un watorial dur,
de suloare verde inchisg;

- intercalayii profunde si puternice de serpentin altoe
rat; materialul este friabil,de culcere versuie-albi;

- vine gl otreturi subt{iri de pulbere puternic elteratldl
eu un continut ridicat de sardbonat de magneziu,

-oncaenul do alterare a serpentinului se manifasti prin
iviri freovente de ma,mezit,bidromagnezi$ gi de limonit,si mal
ales prin starea de friabilitate a rocii.

Oexiaioru /38/ aratad oii procesul de alterare gcanstitule
un fenopen unic in {ara ngastrdi gi .e datoreasd vecinAtifil
Dundrii.uciditatea ridicati a socluluil gi a atmgsferei a provo=
cat "suprahidretarea" roeil printr-un procee e osnozi gi prin
pétrunderea tpei prin freacturi gi zone de slabi rezistenti./e=
riatiile de temperaturid,cu deccs ire isrnasau provocat fisuri
pric care oirsulatia apel & fost mult uguratld.Asyiunea cococomi-
tenti a CO; @ dus 1o formarea carbonatului de magnesia ino pro=
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. enomenul de altera=-
re a serpootinulul apare
glar la 9xomerul 000w
scopis cit 3i S9l micro-
scopic al rociile. o cbsor=
vd existorta unsi retele
do filonare gi plaje de
nagnezit,tcle,cuart,iies
nonit,clorit ;i ooi rer,
ninorale secundsre® do Gie
chel,cobalt,cuprue.

Jupd !...0pceacu /3W
ccopozitia ninerslagici
a materialuluj ests cea
dic tzbveldul 2.

In coea ca privegte
ferma in caro este proe
zent serpentioul,exista
caoncaruantd in constataw
rea o: dingtre c2le trei
varietagi,forna predonie
1 1ge8 .mpliiocloa z2ucanicbalul pautba este aatigoritul,

dio sacatul de . ud Geapozijia chimicu

indicutd 3de o .erio de

aatori este dati in tabelul 3,
lr ceea ca privegte niciaiulycare degi se ghisogte iD-

tr=g roporyie nmzi cecizutdy,docit in minereurile din core extrae-
-area lui davine economicd (cel puin 0,75),01 prezinti inpgre
taotd eocnonici prin vulorificurea so plexdi a serpeutinulul,
Intr=anul din studiile menjyionate anterior /38/ se aratd ea,
in serpsrtinul de Iisccita cicholul ce gisegte oub 3 alti fore
nd,decit in restul :iorpentineiar din tard,dateriti ;rodualui de
alterare a rocii,ccre a permic fornarea unor minorciv socurndae
re,printre care gi hidroxidul 3de richel.ve aceea cG:btra.;Brea lui
eote rolativ oomedi,nidproxidul de aichel fiind ugor solubil ims

cizl slsbi sau diluayie.Intrucit hiidroxildul de nic..el nu esce
cunecscut ca ainsral ian naturi,outorul Somsiderd cié nichelul
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este prezent intr-oc fornmi modificati a araleritilui (siliocat
Lidratat de nichel si magneziun),yric substituirea isnilor de

oagnezia cu cei de nichel.

T

b

Conpezitia miperalosisldl a serpentinulal

de Tisovita (cifre medii ioformative).
g== === =z =T- = QL TS CT@BEERT SOZ T TED
. erpontin 70.;
‘idpomagnezit gi magnezit 14
Limoni¢ si 144in.sit 7]
llagnetis %
Olivin 33
rirotin,pentlandit,braveit B
riroxend,ccocit, brusit L%
Zabejud 3
Conpositic chimied a unor probe din
sdoimintul de serpeantin
F;:n:::::::::::.:r,z TS I ®Ve =T T ST SLes®RTIm 3= =mWohL IR _ ]
Oxisi Compoziyia ohimica o
st S po—
clemente 378 38" 3o
igo 58462 35907=43,400 S04
{10, 27,9R 27¢53=40,00 2943
?.20’ 9’02 9‘25‘12’8° 8.5
Algo) 2428 0965=2,65 1,9
Cal - 0.40-1.25 ‘.2
0?203 - 0935=0,71 Co
P.C. ZZQIA' 10.58-13.66 21.0
Ni 0¢22=0,38
vo C»30l=0,005
Cu 0401=0,02
Ma G 05=0417

| ures bibliografiocd
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Intr-us studiu amidrunt{it al compozifiel minocralesice a
serpontinulul din zoea Valca Liundbetina - Recita = “iscvija,
retrulien gi Busiliaw= teclaci /49/ nu au idsptificac ucest mine-
ral gl ccpsiderd cd nicbelul nelegat sud foramd de sulluri este
ioclus in rotesua sorpentinului prim substituirea mu n2ziulai
ca uroore a valaoriler {oarte apropiate ale razelet icuice ale
4g2* (0,75 1) 51 1i4%* (0,70 R)e

o3 |

Alituri 3e Jolcnite 3i de apa do mare,gi serpoctioela
au fost studiate in calitate 3o material furnizor d2 compugi ol
nagneziulul,.

-upi cum reisoe din literaturid,majoritatea »rocedeclor
studiate provid extreorea magneziului pric traterca cerpenti-
paleor cu acizi sau cu sarurl je ancniu.

Leeleloyxtgaceres pacpeziulyl prip tratare cy agizl

In R,¥,°0l2nd,.iagaj 3 obfinub uwunextract conyinind GH=977

g0 gi 2.5 Calyprin tratarsa serpoantinulul ou acid azetic &4 .,
urmatd do separarou fisrului gi a alumianiulul prin pracipitire

cu carbsnat do socdiu 15 pi=7,54 do usgarea i caleinares la 990°C

a carbsnatului bazic 30 magneziu /41/,

<06 prin tratcre cu ccid a fast stuliatd extraarea
ma;esziulul,dintr-yn cerpontin din urusis (U . ) cu uc confinut
de 36,83.. iiz0 /42/.

vondig¢iile Ze oxtra ergy,gptimejau rost urniitosrole: moe
cinarsa miterialului pimd 12 nirimea granuleler de 0,8 mnj CoN=
centragia acidului azotic = 25-504%) temperatura loo=-104%C3 due
reta do colubilisare = 2 gre,

Reziduul a conyirut 70-36. i 10, (circa 9o;; dic stare
activd),sl care prin tritars cu Lol s-a obtinut silicat de
s0diu,

Hidroxidul 3o megmeaiu cbficut dupa acest procodeu CODe
tine £10,~c,02:43 F.203-0.05p; Ca0=0ycl sy urme de nichel . anda=
@entul de extrazere a2 macneziulud a fost de 90=05.s¢

vupd un brevet Japonez,a fcst objiout oxid ds magneziu
Su 0 puritate de peste 98 dintr-un serpontin celoinat 1la

BUPT



-2 = -

690-710%C./43/ .

Conform datelor din brevet,materialul calcinat se tra=-
teazi,sub agitare cu HCl 20% la temperatura 100%C - temperatura
de fierbere.Se adaugi acid azobic fntr-un rapart molar
FeO 3 HN05 z 130,5-1,5 51 apol ca agent de neutralizsre,o sare
de magneziu.Impurititile de re,Al,Ca,Ni,Co precipitid sub forma
de hidroxizi.Amestecul se filtreazi,separindju=~se substanfele
insolubile si precipitatul de hidroxizi,iar scluyia de Mg012 )
se concentreazé.Cristalale care se depun se calcineaza la iLigO.

In cadrul unui alt studiu japonez /44/ un serpsntin cu
continut de brucit,sub formid de suspensie in apd a fost tratat
cu bioxid de carbon.Au fogt determinate cantitidfile de MgO,
F0203,Hio si 5102 extrase.Solubilizarea a atins valoarea maxie
m3d dupd 1 ord.Intreaga cantitate de brucit a fost dizolvata,
Au fost doterminate,in continuare,sclubilititile componentelor
mentionate din serpgntinul calcinat,la temperaturi cuprinse
intre 400 si looo°C.s-a gasit ca temperatura de calcinare opti-
mi este de 650°C.la aceasti temperatura s-au extras 3¢% din o=
xidul de magneziu confinut in serpentin.

Reziduul,ridmas dupé tratarea serpentinului calcinat in
suspensie apocasi cu CO2 a constitult la rindul siu gbiectul u-
nul studiu ulterior urmiirind extragerea oxidului de magneziu
gl a silicei nesclubilizate /45/.In_acest sens reziduul a fost
tratat cu diferiti acizi anorganigi.Temperatura de calcinare,
optimd,s-a situat intre 650=750%C.In cazul tratamentului cu a=
cid sulfuris,tratamentul prealabil cu Haco3 s-a dovedit util
in sensul scdderii consumului de H2&04.necesar pentru dizolva-
rea oxjdului de magneziu gl a sregterii prcportiei de 5102.61-
zolvat.la tratare cu ICl au fost obtinute rezultate similare
cu cele gbyinute cu H,£0,.Tratamentul cu divergi acizi a ard-
tat cd el dizolva igz0 si €10, in urpitoarea ordine descrescindis
HCZ‘I; > HZSO‘N HNOB > H0104 > 35P04.Dizolvarea decurge bine la
357Ce

Pe aceeagl linie ca gi lucrarea de mai sus se inscrie
$i cea in care s-—a urmirit valorificaroa 8102 activy,din rezi-
duul rémas dupd tratarea cu acizi a serpentinului,sub formi de
silicat do sodiu /46/.C=a constatat ci maverialul rinas dupd
tratarea cu acigi,poate fi utilizat pentru obiinerea silicatu-
lui de sodiu cu modul mai mare de 3,prin tratare su NaOH la
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sxtragerea macneziului prin dizolvarea serpentinulul in
acid suifurio,urastid de electroliza sclugiei obfinoube face o=
biectul unui bravoet norvesian /47/.

Plecind d9 la wvariajyia sclubllitiyii corpoaznielor 390w
pentinulal in difarite pmedii,in funcyle de tenmparatira de cale
oinare,’icedlov-retrosian gi .orobiov au studiat pesidbilitatea
extractiel oxidului lo macnezia ocu ¢ solufle de clsrurd do a=-
menia 10 /5/.Deterninirile efoctuate ps mai multe ..srturi Je
serpactin,caloinate la temperaturi gi durate diferidta,cu ius la
consluziile urniitoare:

« procosul 39 dizclvare devine apreocliabil de-ablia la
temporaturi de oalcinare peste 500°C,01 se intemsifici sdata
ou sro.torea temporaturil,pind la up mexim (spscific fiecirui
sort do cerpentin studlat),dupi care sgade bruss,fapt care ¢obe
cordd ou datele reforitoare la formarea fersteritului (2?&30.‘.102)

= prelungirea duratel 3o mecyinsre a tempeoraturii naxine
do la 1/2 la 2 ora 3duce la scidorea solubilitigil o:iduluil de
masnesiag

e 2axinum 30 s0lubilitate pentru o durati nur3 este Jge
plasat in domeniul tomparaturiler mail Joase,

Un 21t studiuy,avind de anexenea ca cblect axtra;eraa
masneziulul ou NH,C1l /48/,prevede calciparea serpentiinului,in
prealabil fic naoinae 1a 610=956¢%C 51 apol tratarea cu solujii
de !H Gl d9 ooncentrafil diferite lz2 tearoratura lor Je fterbo-
:o..-:.. copnstata$ ou tcmperatura 4o caleinzre optimi sote 7309C
g1 &4 randanentul 3o extractie cregte odatd ou concaatratia
sclatiilor de HH“CI 51 cu gradul de diaparsie a sermmutinuluie

rrin analiza termo-diforen{iali,termegravinetriocd gsi
resatgengstruocturals se evidectiazd afinarsa retelei :erpesati-
nului 1z deshidratore (oalcinare).

Clorura do magneziu care treoce in solugle oste fourte
purd.Nu s-=a oonstatat prezenya impurititilor de - e, 1, 102.

:qapdansntul 3e extracfie maxim a fost do 8¢ . @0

A T¢ot Sncercatd extragerea magneziului gi cu sulfac de
amoniu /4% .In cursul calcinirii,sulfatul ds smoniu se Jescom=
puse,la 290°C,0u formare de NH,iF0,,0are 1n teamperaturi moi
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ridicati 4i (Hnn 207.Al£ndoi produsii reas{ionsazd cu serpens

tinul la 300-500%C. @ obtine acelagi compus cere se fcrmwazi i
1a fncdlzirea amestecului de sulfat de amoniu gi zuliat de maj3-
nesiu,

.aterfalul cbtinut la celeirarea serpectinulil cu Sule
fat do amoniu este uger sclubil im apd,

{ «8 ognstatat ¢d tamporatura do caleiname 09a nmal potrie

vit§ pentru extractia magneziulul este sea de 450°C,timp de 12
ore.Calcinarea }Ja tonmperaturi mal ridicatdi sau mail prelunsiti
este fird efect,

Extragerea 5o face cu apéd flerbinte $iup de 0,5«1 orii,
fepararse fierului Je magneziu este dificilli.In schinmb,i 10, noa=
te £4 separat in intregime.

Dupd un brevet american,extract¢is magneziului dio sepw
pentin se face nrin tratare cu sulfat acid de amonin timp de
0,5=12 ore /5a/.. @ sopari silicea,iar in selufis trece flerul
g1 megoesiul.Dupd filtrere solutia se trateasd ou !iH,0H pentru
precipitarea fierului la pHe8,5,In precinitat trec de asez=cnea
oichelul gi oromul.rrecipitatul ponte £41 utilizat 21 netalure
gle.: clutia se scarbonmateasii,coee ce duce la separarea de
Mg(OH)COBJ“oluyia nund se ovapori si -e descom une la 330°C in
ml3 gi NH,H Q4ecaro ce recirgulii,Din sarea de mazn2ciu 86 obyle
Do, prin oalsinare,:ir0 si an.

Dupd o0 altd variantd,serpantinulul i se adauid HH“I! 04
tn exces,0e umezeste,se sranuleazi i se Lncilzaste 1la 3759
Produsul 40 reactis 56 3dilueasd cu epd gl din soluji~ se obgin
hidroxidul 3o fier gi oerbonatul bazis de ma-mozius 10, rimine
in rezidual inscluoil,

Plecindu=0e d9 la proocdeul utilisat pentru oxtragarea
oxidalui do aliminiu din caclinuri,a fost propusd oectragerea
magnesiulul 4in seorpantine prio topire cu sulfat de aoniueiro=
cedeul este fnsd afoctat de plerderi mari 49 amoniac gi 32 no=
cestitaten soncegtririi,prin evancrare,a unui volaem important de
.mquolﬁl'&/o

I.3.1.3. 2Egoedoe divozce

% 0 1inis cu tetul diteritsa de ova urmatd it lucrurile
de mni Sus ge situsazii ocercetirile electuate fu vedurea are:;te-

BUPT



-dow -

2i4 eonjinutulul de oxid de magnesin 4din serpeatin,prin scludle
lisarea i extragerea bioxidului de siliciu /53/.4u fost studia=
te,in spetd,conditiile optime de sclubilisare a bioxijului de
silioiu dictreun sarpeontin cu uo rapert Mgl/ti0, = Ce mly0i,in
vederea cregterii acestula din arai,

Inu vederea determiniirii tomperaturil 4o calcinare (a
sarpentinulul) eptime,care asigurd solubilitatea moxind a {10,
materialul a fost fncilsit la diferite temperaturi,.xtracyia a
fost efectuatd ou 6 sclutie de BaOH 150 g/litru timp de 2 ore,
la presionea .nermali gi 1e5°C,precum si la 3 atm si 133%C.pDupd
caleinare la 400%C,solubilitatea biaxidului de siliciu a fost
de 75 indiferent 3o temperatura do extrac{isy s-a dizolvat nu-
aai Etoa-ul liber 4din serpentin.Odati cu oregterea temporaturii
de caloinare,sclubilitatea ::10, crecte,in special,intre Sos 3l
200%C 94 apei mai inoet,pind Ja 906%C.: clubilitatea maxink de
237% a foet realisati 1a 80e°C.: cludbilisarea sub presiune nu a
dus la oregterea properyiei de {110, extrgs.Durata caloinirii
ou a avat influenta asupra solubilitagil,

kapertal Aa.v&toa maxin poute fi obyinut priu salcinare
1a 900°C g4 extractia £40, ou NaOi 15%,91 are valosrea egali oa
1,28 (pentru fersterit welcarea teoreticd a acestui rapert este
1¢34)¢

A fost sbudiat de asemenea erfectul tratirii serpagtiane
lui ea B0, o Hﬁo} asupra solubllitiyid £10, in alcalile -a
sanstatat cd acesta depinde numail Je gradul 3o descompunere a
silisatului de mazneziu de ciitre asid.la orestorsa tomperaturii
tratasentulul scid,de 1la eea ucrmald la 1e5%C,sclubilitatea
E10, gregte de la 17+ 1a 8875 (peatra H£0,) 91 1a 9%6.. (peatru
HNO}).

In cadrul unoi albe cerostiri a fost studiati Anflucnje
eendiyiilor 49 caloinare gi a presiunii partisle a veporileor
de apid In atmeefera cuptarului,asupra solubilitit{ii cxidulul de
nagneziu i a biexijului de siliocin dintr-un serpentin ou 384
Mg0y8e,7% 540, o1 7,8% Y0205 /58/ o

Dupd caleinsrea serpentinului le 500=800°C a [ost doe
terminat soatinutul de uUg0 solubil in snalutie de uczid oitrie 2%
§1 de 710, sdludbid o HC1 0,5 ne.

‘~8 stabilit cii,in absenta wveporilor de apd,temperatura
4o saloinare a serpantinului 1a gsare se faormeasd captitatea e~
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xinfi de Mg0 sclubil in acid oitric 2% este 650-700°CePrezenta
vaporilor de api agscelereasi formarea forsteritulul im kg0 oi
540, amorf,care 80 separd la deecompunerea serpentinului.A fost
doterminatiéi de asemenea gi influenta calcinirii prelungite a
presiunii partiale a vapori}or de apd scizutid,asupra sclubili-
tégi4 g0 in acid eitris 2%,

I.3.1.%. ggtgecereq nichelulul

laptul ¢i cerpcatinsle soayin apreape intgtdscuna,dogl
ic propogtii reduce,nichael,unale lucruri au vizat i extragerea
acestulia,

Actfel Baksoavic i Krlesa au sfectuat incerciri in ve-
derea extracerii nichelului dintr-ur serpentin ou 33,6.: liz0 gi
0,213 5ii,falocind siruri de ig,Ca ¢i lilij.Cole mai bune rezultoe.
te su fost ob{inute prin utilizarea Nﬂaﬂco3 in oediul ancniacal.
Au fost stabilite proportiile intre Nu.a;ico3 gl ﬂﬁj.du:aca de
tratanent,valoarga optind a plleului,care asiguri randamentul
naxim de i /55/0

ionbus a studiat comportarea in Jotul do plosmd Jo Lo~
peraturi ridicatd (3800-6000%<) a unul serpentin cu circa 04255
N4 /56/.1n intervelul 3de temperaturdi meatiocnat are 100 formarea
din serpeantin a unui spinel,care poate fi sgparat din produsele
de reasyie sub formi de fracyiune mazneticd.In atmosfera de Ar,
continytul de (il cregte odati cu temperatura,pind la 1,45 la .
6000°K.1n atmosferd reducitcare se oboervii dependecta inversi.la
4206%% 51 18 un conytout de hidresen in arzen de 5:,ccntinutul
de 41 din fractiunea mapeticd atinge 2,3 .,echivalind ocu 56~ din
nichelul prezent in serpeantin,.ezultate ansloage se gbtin cu
carbon anestecat cu serpentin.la 5200‘[ gi adsus de 5.> carbpon,
propaortia de i din frac{ionea magneticd crecte pind la 275%In
atogsferi ceutrd sau fo abuenfa curboaului,ocnyiocutul do .4 in
8pinel este oconciderabil mai mis (1,3.%)e

Reiese clar ol in ambele lucrdri sitate mu s=au avut in
vedere gonnidorente lecate de econoniocitatea procesului 3o ex-
Craeree.

Lele2e

Cre,terea pnecesarulul de¢ aoxid i de sigruri de masnozia
8 dus la ool in tard la ocercetiri viziod obtinorea acestora
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tinindu=ce seama do gpecificul materiilor prime cu contioat
de magnesiu,indizene.lntrucit carbenatul de maznaziu patural,
magpezitul,care in {idrile ou ziciminte insemrate confjicind o=
ceastd roei,canstituie matoris primi principali,se ;isegte la
nol pumai in cantititi nesennificative,materiile prize luate in
studia au fest apa deo maresdolomitele gi serpentingis.

vecarece in lucrarea de fati,materia primd studiatd ese
te oerpeantinul,celelalte materii prime 5i lucririle eiectuate
asupra lor in {ars neastrd vor fi dcar amintite.

A fost studiatid obyiperea oxidulul de masneziu dins

« apa do mare prin precipitarea cu dolonit /57,58,5%3

- dolooit,prin metoda in doul faze,gretat io parte pe
procesul de fabricare a s3del ancciecale /60,61,62,63/4

« dolaait cu CO, 51 apol cu L0 /64/

- dolomit cu CO, sub presiune do 5=6 atm /65/.

In ofara acestor lucriri,ic litaratura 3o specizlitate
09 mal $i3es¢ scurte rofarciri gl la alto studii,ocfectuzate Jde
Ge’ pasu 31 AcXalman,li..ondelschnyAelupuyCelielonesctu Ge8epin,
cairul unor institute de cercotiri,lucriri sepublicate /56/.

2inindu=-00 39am8 do faptul cd In e eile "€ Fi0OS8C ZACl=
mipnte mari do sarpontin /67/,4ntoreuvul cozcetarilor o-a indrep=-
tat gi 3pre aceastd rocd,ca matagis prima peatru obybneroc oxi-
dului ¢i a siruriler de oa;neziu.

Ino cele ce urrmeazld so Jdescriu principalele lucriri ofeo-
tuate in aceastd directie,

i° L) & W bl
S8 _gelectrogbinlel /63/.

rropodeul propus 30 O.Creancii consti in principiu in
urnitoarele,: erpeatinul ccnoesat,cernut gi defaerisat p2 cale
masnoticd se trateazi ou acid sulfuric lo.se ilicea gi sulfatul
Je calciu rimin oa precipitaty,iar wagnesiul,cichelul,fiorul,
trec ic ococlutie sud farmd de sulfati.lupi filtrare,ccluia so
trateasd ou bhidroxid deo magneziuy,care precipitid fierul triva-
leas gi aluminiul.l e filtreazdi gi se precipiti a doua card ocu
hidroxid de magnesiu.ln scluyie rimine aumei sulfatul de meg-
cesin.irecipitatul continind nichelul se trateazi cu o sclutie
de carbonat de amcniu,obyinindu-ee carbonatul de nichel gi apei
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oxidul 3¢ nichel, clufia de sulfat de magneziu seé supun® 8180-
trolisei. @ edyine bidroxid de magneziu,0xigen gi hidrosen.ici-
dul sulfuric format reintrd in circuit.liidroxidul do magneziu so
separd ppin filtrare,se ususid gi se calcineaszd pini la oxid Je
mazneziue

In afara oxidulul de magnezia procedaul pormite ob{ino=
rea unul piamint decclorent cu o mare putere de adsoroyle g4 a
unei fonte ocu continut de nichel.

Autorii aratd od din 300 kg serpontip,se obtirc 200 kg
pimint decolrrant gi lo0 kg oxid de magneziu.

Io lucrare nu s@ specificd provenienta serpentinului.

Frincipiul metodeli studiate de Iann gl Totcescu comsti
fn faptul ci hidroxidul de megneziu deplaseazi,mal ales la cald,
anmopiacul din sdrurile de amoniug pric hidrocliza silicatului 3de
magnesiu ar putee avea loc aselasi fencpen,avind ca rezultat
formarea sirurilor sclubile de magneziu,

axtragerea magnesiului a fost realizatd prin traterea
la fiertore a serpectinului calcinat,cu ¢ solutie de sulfat de
ancniu,io cantitate dubli fat¥ de cea teoreticd necesarii.l:ande=
nentul operatieil ecte de 70< gi nmni poate fi mirit cu lo. prin
tratarea msterialuluil cu solutii proaspete.

In colutiile razultate de la extragere s9 face preciple
tarea magneziului ou anoniac gi bioxid de carben.Carbonatul  ba=
gic de magneziu obi{inut este cristalin gl 80 filtreazi usgcor.

Hapndamentul de precipitare maxinm este de 905 gi co rea=
lizeazd atunci cind:s

- 6int prezonti 2 moli de cardbonat 46 amcniu la 1 mol
de sulfat deo marneziuag

- sglutia ino care se face precipitarea este mal conceo-
tratd in amonias 91 cel mult 5¢% 4in amcniacul total este neu-
tralizat cu 602|

= precipitarea oe face la temperatura %o 30-60°C,ou fre-
carea iptermitensi a pereyilor vasului in care seé face preci-
plbam.

Intrueit frecarea perefilor are,dupi ouc arati auterii,

o influentd foarte inportantd asupra randansatului de precipi-
tare,ei propun,in acost sens, ca la scara industriolil,cperatia
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si se realiseze in toboe rotative in iamberiorul cirora aluneci
eilindri cu dimensiuni corespunaitoare, ’

In lucrare ce studiazi gi obtinerea concomitentid a nie
chelului,precum gi a residuului ridmas dupid extractia nacneziue
lui ca pimiant decoclorant.

Seudiul a fost efectuat asupra unor serpentine notate
cu 3anat I gi II g1 ‘ebeg 1 si II,

Cipignsky gi Barbalescu trateazd serpentioul de Hecifa
tare (Jud.Carag« everin; calcinat,ou 550, 503%,1a cald.Dupd
filtraro,excesul 4o acid s-a peutralizat cu serpentin calcinalb,
s=8 dilual 51 sea filtrat.In sclufie a trecut sulfatul de nag=-
neziu,iar pe filtru a rinaes gelul de silice impreund cu celelal=-
to impuritiyi.Din sulfatul deo magneziu tratat cu carbonat de
socdiu s-a ocbtinut carbonatul de masneziuy,iar prin calcinarea
acestuia,oxid deo magnesiu.

Reziduul rimas pe filtru reprezintid un projus secundar
ou ¢ Dore putere Je adsorbtie.

inebilares serpentinulul

{erpeatinul de Tisovifa a ococnstituit gi obiococtal uner
ceroetirl avind oca scop imbegiitirea sa iz oxid de magnesia oi
cbtinerea anui materigl ou utilizare,mai ales,in industria ne~-
terialelor refractare,

{oudiul efectuat de Sclasolu gi Dinesca /37/ se referd
la an perimetru mai larg 4in sudul Bapatului,incluzind gi puno=
tul Tisovita.Una din 3directiile £n care a fost orientatl lucra=-
rea,a feot cea 40 elaborare a unui procedeu peatru imbogiitirea

serpsotinulul {n oxid de magnesiu,prin fndepiirtarea oxidului de
fier.

Ip asest soep s-a inoercat:

@.80pararea nescanicdi in vederea ifndepirtirii sterilului,
f4rd valogre refreotari;

besepararea prin levignre ou apl,pentru imbogitire in
oxid de aggnesiug

Cesepararea magnetici,experimentatd pe serpentin ocrud
¢4 pe serpentia caloinat reduoctor.
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Prin procedeul (a) s-a cbf{inat un material eu 52,9% Hgl,

iar dupd procedeul (¢) continutul de fier a sciizut la circa 4%,
. Proocedeul prin levisaiie s-a dovedit a £1 de importanti
redusi,

ferpentinal prelucrat dupd procedeul (a) gi (c¢) constie
tuie o materis primi utilizabild pentru fabricarea refractaro-
lor forsteritioe.

Un alt studiu a fost efectuat in acelagi scop de Dobres-
cu g4 Dima pe un material extras la Recita iare,féicind parte din
acola;i sdodxiint ca gi Tisevita gi presentind o conpositie nino=-
raloglod gi ohimigd apropiatd de cea a serpeatinului extras din
acest sector /71/.

tentru cbtinerea concentratului magnezitic au fost ine
cercate prasedeele:s conoentrare po bazd de friabilitate,levige=
re 91 olasyre hidrogravimetricd,separare in medii densg,zefal,
flotatie se.a.Au fost objinute concetrate ocu 55«70 Liglerrin o=
pararea nognetici a oonceantratelar s-a redus confinutul de fier
pind 1la 1,5/, terilele rimase conitin 9¢% din anichelul prezent
in minereul imitial,

Pe aceeasi linie oa 5i lucriirile de maj sus se situeasd
51 studiul efectuat la scard de laborator de I.Ropceana /3%,
Prio prepararea macaniol gi ocalcinare,au fost¢ eb{inute 4in sesr-
pentinul 40 la Tisovita aramitocarele produses

« gn oomcentras soatinind 8o% MgO,uatilizabil peatru fa-
bricarea xilelitulul (material de comstrustis pe bazi de ciment
forel); .

= un oconcentrats forsteritis (2l¢pbsiq2) 6u un continat
80 53,5% iigl,utilisadil peatru fabricgrea refrastarelor forsto-
ritioce,fizd adans 30 oxid 40 magneziun,

Dinte=e¢ tond do serpentia brut s-au obtiout 7e¢. kg de
ocnoentrat magnesitio gi 195 kg ooncentrat ferateritic.

® o4 @
Prooedeels Ge extragere a magnesziului,descrise mai zus,

oe au fost L{ncd aplicate,majoritatea fiind efectuate la scardl
e laberator gi oumai unele dintre ele ajungind ia fazdi pilote
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Considerin oi aceasti situatie isi giisegte cansa in fap-
tul o unele dintre procedee nocesiti instalatii costisiteare,
sau implicd un consum ridicat de substante chimiee cum ar fi a-
moniag,asid elarhidris,acid sulfuric. |

Trebuie menficnat cd in aceastd directie a fost publi-
cat gi un studiu vizipd eficacitatea esoncmicd a diferitelor
procedee propuse /66/.In ciuda unor ocnslusii favorebile nici
unal dia procedeele amintite ma a fost asimilat pe scari indus-
triald,

10303; 3

Avindu=80 in voders ci realiszarea procadeelor descrisa
anterior este locati de iovestitii si cheltuieli importamte,
8-a pus problema valorificirii somplexs a serpentineler in go-
neral pi a celor din zicimintul din sudul Banatului Ir spacial.
In acect cons,a fgot studiatd extraseresj,alaturi de uugnaziu gi
a nichelulal preoum si obt{inerea,soncomitent cu extragerec neg-
nesiului,a unui pimint docclorant,

I.3.3.1.axboncares oiobeladud

Cu toate ci nichelul este un element fourte ociubtat,ox-
tragerea lui na se poate faoce ¢ccnomis,decit din minereuri ou
contiout mai mare 80 0,7% /8¢/.

{erpsatinul de Tisovita con{ine cireca 0,2% nichel si
astfel extracerea lul na ar 3deveni ecotomjcd,decit cu conditia
sxtragerii ccnocmitente a cxidului de magneziu.

9 serie de brevete stridine,ca i unele incarciri 4in
tard (vezi mal Jos) prescniseasd tratarea serpeantinulul cu asid
sulfuric gi electrolisa soclutiilor de sulfat de megnozia obiie
oute.zesulti hidroxid de magneziu,se regsvereazi acidul sulfue
ric ¢i se peate separa nishelul.Consumul ridicat 3¢ cureant o=
lectric,face procesul neeccnonic shiar fn tirile unde cureatul
elesctri este 1eftin /5V/,

la ool fn fardi,A.lapu a fncercat odf{inerea nlshelulul
dio serpeatin pe cale hidremstalurgied prio tratare cu amgniao
91 pe ocale pirometalurgiod prin topire in cupter eleotris.In
primul procedeu cu u-au aobtinut resultate muljuaitosre,ldic caue
sa ccojioutulul £edus 3o nichel,cel de al dcilea procedeu e
poate realiza oumal la an consunz 3 ecergie mare gi eute noeOO~
pomis.
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S'$adiind valorificarea pe cale electrochimicli a serped~
tioalai,CeCreangi prevedy gi ocbyinsrea unor fente cu nichel,red=-
pectiv a nichelului /68/./rin separerea macnetici a serpcntinu=
lai fin micinat se ob{in 2 fracyiunis una nemaspeticii, reprezec-
tind circa 807 4in materialul initial,utiliszsati pentru extrage-
rea nagnezliulul,oea de & douayreprezeatiand 15+ din mteriaial
iniyial,in care Grece cirga 204 din cantitatea totald din niche-
lul existent Lo serpentin.iceasti fracyiune,prelucrata in oup=
torul inalt,déd o fonbi cu nichel.iird separarea magne t10d,niche-
lul se extrage din turtele cobtinute la filtrarea salugiei,rosule
tate la tratarea serpsatinului calcioat ou H£0,,00utralizatd
ou serpentin sau bidroxid de megneziu.Turtele se prelucreasi di-
rect oa fontd cu nichelysau chinmis pentru extragerea nichelului.

p procedeul propus de Ianu gi Totoescu,ca urmare a
aner studii de laberater,din serpentusul calcinat gi rdcit in
ataosieri reducdtoorey,se extragy aichelul ou o soluyie do ano-
olas ¢i carboaat de amgniu /51/.wuph separarea carbomatului be=-
810 do anicuel,ce regsnereazd solujia de extcracyie,prin recircu~
larea bicxidului de carbon gi a amoniacuiui.xaterislul rimas
dupd Gtratanentul meaticnal serveghe pentru extragerea Dagheo=
siului ou sulfat do amocniu.dandanentul de extracyie a nichelue
lui depisegbe 6a» gi e realizeazd la Lemperatura de ©0%. @
scostati od sclutiile destinate extragerii niochelului dizolvi
cantitipyi variablile do magneziuy,insd nu ian misurd si afectege
sensibil randaneatul tetal de extragere a acestula din urmi,

Iats-an alt studiu de labarator se descriu incerodrile
de extractie a uichelului din serpeatinele din sudul 3anatuluis
80 redas sucoint sezuitetele ooginute prin tratarea serpentinu-
dai ou asisi dlluagi: ocitrig,exalis,bertrio,carbenis,clorhidric,
sulfuris g4 ou amoniac /38/.Cele mal mari rmndamente o-au Odfi-
0ut ou acid oltris 1ok iCl 54 9l L 50, 5401 au fost de,respec—
Siv 57,80 g1 735%..:u se fao precisiri eu privire la influsata
mm-nmu asupra sxtregerii magnesiului,

1.3.5.2.Qbkineses winiabuled deecloceal

Ob{inerea de piminturi decclorante represinti o proble=
ad 3¢ mare impertantd fn conformitate ou utilisarea ler 5o ine
dustria petroliferd gi in osa a uleiurilaor vegetale.
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Posibilitates folosirii serpeatinelor pentru acest soop
a fost evideptiati pentru prima card fn fara noastrd de &t.Iupun
$n anul 1933.Au foot 4o asemenea eiectuate inoersiri in acest
sens de D,Toth (1950),F.Ropceana (1951) i imng.Weiser.lucririis
respactive ou sint publicate,

In cadrul fncercirii de walerificare complexi a8 80rpad~
tioululi de la Reesita Lsre, intlansky gi Birbulescu su studiat
pesibilitatea utilizirii acterialului ranas dupd exfragerea nag=
cegiulul cu asid sulfurieyca pamint desclirent /72/. erpeatinul
aioinat a fost caloinat la §50°C g1 tratat cu acid sulfuric ou
densitatea 1,62 la fierbere.Dupi filtrare 1a filtruepresi c-a
ocbtinut un material care,firé nici un tratazent suplimetar,are
bune proprietiifi adcorbante.rentru intensifisarea acester proe-
prietigl a fout astudiatd activarea residuulul prip tratare cu
acx.azfo‘ 94 bidroxizi alcalini.Cele mai bune reszsultate au fost
ebiinate oy Hy 0 loii,luat in greutate egallh ou do 5 ori cea a
reziduului . uspensis a foet nmentinutd la fierbere tinp 4e 2 ere,
dupd care s~ adiugat ¢ cantitate dubli de api,s-a spilat prin
decgntare gi addugsore de api,pind la disperitia acidului sulfu=
ric.S-a obyinut un naterial su 78,65 £10,90u propriotdyl adsor-
bante 1dantice cu cele ale sandafinpului,

Io oadrul procodeulul electrochinis do extraere a calde
nesiulul menyicnnt 1a DOLelele2 84 1e3e3edey0sCrangii,cdbtine un
pimint decclorant,dupd uraitoarele faze de prelusrere a s0rpone
tinuluis oconcasare,nilcinare,caloinage,extraciia magnesiuiul cu
acid sulfuris,filtrare,spilare /68/,

. tuddl sistematioce asupra residuurilar rimase do la ex-
tragerea ou adruri Jo azenju a magnesiului dio serpectin au
foat electuste 30 A.lanu,D. 0otsescu i Zinaida Cagcoaru /72/.
Din concluziile autoriler reiese e::

- residuul rimes dupd extregerea magnesiului gi niche-
lalui 4in serpentionl ealcinat,poate servi,dupd spilare gi us~
oane, 02 piming decolaoransty

= prin lovigarea residuulul rimss dupl Sratarce materies~
lulai eu siruri de amenias 58 obtin doul frastiuni: una gree (25-
5e%) care peate sesvi pentsru extrageres fierului su coatinut de
oiehel 91 wna ugoard (50+753),0u calititi de pinint decelorant
egale Gu 0sle als sondafinuluijp
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« prio tratarea regiduurilor cu acisi are lec ¢ dimirana-
re a proprietitilor docclorante,c0ea 0o 80 explicd de oitro aue
tori prin actiunea desbidratanti a acizilor 31 prin formare do
zel care duce la micgerarea suprafetei 4o adsordiie.

T.4. QUiCLIZLL

Rezurind cole aridtate acterior,rezultd ci avind in vede=-
re,atit volumul ridicat al oecoesarului de oxid dc magnezia,cit
<1 multiplele sale utiliziri pe de o0 parte i faptul c& cunO-
roase (iAri,printre care gl hLe .hominia nu dispun do sdciointe
Jde ma;pezit,au fost intreprinse cercetiyi ip vedarca estraerii
acestul o0xid gi din alte surse naturale.

Au fost corcotate in acest sens alituri 3¢ apa 3o naro
si deloaite,si oerpontinaley,din caro se Jisese zdcininte bosn=
te g4 io {ara ncastri.

raptul 6i in oerpeantine se shsegte gi nictel 2 dus la
cercatiiry fn vederea extraserii acestuia din urmi,

vu toute ou diu punct Jdo vudore btebnicy,rozuitatole gb=
yioute o cursul cercetirilor au demonstrot posibilitatoa extra=
cerii atit a manesziulul cit gi a nicbelului,pree xiecle respel=
tive nu au fost pinid acum asinilate ic industrie.vonuiderinm cii,
aga oum 5-a artitat anterior,aplicarca prcecededlar propusey,inpli-
oind instalatii ocaplexe,recpectiv un consum ridicat de reac-
tivi,nu asiurd rontabilitatea nocesarii.

sxtragerea cocnsocnitentd a nichelului trebuie sd ducd in
principiy lo cregtorea eficacitiitii econonioce a extraserii oag=
oesiului,

Trebuie aritat cid ainereurile care oferi pocibilitatea
unei extrayeri eccnonioce a nichelului tredvule sa conyini col
putin 0,70+ 3in agest motal,conditie care,nici po departe nu
este indeplinitd de uerpeatinele dio tard.Ziocinmintele 4in so-
dul Banatului au un cocotinut de circa 0,25 ileiteculti deci ol
extra:erea acestuia 4in urni ar putea doveai rentablli,pumni
prin cuplarea ef ou extracerea magneziului,care rinine cgbiecti~
vul priscipal al valorifiocirii serpeatinouludi,
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Iaind o censiderare faptul cid,extragerea nicheluiai
complicd considerabil procesul de extragere al msgneziului,in-
tr=¢ apunitd misurd afecteazdi gi rendanontul acestuis 4in urmi
si ci datoritd con{inutulul redus de nishel in serpontine efi-
ocacitatea econcnicld a extragerii sale,chiar cuplati ou cea &
oagneziului,este redusi,sinten de pirere oL extraeroe nichoe
lului nu pocte asigura crggtorea randamentului economic al ve=
lorificirii serpontivului,

Pe do altd parte,unelo cerceotirl au ardtat posibilita-
tea utilisirii residuului,rimas Jupd diverse tratamonte efoctua=
te in vederea extraperii megueziului,ca pémint deccloront.Intru-
cit agesta reprezintii un produs do mare importantd pentru induse
tria petreolifera gi coa a ulelurilor vegsiale,;i ioind seana
de faptul cii valarifiosrea in acect sens a reziduului nu come=
porti o complicare seneibilid a prococulul 3o valorificsre a
serpentinulul sub raportul extra erii magneziului,considerin
oi el poate oferi solutia spre ieltinirea inmtrepului praocos de
valorificare a serpeantioulul.
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Wdaterislul necesar paootru efectusrea studiuiul a fost
pus ia disposiia de cédtre Inspectoratyl Geologie iicisr Tinie
goara gi provine din sectorul Tisovita.

Materialul a foot prelevat dio stratul cel mai volunie

pos al sacimiotului si reprezinté,conform datelor din literetu=

£i /37/,0erpentin degradet.

Laterialul oste iriabil,de culcare cecugzle deschisa cu
o ugoard ouantd versuie,cu inclusiuni aibe,miructe.

saterinlul,in cantitate do circa 200 kg,a fost nicinat
pini 1a trecerea soapletd prin sita de 236 ochiuri/og” (0,4 mn)
g1 redus prin metoda srferturilor pini la ciroce 20 kg.icoastd
cantitate a foet din nou micinati pind la trecorea conpletd
prin oita cu 900 cobiurl/ca® (0,2 mm) i din ea eu fost 8coase
prin prelevare din mai multe puncte,urmati de ca0¢Pnizare,can=-
titatea necaesard poantru fiecare serie de determiniri sau ope-
ratiuni.Diferitele probe au fost mdcinate suplimentar la dife-
rite grade de finoye care se vor specifioca l1la locul cuvenit,

Sompogitla ohlolol
Anglisa s-a efectuat asupra maoterialului trecut prin
sita de 10.000 ochiuri/en,uscat pind la greutate ognstantii,

prin desagresare aloalinid,ccaform LA 166/2 - 1972,
Compozitia chinicd a materialului studiat a fost:

5"102 o 0o 0 0 o 299935 Cal o ¢ o ¢ o 0995
HEO o o o o o 3741554 40 .0.0.0 ¢ o 09235
F‘ZOB .e.0 o.0, 8,874 PeCoe o ¢ o o 19,430
A1203 e o o o o 5,89%
Anadlas termisd difereqciald

In figura 9 este redaty derivatograma matorialului ob-
tinutd la degivatograrul leVelie = Budapesta de tip L..rdey =
{ sPAUliR = I.faulike
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Efectul endoterm de la 700%C gi cel exoterm de lo 840%C
se situeasd in 1limitole de taemperaturd care,conform cu datele .
3in literaturd /18,26,34/ sint caracteristice pentru serpentin,.
In ceea ce prive,te patura variantei mineralsgice a

serpentinulul (crisotil sau antigorit) se constatid ci,atit efoc-

tul endoterm de la 7006°C,cit i ool excterm de la 840°C cores-
punde temperaturilor indicate in literatura pentru crisotil .
(efectul endatarm 650-750%C; efectul exoterm S00=84¢°C) /18/.

e d0 altd parte,trecerea efectului endoterm cpro cel
exoterm s face in cazul crisctilului prin intermediul unui pe-
1ier accentuat,care se extinde do-a lungul unei portiuci insen=
pate a curbei ATD,in timp ce,in casul antigaritului,acoastd.
trecere se face direct,fiird nicl o poryiune orizontali /187,

Dupa cum resulti din derivatozrama materialulul cstudiat
(£1g.9),trecorea do la efectul endoterm la cel excterm Hrezine
t4 o aplatizare ugocard a eurbei ATD,perfect similari cu cea de
pe curba prezentati de Hagy gi “aust /3/ si .hittaker si
Zussnen /M/,obtioutd pric ansliza tormodiferentiald a unul a=-
nestec de crisctil gi antigorit,

{ erpontinul studiat reprozinti,deci,un amestoc natural
d9 crisaetil si antigorit,fapt care,conform cu datele din lite-
raturii,indicd prezonta,in proportil variabile,a ambelor specii
oristaline ic serpentin /75/.

Celilalbe efecte termice (de temporaturi mai joase do-
cit cele ale serpentinulul) trebuie atribuite componentel pro-
sonte in material sub forma incluziuniler albe,mon{ionate mai
ous.i ace excepiie efectul endoterm de la 246%C al ciiruil apar-
tenenta nu a putut £i ctabiliti,

In vederea precizirii msturii inclusiunilor,din nate-
rialul initinl (necdiruntit),a foot isclat up pumdr 3o bulgirasi
care,dupd mdocinare,au fost studiatl la derivatograf.

Lfectele endoterme do la 380%,420° g1 560°C oorespund,
atit cu ocele de pe derivategrana serpentioului 4in care au fost
separate probele,cit gi ou datele prezentate de Todaor /18/ re=-
feriteare la hidromagnezitul cu formula ugs(coi)“(aﬂ)a.anzo.
sfectul exsoterm care ocrespunde unei resrsaniziri structurale
dupd prime efapd 4o eliminare a CO, este ugar deplasat inspre
tenperaturi mai joasid,atit fatd de derivatograma serpentinalui
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cit o1 fatd do iodicayla din /18/.
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Plerderea la calcinare J@ 56,365 corespunds gi ea cu
oea indicatd in literaturid (56,50)/18/.

Jin comparares termogramslor 4in fig.9 i ﬁ.r'.le,eu 00=
le din literaturd,rezulti deci oi efectele termice sub 6a0%C
trebuie atribuite hidromegnezitulul,

In vederoa detemminiril proportiei de hidromaznesit,a
fost dosat 002 d4in materialul initial.Analisa o-a ofectuat cu
aparatul Geissler /76/.-roporgia de CO, ghisitdl esto do 4995.%
feiizind din ea cantitatea de CO, logatd de Cal0 din naterial
(0.75"/5) 80 Zisegte 4,20

Pleoind deo la cantitatea de 4,205 CO, disponibild pso-
tru hidromegonesit gi adnitind formula teoreticd deo mal susgse
gilseste un occnyinut de 11,115 hidromagnesit in macverialul stu-
diat.

Figell Roentgenograms serpeantinului studiat
C = orisctily A = antigorit; H = hidromagnessit

In sosntpenograma serpentinului din figura 1l se giisesc
iiniile principale ale antigoritului (A),orisetilujui (C) si
bidremagnesitului (H),confireind astfel datele ATD.Intrucit
1iniile prineipale ale antigoritului gi ocele ale crisctilului
se seafundd sau oint foarte apropiate,precisarea variantei mi-
oeralegioe a sesrpentinului este difiocili.Datele 4in roeatgeno-
gramd oonfirad oonclusziile resultate din studiul derivatogre-
mei ¢4 anume ol serpontinul studiat reprezinti un amostes de
oerisctil gi antigorit,

Apalisa roentgenocgremel pune fn evideatd,alituri de
linitlle careoteristioe oriscotilului gi antigoritului gi o linie
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intensd la 7,52 f.Contorn color constatate de Srindley ci
Zussaen /15/,care au studiat roentgenssrafic cea de a treia
varietate mineralogicd a serpentinoului,iizarditul i ls care
se gisegte 1inia de 7,52 £ se poate admite oi gi proba studia=
¢Z in prezenta lucrare cont{ins fntr-¢ anumitd proportie ¢l a=
osasti variotato (ocelelalte linii ale lizarditului se suprapun
peste liniile crisgtiluluil si antigeritului,

i oopul wrouarit in prima fasd a lucsrarii a oonutat io
deterninarea condit{iilor optime de trecere in soluyie a f’ -3 §
a celorlalti caticni din serpentin.Aducarea £n sclutie a catioc-
nileop s-a ficut prin tratarea la cald ou solugie do (Gl glis Oge
HNO,.

In acest scgp s-a studlat influeontas

- paturii acidului folosit pentru sclubilizare;

= gonceatratia aciailorsg

- durata tratamentului,

dedul de JNggw

f«a Jusrat ou materialul micinat pida la $recorea com-
pletd prin sita de 9c0 ochmrt/uz.mm desagresprea s—-au
folosit HOl,H£0, 51 HNO, de diferite conosntrafil.Duph adiu-
garea asidulai la probels cintirite,acestes au fost incilrite
un timp determinat pe bala de aepid.Frin reactia dintre ecid gi
serpeatin,in aceste conditii,in sclujie tree Wg”*,0a’’,Feo”,
A1>*,85°%%, paainind un residua fermat din 510, si serpentin ne-
reactienat,

Gradul Ge descompunere gl rocii s-a urmirit prin canti-
tatea de g breout fn selujie.Dosarea Mg s-a fidcut pe ocale
conplexometrisd dupld meteda lui < chwarsenbash /78/,titrind Sao
mediu ameniacel Lcoul ig”* ou_celujie e,0l m do coaplexsn III
dupd ee o prealabil ignii Fe>* ¢i A1 au fest preciyitatt g
fndepitatd 3in sclutiee
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Lesacresaren sy HCl

A fost urmiritd oal intii influsnya concentratiel acie
dului, tratindu=se prodesloe de zmateriel cu cantitiyl de acidystos=
chiometric ocalculate,psctru trecorea in sclutie a conpgnengiler,
variindu=ce conceatragia acidulul intre 1 i lo <.ircbols au
fost incilsite pe bala de apd timp de 1/2 51 1 ori.nezultatele
obtinute sint redate in diasrama din figurs 12,in care pe aordo-
natd sint aritate cantitipile de gl trecute in sclufle,rapore
tate la cactitatea ds iig0 conyiputd in recl,iar po abscisi cone
contratiile acidului clarhidric,

r@O%P
100

v —

80 1

70

60

1 2 3 4 5 6 7 8 9 0m—
conc HCL

I1g.12 Randamentul de trecere in salutie
a Mg0 fn functie de oconcentrat
HCl folosits

a - dupd 1/2 ord de incélsire;
b « dupd o ord 4o incidlsire,

Din curbele prezeatate rexzultid od concentratia optinil a
acidulul clorhidric este ouprinsid intre >-5 melar.Fentru aceste
conoentrayil dupd o ord de {noclilaire,in solutie se gisegte
96=-97% g0 Centinat in resi.la concentratii msi miocl rendenen~
tul de trecere a macneziulai in soclutie este scimut,in tinp ce
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peatru oonoentratii mai mari nu se constatd decit o cregtsre
peinsemnati a acestuia din urmli, '

Prin compararea color doui curbe (a) gt (b) din figura
12 rezultd od 51 timpul de contact influenteazd asupra cantitie
t14 de iig0 trecut in colufie,rocultate mai bune cobiiriniu=se la
o incilzire timp 4o 1 ord fatid de cele obyinute la 1/2 crci,

:entru a obtine date mei procise asupra dependeniel de
tiop a cantitdtii de g0 co trece in sclufle s-au ficut Inoore
ciirl ou iiICl 3 ¥4 la timpi de incilzire cuprinsi intre 1/2«3 are.
fiesultatele sint prezentate in Adiagrema 4in figura 13,in care
pe ordopatd g-a trecut % MgO treout in soluie raportat lz cane
titatea de kg0 conyinutid $£n roocd,lar pe abscisd timpul de locile
gire,

%Mg0

98

96 T

90

1 2 3 ore

Fig.1l3> Dependenta 8¢ Simpul de Linedlsire
& & canti 8%1 de Mgl trecut in so-
u".w 13“0

vrrin comparcrea datolor din figure 13,fn care se aratd
cantitatea de aoxid de magnesziu brecutd in sclufie in funcyie de
timpul de reastie,rezultd ci Jupd ¢ ord se gicegte 1o sclutle
%=96 din ..g0 total,pontru ga Jupd doud ore rundamentul si pa
dreascl decit pind la 96=974i.kenyinerea tinpului de ¢ ord apare
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drept cea mal Justificati fiind asigurat un randaneat satisfi-
citor 1a un timp de tratamsat relativ redus, '

Dezasremareg ou H-CO,

(=8 studiat comportarea serpentipului fata dGo qé:q‘.in
nod similar cu cazul acidului clerhidrice.irobele cu saerpeatin
au fost fncilsite po bala de api gi Jupd filtrarea roziduaiul
in soclutiile obtinule s-a dozab Ha?* in modul descrise

Din ourbele reprezeatate In figura 14 rezulti cd actiu=
nea_ li5Q, asupra serpontinuiul este aproape identici ou cea o
HCl.:i3tfel la foloslirea de ilx 0, 3 M se obylne un randamont
ezal cu 96;;,atit pontru tinpul de 1/2 ord ¢it si pentru 1 ari.

% MQO
100 ¢

1org
1 ora

90 1

85

- ¢
N ¢
w

Lm
cong H2$O4

rtg;lb Randamentul 4o trecere fn sclatie a
UgO Sn functie de ccnooantratia B0,

foli.it,

{ «au f£Aout inocerciiri si cu HNOB de 4iferite conocentra~
tii,odtinindu-se aveloasi rezultate o2 gi in casul folooiril
HCl sau Hé: o‘o

Din ocele arftabe se ccastatd cd natura acidului folosit
1a desegregare nu are influenta asupra rendameantului de trece-
2o §n soclufie a nagnesiulai,
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Pentru obgiperea cocbinatitilor masneziulul 3din solupiie
le obtioute prin dezasremrea sorpontinuiul cu aclzil acintiti,
ionii 3o aluniniy,fier gi nichel trebuie in prealabil indepire
tati dio scolutio.Aceasta ceo poate face io principia prin Joud
variante.Io prima variantd fndepirtarea scectora 3in solujie

80 poate face - dupd oxidarea completd a Fe=* la colafiile clor=

hidrice gi sulfurice prin precipitarea lor sipultanid cu dclonfi=

ti arsdy,ridicind pie-ul sclujiei pind la 8,5=9.Amectocul de oxizl
a ocolgr trei motals poate f1i fclosit pentru ob{yinorea unui alial

lo=ilesIn a doua varianti,aluniniu gi flerul se pot precipita
prin ridiocarea pi-ului solutield piaoéa la 5«6 cu ﬂgcoz.sau oVOD=
tual cu amonias,urmind ca nichelul su f£ie ssparct dim sglutde
printr-0 metodi adeocvatd (precipitare,schinbdtori de iocai,otc).
Dupd indepéirtarea celcr trei coaponenfi in solufle rimine doar
nagnesiul, iopurificat cu cantitiji nici de calciuyprevonit din
roca ini{iald. apararea mg?‘ 440 acocte scluyii ce poate face
fie sub formi de usdruri ale acizilor fclosigi,fie sub forma de
hidroxid 3o magnesia.

Cic da:ele prezentate rezultd si serpontinul micinat
poate £1 desagre:mat cu colugil de IiCl,I5 0, g1 }{;303 prin {ocil=-
81re,0ipd caticuii rocii trec in soluylelar 10, ramine ca
regiduu.lucrind cu sclutii 3=5 molar de acizi in tinp de ¢ ord,
in soclutie trece 96=97.: 4in .ugL0 total,

I1.2¢2¢ OBt

A 111 AR b b T SRR N o yr2
11.2.2.1¢ GRGARORSA AELloalilaQ /77/«

Pentru obyinorea msﬁla.ﬁﬂao s-a prooedat in felul urmie
tors s-au pregitit mai multe probe a 100 grame sorpenting,prima
probd Je serpeantin o-a tratat cu cantitatea echivalenti de iiCl
de ooncentratie 5 M g1 s-a inodlsit la 9%%C tinmp de o ord.. cle~
tia filtratd (I) s-a addugat la proba urnitoare 3o serpentin,
foodlsind 41ia nou.rrin filtrare se ob{ine salutia (II) cu un
pH suprins fntre l-2.:6s3iduul rimas 4in a doua probid a fost
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tratat 4in neu cu acid clorhidsrio,sclutia obyinuti fiind din
nou tratatli cu serpentin ge.a.M.d. ’
{=8 utilizat principiul coatra curentului,acidul proas-

pdt intilonind serpeatinoul partial epuizat,iar serpentinul proase

pdt £11n0d atecat ou acid partial epuizat.iln acest fel se asipu=
ri o ytilisare mui rafiocoald atit a serpentinulul cit si a aci-
dulai,

rentru indepdrtarea aluniniului,fierului gi nichelului,
8-a aldiugat MsCO’ in gsoclugia (II) gi in prezenta acestula la
60-70"C s=a barbotat Cl, gmzes.Precipitatul farmet de AL(Gil),
re(OH)3 -3} M(Oﬂ)5 s-a filtrat impreundi cu exocesul de g 0ze
( slufia cbyinuti ocu o scacentragie de 22% L.@lz 80 conocentreazi
la jundtotea volunului astfel ineit concentrafia ﬂg.sla 8i ajan-
g3 la apreximativ 404yConcentratis la care prin ridcire,intreain
masa cristalizeazi sub forai 4o AgCla.GﬁaO.

. .=a gbtiout in acest mod ¢ cantitate de 200 ra.e de
3C1, ¢6li50 in medie pe prabi,cantitate care reprezinti echiva-
leatul a 39 grame ligl provonit din serpeatin prin dosasresnre
0u 8914 51 din MgOO; adiugat pentru preoipitares 162%,A1%* 51
N7, . .

:.1@12.6}120 obtinutid conyine ca impuritate 0,8., CaCl,e

In produsul obyinub,s10,,417%,1¢>* sint aboonti.

krodusul peate sonstituli o materie primi peatru cbii-
nerea mapnesiulul motalic prin deshidratare in etape /79,80/,
urmati de electrolisa sidrii tapite /81,82,83,84/,

Una 4in atilizirile principale ale clorurii de mogneziu
constd fn prepararea cimenturiler magneziene 3o tip . orel.Aces-
tea 5o compun 4in oclorurd gi oxid de masnesiu.Cimentul ameste-
cat 0u asbest eau fibre lenncase 4i dupd intirire un material
pietros cu multiplele utiliairi in construsctii,.

Clorura de magneziu se mai folosegte pentru impregne~
rea lemnului,pontru materiale extinctoare /85/.

I1.2.2.2. Qbkineres Me(GH), /66/
Au fost utilizate sclutiile azsotice,cb{inute prin tra=-
tarea materialulai ou mo,,noouu cale coooiderindu-ee avan-

tajeasd din punets 3o velere economis,intrucit solutiile rimese,
dupd separarea If’ ou Nu‘m.oon;u Nﬂ4uo3 care poats fi recu-
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perat integral prin evaporare si cristalisare,acidul asotic fo-
lesit la ebtinerea asetatului de ameniu prin neutralisare cu a-
moniac,ursind in agest cas ¢ cale mai lyngi,in cadrul cireia po
lingi asotat de ameniu 9e cbiyine i igO.

Datsle din literaturd /87,88/ aratd of ir solupii diluce
te precipitarea Is(m)z ou i, OH este incompletd gi céi rande-
nentul de precipitare depinde de oconcantratis,de natura anigonu-
lui siril 48 magnesiu,cit gi de timpul de gedere al precipite-
tului.lDatele respective seo referd la sclutii de Wglly, 91 K& Oy
fn conditil in care cantitatea de 1, OH era mai micd,decit cce
stoechjometricd necesari pentru precipitarca integrali a magne-
siululi .0 observaie interesanti se face in cadrul acestor lu=-
criri si anume oi in tocate determinirile centitatea de n‘ng(a-i)a
precipitat,este mai maro decit cea calcoulatd din lezsa maselor
¢l ol tempepatura influenf{easd in micd miisurd rendamentul de
precipitare,

rrecipiturea inccapletd nu poate f£i explicati oumai
prin sclubilisarea Hs(OH)a.in prezenta sirurilor de anoniu,pe
baza echilibrelers

I Mg(QH), wens uF* + 204"

I1 NH,GH sess [H7 + O

gl conform ocirore un exces do siruri de amcniu doterxzind deple~ .
sarea echilibruluil I opre stings,in sensul sclubilisirii ng(Ufi),e.

Lste foarte probabil 6ii in sclutiile respoctive existil
i echilibre de ocomplexare,al sircr resultat glebal 3duce la
micgorarea solubilitiyii ug(ua)?_ /8% .

rrecipitarea Hg(w)a s-a ficut din soclutii do ..;3(303)2
de goncentratil 1, 145 g1 2 Myou NH,OH 4o concentratie 2,3 gi
4 i, -au ales aceste ocncentratii meri fn solutie,tinind see-
na Oa aocestea 8i fie oit mai apropiate de concentratia solutile
lor cbiyinute la deecocpunerea serpeatinel gi totodatd ci pu fle
nocesard prelucrarea unor cantiti{i mari de solugie,

itapdaneatul de precipitere s-—a urnirit in functie de
raportul do amestes NH, * ¢4 1n funcyle do timpul de gede-
re al precipitatului.iocate determiniirile au fcst efectuate la
teaperatura cemerei (22-25%C).Cantitatea de magnezin precipi-
tat a fosS urmiritd prin diferents dintre goncentratia in meg-
oesiu & solupied inipicle 4 a filtratului..ozarea .f’ o=0 L8
ou$ pe cale complexometricd,dupi metoda lui : chwarzenbach /78/,
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In ce privegte raportul do concentratie al amestecuri-
lor de precipitare,s-au efectuat trei serii de probe,folosin-
du=ce peatru aceasba soluiiile de i.-ig(uoB)z,rQapec;tv de I, Gil
cu concentratia ardtatid mel susg,care s-—au amostecat in aounite
proportii,in aga fel fncit raporturile m‘mwg% din ococlugde
si fie cuprinse intre 2 gi 4,8 -« pentru unels probe s-a incers
cat 5i raportul 6,4, liu s=a dopdgit raportul de G,4 pentru o=
tivul oi la oconcentratiile mari ip masneziun a fost necesari o
conceatrgyie in iH Ol greu de abyinut,daté £11ind volatilitatea
acestuia, ’

rentru a urniri influenga timpului do gedore al procie-
pitatuluil asupra randanentului,s-au efectuat in paralel mal
oulte probegcare s=an filtrat la 2,4,8,15 gl 24 ore...vitarea
plerderilor de axzoniac in timp s-a fudocut,lucriniu-ce in vase
inshise,

In f4sura 15 cint prezentate randamentele de procipitae
re ale magneziului Sn functie deo ¢ de gedere al precipita-
tului,la 3iferite roporturi HH,QH/ug™* folosite pentru sclafii-
le de 85(305)2 1 i g1 NH,OH 2 4,

carbele din figura 15 arati cd fclosirea unui ancobted

NH,OH/Mg’

Med — 48
I m‘

— N ‘/‘

60 * 32
50

" 2

oL, .
2 4 8 16 24 ore

F12.15
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stcechicmetric Rﬂaﬂﬂlﬁg?’ s 2,asiguri doar o precipitare par-
tisli a magoeziului,indiferent de timpul 4o reactis al precipi-
tatului.De altfel timpul de reactie,influenieazd in =ici zasurd
randansntul,astfel pind la 8 ore se gbeervi ¢ cregtere ugoard
a acestuia,pentru oe la pastrare mai indelunzati,randansatul
ei rimind practic constant,
ixcesul de KHagﬂ adiugat,fatd de cantitatea stoechiomo-
tricd,deternind o crostore prosresivd a randamontulul,degl vae-
lcaroa acestuls = pentru conceatratiile folosite - nu depigeste
75,0101 ehisr 1a raportul de smestec de i, OH/Ie”* esale cu 4,6,
In figura 16 s-eu infiayisat datele abyioute in aceloaji
conditil de precipitare,fclosind insi soluyii de ug(u-j)a 1,5 4
gl NK‘OH 3 M,

oV’
X
(Ve

o
70

2 4 8 16 X ore

T1£.16

Curbele din figure 16 prezinti aseeasi alurd ca o fi-
gura 15 ocu deocsebire coii rendamentele de precipitare sint mai
mari pentru toate valorile folosite ale raportulul do amesteca~-
re KH‘QH/Mg?’.ooo. oe denotd 04 renjamentul creete cu 0cnsen-
trajia 1n ug®® of NH,OH dln solujle.

Astfel dacd 5o iau ip considerare valerile rendamentu=
lai corespunsiiter raportului egal ou 4,8, ou exoeptin probed
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1a doull ore,toate oelelalte se gisesc la paeste 8a3%1in timp ce
aceleasi probe din figura 15,unde s=au folosit solutii mei di-
luste,aveau randamente cuprinse intre 70 si 75%.

1a aceastd serie,s—au ficut prebe i pentru raparturi
mxuavugz’ 9gale cu 6,4,constatindu~ee insd o cragtere nici a
randamentulul (86 fatd de 845 1a rapartul ezal cu 4,8)icreg=
tarea cu apraximiciv 2, a8 randamactului nu justifici fclesirea
excosului de HH‘ .

In Tigura 17 oint prozentate datele gbjinute cu sclue
tiile de ug(soB)a 2 i g4 N, 0H & i,

% Mg
90
80
N
60 / 5
! 0 2 4 8 16 24 ore
18417

Oin aoceestd diagrami e conutati 6i obeorvatiile gone-
rale fisute la o9lelalte doui serii do incercdri se mentin si
la aceastd serie.i:andanentul este mai ridicat peatru Iflecare
probiiyfati de datele din figura 16,3ar cregterea randanentului
este practis neinsecpnati,

reatru a arita mal intuitiv cregterea randamentului de
precipiture,la toate cele trei serii de probe,in funciie Jde
gregterea conceatratiei magnezliuiul gi amoniaculul din solufii-
le folosite,in figure 18 gi 19 se infitigeasi datele privitoe~
re la randancatul 1o funoyie de reportul LH,GH/HEZ® peatru cele
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trei conoentrajii folosite.In figura 18 se procinté datele agb-
tinate la un timp de goedere de 4 ore a precipitatului,iar in
figura 19 1s 8 ore,timpi la care randansntul are valorile cele
mai anri,

WQMQ

904 5M
f} éo 2M
| 2 M
| 60

50

40 - .
2 3 4 5 6 64 NHOH/Mg

¥ig.18

Curbele 4in figurile 18 31 19 aretd ci luorind cu solu-
tii 3o magaesiu de ocnscentragie 1 ii,randamentele de precipitare
se nenyin sciisute,ohiar gi la exoes mare de ..ldH,afiagind ast-
fol,doar 724 pentru reportul NHOH/Mg* egal ou 4,5.1n echimb
lacrindu=ce eu solutii de Mlos)z de ccncentratie 1,5 gi 2 K,
rapndamentul Jepigegte 864 fincepind de la raportul de amestecare
HB‘W’ ezl ou 4,pentru ca la 4,8, randansntul si fie egal
cu 844.kandamentul maxin atins esty do 86,. pentru vclori ale
reportulud NE,OH/Mg?* egule ou 6,4,

te oconstatd astfel od,cantitatea de megnesiu precipitat
din sclutie,cregde pe nilsurd ce cregte cantitatea de WH Ol o=
diugatd sclutiei.De asemenca ruendanentul 30 precipitare cregte
ou ecnsentrayia icoiler ig>* dic solujle.Cregterca randamentu=
lui de precipitsre ou sregterea raportului NH.W’ 0clLo mare
peotru valori aied ale reportulul,insa la valori mai oari tinde
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spre ¢ limité.valorile limitelar depind inséi 3de conceatrajie
namozzuhi 2in solutie,valourea fiipd oaf micé ls ¢sncéntra-
11 1 i faya de soluple de oconcentrayie 2 k in ug .

Mg,
90 2M
g 15M

80

70

60

S0

“0 2 3 4 5 6 6, NHOWMS

14g.19

o observid din figurd ci rendamentul de precipitare a
ziului cregte foarte put{in la walori a raportulul rm,&mv
* supericare lui 4,8,dupi oum cregterea randcmantului este
de asenenl foarte misci Ja trecerea dela sclutia de concentratie
1,5 M 1a soluyla de ooncentratie 2 k Sn ug”*.

Io ceea co privegte filitrarea precipitatelsr abtinute,
mentiondn faptul ci .;.g(ou)z filtreaszd io general greu,dati fiind
tendinta acestuia de6 a forma precipitate gelatincase gi chiar
suspeasii ccloidale,motiv pentru ocore se reccomandd fslosirea
de substante soasulante,

Io seriile Jde probe efectuste s-a lucrat firi adaccuri,
wairiod)-ce ocomparativ asdul de filtrare al diferiteler pre-
ocipitate. ¢ ceunstati astfel oi cel mai bine filtreazi probele
dupd up timp de godere de 2 ore gi cel mai greu oels de la 24
30 ere.rrobele de 4 gi 8 ore filtreazi de asemonea revlativ ugor,

ou exoeptin oceler la care s-a aldiugat umdoimqai,m fil-
Sreasd mal greu,
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Hidroxidul de magneziu ob{inut prin uscaresa,la taoporas
turg ccnerei,co prezinti ca o pulbere amorfd pi nu este aglome-
rat..fectuind termozgracsle priadusulul cbtinut se oscostabd (fie
gara 2¢) 63 acesta nu reyine docit cantitiyi foarte cicl do o=
péd (1-1,53) pe care o plerde intre 8¢ gi lae’C.

o pierderiv

100 200 300 400 S00 600 C

Tige.20

Descampunarea ug(cn)a.cu formare de iig0 incepe im Jar
de 350°C,pentkru oa 12 400°C deshidratarea si fie completd,resi-

dua a girui pendere rimine ocnstantd peste 40c%C,este farmat
din Lgle

Datale prezentate arati oca randamectul Je precipitare
cregte cu coooentratia ionilse Af‘ din soclutie.Consentratia .
optind de precipitere este cuprinsd fntre 1,5 yi 2 i in ug(::o})a.

1opdansntul cregte de asemensea Cu cregterea reportului
3¢ axeatecare m‘oa/nga’.mnamu bupe ob{inindu-ce pegtru
valori ale raportulul 42 mai sus,cuprinse fntre 4 gi 4,8,n2p0r=
tul stoschiometris 30 aue8886,0.81 Cu 2,0u asijuri Jecit un
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rendanont scidsut de precipitare.

Timpul optim de pistrare a precipitateior,atit in ce
privagte rardanentul,cit gi filtrarea acestora este cuprins ipe
tre 4 g1 8 cre,

L.g((li)z objinut,se prezintéd ca o pulbere angriiycare
royine 3upi uscare li tamperstura camorel,dgar mici cuntitagd
de api. e transforml in g0 intre 35o0-400%C,

Tirind seama de oonceutratia in magpeziu a sgiufiilsr
cbtinute la Jdescompunsrea sarpentinei,a cirer concociratle vae
riazd in Jjur-de 1l,4-1,8 M in ag(noj)z.ca gl cele aridtste noi
sus,rezultd 64 sclujiile respactive pat £1 folisite direct la
precipitarea magn9oziului,concentragia lor corespungind concan~
tratiel in nagneziu,cire asijsuri randanente maximo,

siidroxidul 3s zmagpeziu obyinut,poate servi ca ature

pentru prepararea ¢imgotulul : orel,a produselor refractare,a
pletrelor artificiale...l poate £i utilizsat pentru obiyinorea o=
talului sau a carbooatului 3o magneaiu,este un coa_ulant pentru
purificareca apelor do alimentare a cazanalor gi poato fi utili-
sat in industria sticlei /%a/.Ca urmare a temperaturii Jocse

de degcompunere (wezl fiz.20) poate servi pentru obfinorea cii-
dului,

I1.2+2403¢ ghGiROreq 4C0-051nQ
I1.2.2.3.1. itudiul precipitirii macperiului dip golutle
azQkigd /9/.

Io continnarea fncercirileor de separare a ma neziulud
din colutiile asgtice ob{inute ls dsscompunerea serpsntinei,in
cele Jo mai Jos sint prezentate rezultatele obyinute prin proe
oipitarea nureziulul cu amastecuri NH,O0H + (Nau)acoj.

In literaturd sint indicate metode de precipitcre a
aaondz iwiul,fclooind bicarbonagi,carbonnyi alcalinl sau amente-
curi de carbopbai alcenlinl gi KOl sau ameatecuri ale acestora
/%R/ urnirirdu-ce ir special ccablosyiile masnagiulul,care ce
foraeasd cu acosto 2lausuri,
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Carbonatul de amonin,in general nu precipiti magneciul
dic solutiile diloate ale acestula,Gatorité hidrolizei avansate
a carbonstuluil de amgniu conform ecuatieie

2:m;oco§'oaona=azm4wonnzoaco§'

os urnare a hidrclizei,in sclufia de carbonet 39 a ouiuyConcod=
tratla Lonilar CO5” ogtoe micd si lnsuficientd,pentru a doterni-
pa precipitarca &3903.£o obsorvd oi aliiturl de co§' in solufiu
ce mal giisesg ip cantitéiyl apreclabile gi ionii HGO%' (33 § huz,
precun gi un‘pa.

Aplicind ecniiibrului do bidralizdéd ds wal susglesle Dam
selor,cdbyinans

0] [o02~] by

de unde se cbpervid ei in timp oce oregterea cencentraiiei ioni-
lor HHY actiensazd in seosul micyoririi concentrayiei ionilor
co%‘,prozenga unal exves de UH,OH acyicneazd in semsul micjorde
rii concoctratiel fonilor nco%’ 51 cregterii concentratiei 1io=-
oiloer CO%‘.:espooctv in sepsul Jeplas.rii aschilibrului de hi-
drclisd de 1la dreapta la stinga.

Ic literaturi se indicid de fapt gi folocirea (534)2003
sau anestecurl de I'H, OH + (ﬁﬂa)zcoi.pent:u ob{inerea unor care
bona{i basici sau nsutri ds magneziu /79/,firli a se urairi ine
sd proportia in care msrneziul este precipitat,

Fleoind de¢ la acoste occnsiderente am efecuat o uerie 8e
detsruinlfirli ale ranjamentului do precipitare a megneziului,in
fuccyis 3o cancentrajia acostaia Jin sclupie,de raporéul do a~
mestecare CO%‘?M;E’ gl NHQOH/MG?’o

Uecarece precipitatul format fo prima fazi,se nodificd
in tinp g4 aceastu modisicure acyicoeaza asupra randsuentulul
de separare a 2w wziului,sc-a studiat gi influeata pinpului de
gedere a praocipitatului asupra randanoctuliuie

la afara unaor probe prelininsre e:ectuate la terperatus
ra canereij,restul devermianirilcr s-au fiscut la teaperaturi coo=
trelate prin interaodiul unui ultratermostat,
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nandaceatul se-a urnirit p{&f cantitatea ds masnegtn i
mesli in sclutia oumil,dosindu~-ce Mg po cale complexomotrici
/78/.

Pentru a urmiisd influsnta ccncontrayiel nagneziulal,a ro-
portulod NH,0H/Mg>* o1 a smportulal CO5™/ug?,d1n colujie acu-
pra rendanestulul,s-en ofectuat doul sorii de detorminiri folo-
sind,in prima seris solutii de Hgﬂl03)2 ) 1 (nn‘)2c03 l1Hod
RHO0H 2 ¥y In a doua seris s-an folesit sclutiile aceloragi
substante,insé 4o soncentratie 4dubli.Hesultatele obiipute sint
fnfitigate in tabelul 4,5,6.

In privinta raportului cog‘/né’.s-.n folosit bred
valori 1, 1,6 g4 2,avindu~ce in vedere 6i prima wvaloore 00rec-
punde unui report steechiocmetric de precipitare,in timp ce ulti-
ma corespande cantititii duble Je ioni ~ fatd de cea 5too-
chicoetricd Desesardl.fapartul [H,0/lg?* ou care s-a lucrat,
s=a ales intro trei valori ocuprinee in Jurul valorii unitare,
aviod in vedere 8i alte wolori nal mwari sau mal nici ou pot a=-
vea influente fgvorabile,dacd 00 are in vodere ecuatia stoechiog-
netricd globali,

Zavolul &
Valarile randacentului do precipitasre a
manesiulul 4in soluyii de oocncectraie 1 U

= =

SSEL 8-l SITBISIITEIRCBIICSISISTRISEIL LT UFSITTE 8 TTRLS

S = =oms
Haportul CO5~/ug™* | naportul Ni,oM/Mg”* ﬁ“m":"# g
» ’j
t e —— D
3 0,8 T 70490
) § 1,2 79040
) | 1,6 83,485
1.6 0.8 71’%
1'6 1’2 79.50
1,6 1,6 84450
e 0.8 7“.65
e 1,2 80,00
e 1.6 8“055
R ——— e—

Io sabelul & sint rodate randamentele de precipitare
ale magnesiului,dupid un tinp do 24 de ore,in functie de rupor=
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tul na‘m/usa’ gd Oog'frdgz’.ou prima serie de scluyii.

Din walorile redate in tabelul 4 se observd im primul
rind,ci randanentul eroyte sensibil po misurd ce crejbte rapor=
bul NH,OH/E?*,in timp co excoeul de (NH,),CO; determind o creg-
tere mai micd a acestuila.Aceastd evoluyie a rendamentului la
exces d¢ (Bﬂ‘)zcos este in coucordantd cu unele date dio lite-
raturd /16/,08r0 aretd ¢ii pentru ¢ buni preocipitare,concentrae
t1a fonilor CO5™,din salujle,cu trebuie si depigeascd pult Cane
titatea atoechiocmotricd necesari formirii carbonatulul.latale
ou cfat inod -in deplind coacordantd cu alyl auteri /51/,care
studiasl precipiterea mecnsziului dic sclugii de sulfat de nag=
pesia si anoniu gi care constati cd tru o precipitere cit
mai bundi este necesar 6& repertul lléea’ si fie egnl cu doi,

Ic a doua serie Je Jeterminiri ale cirei rozultate ciat
prezentate in tabelul 5 s-uu folosit soluyie de conceuntragie
dubld,fayi de cele din prima serie.iinind seama de rezultatele
obtioute in prima cerie,unde rondameatele de precipitare ale
aaspeziulul dic solufie nu erau consibil mai ridicate pontru
raparturi CO%' mé’ ocupericare valorii unitarg9,in aceasta serio
ou s-3 mail luorat cu reporturile supraunitare.avind insi in ve-
Jore posibilitatea formirii,alituri de carbonatul de magueziu
trihidrat 941 a carbcnajiler basioi datd fiind prezenta RH,0H
fn solujie alituri reportulul unitar in C5~/ug"* o-a lucrat
g4 ocu valori a raportului respoctiv egell cu 0,8 gi ip nod ox-
ceptiocnal cu valoarea 0,5.l8 aceastd din urni valoare determi-
nirile s-au resumat doar peantru doudl reporturi Nuaai/..’ga’.dato
f1iind reczultatele foorte slabe obtinute,fapt care aratd do alte
fel od posoibilitatea fommdrii carbons{ilor basici eete foarte
redusi,devenind posibili doer la exves mere do HH,CH,

Din datele rodate in tabelul 5 se cbservd 6i la rapar=
turs C05~/1g”* subunitare,randaneatels de precipitare eint foar
te mici,in timp ce raportul anitar asigurd rendamente ridicate,
mai ales pestru raporturile NHOH/UE>* egale ou 1,2 51 1,G.ia-
lorile mai mari ale rendamentului,peatru aceastdi serie de d0-
terminare sint explicate prin concentrayia mai mare a sclujii-
lor falesite,fapt care aretd oi rendumantul de precipitare creg-
be 5eaoibil,ou DuIAL U Greytorea rayertulul hHgOH/LEP¥eol i
ou conoeatratia magneziulul din sclutie.
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Iabelnl 2
Valorile rendanentului de precipitare a magneziniuil
in solu{il do concentratie 2 il

e e T T T LT Ty R S R T e e L P Y A T T
. - > . +| “apndsmentul do i
Raportﬂl /ﬁga Raporhul.iﬂ&ﬁxlﬂlga plharo a ma:noﬁ ui
- 19) 1,2 50C¢5
LTy 1,6 262
0.8 098 67.95
0,6 1,2 77
0.8 1.6 81.85
prm——— — ———— wafas
1 0.8 72.55
1l 1,2 81,85
) § 1.6 85'80
. - :i

roctru a arita mei intultiv gi sintetic infiuwenta con=
ceatratiei mazneziului gi & rapartului HH“Oﬁlmga’ asupre randa-
mentulul de precipitoare a magnssiului,valorile acostel depon-
dente pentru rapartgrile NH,0H/ig* egale ou 1,2 5¢ 1,6 eint
redate in tabelul 6.0atele se roferd 1la solujii in care rapore
tul Cda'VHg?’ 80 pectiine unitar modificindu-se dcar concentrae=
tia Bolard o ug* din solutie.
iabelul ©
Valorile ccuparative ale rendamentelor de precipitare
a nagneziului pentru cele doui socluiil deo magnesiu folooite

<o cbeervi cd sandamentul orecte cdatii ocu cre;tarea 0on=

- t-1-2 93 -} - 2 4 2-{-- % 34 83..88?‘...:=SB=B=S=q-“===-8--.SBB ::8“8::;]!
hapors CH/Ug Cons.nagnesiului Randamentul e

B B0 Tl e

et

1,2 8,4 79.4o

1,6 (- PY 2 83445

1,2 0,8 81,85

1.6 0.8 85.80

centretisi magnesiulul din sclujie,insé aceastd creglere nu es-
te atit 4o insemnati,mni ales la probele la care s-a lucrat ca
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excee de HH‘OH. .

Din datele cuprinse in tabelele 4,5,5 rezulti ci pentru
a se ocbyine randaments bune de precipitare a masmoziulul oste
nevoie 33 solugii ocncertrate in Aga’ si de un rapert i uu/ﬁga’
cuprins intre 1,2 gi 1,6 ip ceea ce prive;te roportul CG} '7%@2’
Du o5t@ nacesar a c8 Jdapigl wvaloarea unitarid degarece randanobw
tel9 creco putiue

=28 gbservat ci precipitatels de carbonat de zagneziu
formate in momantul amestecdrii solutiilor,sufsrd modiificiri
insennate prin godorejacsstea trocind din procipitatelc amorfes
formate initisl,in cristale bine individualizate i de dimenciuni
mari,uger separabile din solujia oumid.Intrucit in probole preiie-
nipare precipitatsele s-au filtrat dupd o godere 30 <4 ore ;i
uneori 48 core s-a oxocutat o serie 4o probe,cu sccpul 48 a Ube-
niri,daci timpul de gedere recpectiv forma precipitatulul mojii-
fici rendanentul.:entru a se urmiri aceastid influead asupra
randanentulul s-a luocrat cu coluyii in care rapartul uu%'?aga’
este 63al cu 1 gi un rapart iil,GH/ue®* egal cu 1,6. -a lucrat
cu aseste raporturi de amestec,pentru cd incercirile prelinina=
re aratd ol aceste raporturi asigurd un randament optin de pro=-
oipitare.vatels obyinute sint prezentate in fiura 2lgcurba I
reprezentind randamentul in funcyie ds timp,pe:tru toopoaraturs
de 25%C,0u o soluyie de masnesiu de concectratie 1 (.,iar curbe-
le II,III i IV repreziontii rondamsntole la diferite tenperaturi,
ca sclufid de aaneziu de concentratlie dubliu 2 i

v %
Tt

14 Timp ore
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Din figura 21 se observi cid la solufii de ma neziu 1 i
randamentul eregte brusc intre 4 si 6 gre,pentru ca in conti-
nuare si rimini prpactic constant.Cregterea bruscd a randanentu=
lui in interwalul erdtat ge explicd prin cristalizarea co 59
produce in acest interval.Incorsind si se reproduci valorile
randamontulul la 6 ore gi peniru sclujla de magnesiu de oconcohe
tragie 2 U gi 25% ce consta%i ci acestea sint mult mal nisd
(curba II = 63%)..al oult,nici dupd 12 ore nun 29 obsorvd o
crestere apreciabili a randamentului.lacrind cu acelsagl sclu-
t11 1la 30¢°C (Courba III),la 6 ore randamgatul 8o me}yine sciizut,
cbeervindu~06 0 cregtere la 8 gi 17 are.la 40% (curba IV) aupd
6 cre se odbtine un ranjament ezal ou 86,55 6are pcate fi cone
siderat maxim in conditiile date.leatru aceasti tewmperaturd
s-au ficut inoerciri gi la & respectiv 2 ore,cdbeervindu=ce a=-
celagl randament ridicat la 4 ore,in schimdb la 2 ore randamdne
tul este mult mai mic (77,5.5)«

In diagrami este reprezentat 3i un punct geparat (X),
care arati randamentul obtinout dupd © ore la 5o°C.Doqi cole &
ourbe sint mult diferite una fafi 40 alta,somportarea prgbelar,
artitatd ds aceste ourbe esto axplicabili dacid {inem scoama Je
conditiile do lucru.Astfel curdbe I a fost odjyinutd cu ¢ sclu-
t1e de nagneziu do oconocentraie 1 kylar celelalteo cu cclupil
de concentratie dubli,fapt care determind cemportarea consta=
tata,

In sclutii oel diluate (ocurba 1) peatru ¢ eristalizare
completd sint nececare 6 ore,timp care pentru sclutiile de cco=-
centratis 4dudbld nu mal este suficient.Cristalizarea fiind do-
terminntd de vitema de 3difuzie a ionilor in mediul roopectiv,
conoentretia miritd a solutiel va aicjora pult aceasta vitesd,
nirind astfel tizpul necesar coristalisirii.la teampsraturi nai
ridicate,la care vitesa de 4ifusie este mal mare,se cbservid cil
randamontul pontru acelagi timp de cristalisare,crecte 6u crege
torea temporaturii,astfel incit la 46°C randamectul atinge vee
loarea maxind dupd numai 4 cre,valocare care se meanfino constane
td g1 pentru 6 are,

Ic oonoluzie,3acd se lucreazd cu sclutil do mugneziu
de scnoentratie 1 L,pentru atin/orea unui rendamesat bungsint
necesare 6 cre,la 25%,in timp oo psatru scluii de mappesiu
de ccnoentrafis 2 d,pontru a o prelangl timpul de godore la
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24 sau chiar 48 do ore,este necesar si se lucreze la 40°C,cind
randamentul paxir 8¢ =%inge dupd 4 ore.

Pentru a 80 umiiri influenta temporaturii asupra randa-
mentului,in fi ura 22 se reprezintid variatia acectuia in fynce
tie de temperaturd,pentru un timp de cristalizare de G ore.Curbe
I redd valorile obiinute cu ssclutil ds magneziu 1 i i curba IIX
cu concentrafii 2 M,

,____—‘—-
P
] /
/
701" /
o =
601
50 v - ——

¥ige22

{ 9@ observi ci la sclu{ii deo maneziu 1 s rendarentul
cre,te ugar ou ridicarea temperaturii,pink la 40%C si rimine
oonstant si 1la 50¢%C.In schimb la sclutii deo magneziu 2 i
(curba II) randanentul se modificd brusc fotre 30 si 46°C,mo-
dificare determinati de cristalisarea precipitatului.dupid oun
roiese gi din Jilagrema din figura 21,timpul de © oreo nu este
sufieisat pentru o srictalisare eompleti din aceste colutii,la
teaperaturi cub 4a%C.

Trebulie reanarcat oilycregteree rendanentului in funoctie
de temperaturd nu aratd ci eote vorba de o cre,tere a acestuia
po seana miogeoririi solubilitiyii carbdbonatului 80 naspesiu for=
ma8.iidrirea randazentului este Joterminatd de cregterea vitesei
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do cristalizare cu ridicarea temperaturii,deci de considerante
cinetice si nu termoiinmnmice. '
Tintnd seama de faptul constatat acterior,ci randamen=-
tul d3 precipitare creste cu raportul HH4QH/H¢2’ sl ci este op=-
tin pentru rapertul CO%'YMga’ ezal cu 1,fn final s-a 2xecutat
o sorie de prgbe pentru a_se vedea care sint valorils optime
ale rapartului Hﬁaﬁﬂfﬁga’.
Datele acestei serii d2 doterminiri sint infi;igate in
ficura 23,curba 1 reprezentind variatia randamentului,pentru
o solutie de magneziu 1 i la temperatura de 25%C si 6 are si
ourba II pantru o solutle de magneziu 2 M la 40%C,dupi 4 ore
de cristalizare.

%&%
90 —
| — T
- )
7
o
L —_———— . . —
- o8 f 12 6 2 24 MONIyL
‘f13023

Jatele figurii 25 confirmi gbservatiile preliminmare cu
privire la necesitatea ca raportul NH‘QH/ngZ’ 8d fio suprauni-
tar,psatru a se obyine randaicente c¢it mail mari.le soiu{ii mal
diluate in magneziu,valoarsa raportului de mai sus trabule si
fie ocuprinsa intre 1,6 gi 2,in timp ce la solutiile wal concen=
trate se ob{in randumeante tot a;a de bune gi la raporturi cu=
prinse intre 1,¢ 5i 1,6 (87,75 la 1,2 fayd de 87,3,; la un ra=-
port egal ou 2).
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Intrucit randanontul s-a caleulat prin dozares icoului
4g°*, rimas in solajillo manii,in cele aritate pina in prezont
pu ne-aj ooupat do forma in care magnesiul esto confinut in pro-
oipitat.i’entru a so vedea daci procipitatul,respectiv cristale-
lo sepsrate,au o composiiie not definitd gi care 9sto noeasti
conposifie s-au intreprins o sorie de deterniniri anaiitice,ni-
croscopioe, tarmogravinetrioe gi roentoenccrafioe asupra cristae-
lelor separate din solutie.

Datale osbyinube pe aceasti cale arati ¢i eristalele fop=
mate corocpund sompositiel chimice uguos.ﬁﬂao.ad;ca dtn solatioe
a cristalizat carbooatul de macnesiu trihidratat.irobuie romar-
cat ci datele din literabturi referitoare la condiyiile fmn caro
50 poate forma trihidratul carbopatulul de nasnesiu sint contrae
dioctorii.aotfel unii autori /16/ aratd ei trihidratul se pocte
obyine din siruri de magnesiu i carbonat de accniw,nunai la,
temperatura camerei,intre 3o-40%C s-ar obgine carbenmat basic.
Alt4 autori aratd 6i trihidratul so obyine pris jedore indelun=
;at:igsla temperatura camoreli,din carbonagii bazici de beosiu,
care pot sé precipite prin actiunea cardbonatiler gicalini sau
ochianr Je adouiu,asupra sururilor Jde mazneziu /51/.

Alte indica{ii aratéd ed trihidratul se fcromazd din 90-
luyil do dicardbonat 3¢ m neziu,cbyioute yrino suturarea unoi
sus~onsil d0 lguuy 6u COyeprin gedere indelun;atd la 50-37°C/93/,
sau prip actiunea anirocler putormic sarbgnatute asupra sirurie
lor 3o ma nesiu /MW/.

In privinjc dooeniului do temporaturi in core sa f£ormeo~
88 ;1 osote stabil trihidratul,3date nal nei /95/ aratd oi acest
doneniu eeto cuprins,peatsu trihidrat in oontact ou soluyie sa-
turati,intre 14 gi 54%C,fapt ogre escte in deplini ooncordentd
cu rezultatele cobi{inuto do noi.

Analisa chimicd a cristaleler obyinute ccrgspunde do
fiocare datia compozitieid trihidratuluis ”5903‘5820‘ In produsul
apaliset s-a dosat megnesiul gi bioxidul de carbong upa B=a 30-
torminat prin diferenti.Valorile medii ale uncr analize efectu=
ate 30 noi sint aritate in tabelal?7 .
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Tabolud 7
Conpasitia chinici a wgilzeil0
FESSTSCSUSSSESSIASI ISl CSUSLSS3T oSTISIny

a0 | 6% | o
salculiat 29 21,9 39,1
Misit 28,7 | 3144 | 3949

2546 | 31,5 | 3946

2848 51,7 3949

. sudiul alcroscopic al crictalelar s—o ficut in iunind
paturaliy,in scopul stabilirii foroei 1 3diooosiunilar cristaloe
lor obyinute. rihidratul forueazi cristale aciculore gparticinl
oiltomulul cortorocbic cu atbic = g,045:11380,4508 /LeFo, 7/ eI
fisura 24 se prezinti nicrofotcsrafia prcbelior de ;gcos.iﬁzo
ob‘iaucg %5 40°u,dugu & ore do grictulizare cu wicciecul de
S5/ -1t il Ul = 24

.icrofatografia (156x) arati cristale bino trdividuaiie
gate Je dioonsiunl mord.

. tudiul termosravinotric cl cristulolar s=z fdgut la
termobi.lanyiscu 0 vitozd linlar-ccoovanta de 1e%/ainut,

D 1520
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Termograna upei probe @ste ardtatd in fisura 25 unde pe
ordonati este reprezeunsaté sreutastea probei in [jyrocpoctiv tioe
pul iv mipute,iar pe abscisd tonporaturae

F1g.25

Din figura se obsarvii ci trihidratul incepe si plardd
apa de cristalizare in jur de 90°C,pentru ca la 250°C procesul
de dchidratare sid fie terninat.:4inl la aceastid temporaturi pro=
ba a suferit o pilerdore de 38,8.; in greytate - din calcul cele
troi moleocule de api corespund la 39,1.Carbonatul aphidru,
36003 este stabil pind la 37o°0.dupa cars incepe sid disocioze
in 4g0 +.C0,yproces care fn conditiile de lucru,este termipat
la 550%C.i-lerderea in greutate a substantel supuse 366cOTPUDS=
rii,pini la palierul orizontal de la 550°C in sus,corespupde la
70,83 fatid de 71.5,0mloulat pentru reziduul format din (g0.

T tudiul roentzerografic al] cristalelor obiyinute s=a fi-
cut prin metoda pulberilor (Debye. cherrer). =a utilizat un a=
parat TUR=ii=bQ,fascioulul 40 raze X fiird obt{inut cu acod do
fier (filtru do in),tinp do expunere 3=4 ore.

{=au ofectuat roontyeaocrams poantru probe obiyinute prin
precipiture ocu raporturi stoechiocnmetrice (ua“)acu3/uga’.ou oX=
ces de (ﬁH4)2003 precum gi ou exces de DA Neziu.De aSA0L6A Seau
studiat gi probe obtinute la 25%C gi 50%C ou cantititl stoeshio-
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met:ice_(Nﬁa)zcoaluga*.kaportul NH4QH/mg2* a fost supraucitar
(1,2=2). '

Toate probele cercetate prezinti acelea;l linii gi acee-
asi intensitate relativi,fapt care arati cid nodurile rotelei
sint ocupate de acelgasl particule si ci distanpele ianterreti-
culare sint identioce. ,

In tabelul 8 sipt aridtate comparativ,distanisle inter-
reticulare pentru Agpoj.jﬂao,din liperaturd /51,96/ ¢i cele gi=-
site experimental pentru doud prabe.

. Tabglul 8
Vvalorile experimentale a disfyantalor interrsticulare a

gC0. 31,0

—— e e . e ——— ey G - Gy P WD - G W W S - e Gae e e S D e - S M . —— G WA T e G G W WP S G S PN S e W W e~ —— e ——
............

Goll| 5487 (3,54 5,18(2998( 2475|2960 (249(2939(2520(202]|1495| 1,54
6,42| 3,85 5,55| 3,21| 3,00/ 2,78 2,59| 2,48|2,37|2,19| 2,021, | 1,85

246129512438 (2,17 (2401 |1,R(1,83

Din datele expuse mai sus rezultéd ci precipitareca
ug903.5320 cu amestec N340H+(NH4)2003.d1n solujii opgima,sa face
ocu randanente cuprinse intre 85=87/,dacd rapartul GGB'/MgB’ este
cuprigs intre 1 si 1,2 lar rupertul KH,OE/kg”* fntre 1,2 gi 1,6.
li3C05.3H,0 plerde apa de cristalizare intre 96-250%C,1ar descom-
punerea carbonatulul anhidru are loc intre 37¢ si 556%C.

Il.2420302. Lbtudlul formaril of cristalisfril NpCO,.2H,0 /99
Froblema formirii carbonatului de magneziu trihidrat
ugCOB.Bﬂao,mult dezbatutd gsi controversatd in literatura de spe-
cialitate mai wveche /3R,51,93,94/ a fost in bunid misuri clarifi.
catd prin intermediul uner lucrédri mui recente /95,lc0,10l,l1c2/.
Astfel s-a aritat /92/ od prin precipitarea kg=* din solupie
ou carbonati alcalini se formeaz& alituri de carbgnatul trihi-.
drat gi un carbonat bazic,hidromagnesituls Augcoa.ﬁg(OH)a.#ﬂao.
Tribidratul ge poate ob{ine,prin Jecarbonatarea unei
sclutii de ug(HCOB)a.Un factor important in procesul de forma=-
re al carbonatulul trikidrat i1l comstitule temperatura de lucru
/lel,1l02/ care, in Zeneral, se aratd ci trebuie 34 fie cit mai
scizutd, Afectuird un studiu asupra sistemului bdinar
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MGCOs=i,0pIanatiova O.X. 5i Resonscala Is e /95/ pun io evidepn=
t4,50 domenjul de tcmperaturd O si loa®C,formarea a troi carbo=-
Bafis £GC0505HA0 stabil intre O gi 14%C,ieC05e30,0 stahil fntre
14 g1 58,37C 91 QU1ECO5ie( ), 4400 Stabil peste 54,3% .un alt
otudiu /loa/ arati cid se abyine &3003.3820 prin decarbonatarea
1a temperaturi de 25-30¢%C a unai saolujii de ug(HCOz), obyinuti
la rindul sidu prin barbotarea unui curgnt de €0, intr-0 sucpon-
sie 39 ocarbenat de magnezia precipitat.functul de plocare l-a
constitult o'soluqto de ug(no3)2 1,25 Horospectiv de ilaaco3 de
aceeagi soncentrajis,came prin anestocare a dus la un precipi-
tat in ¢are aliituri de 35903.3820 s-a identificat gi hidroraopo=
nezitul.

In ocadrul uoor lucridri ofectuate £n acgpul valorifici-
rii chimice g compgnenyilor 4in serpeatine /77,91/ 9i redate la
punctul Il.2e2¢3eley8-a aritat ci prin precipitarea ggz’ din
soluis,ou un amestec de Ni,Gi « (NH‘)acoi.in produsul de recace
tie se giicegte numai ﬁsCO,.}Bao g1 cd randamentul de separare
el maygneziului depinde gi de timpul de gedere al procipitatulul
fn scluia neai,timp £no care precipitatul,anorf initicl,trece
fo formid cristalini,

T4cind soana dc aceste gbservajil,u-a urnirit ia cele
ce urmsasl efectuarea unul studiu microscopic si roentisng ra=
fis asupra precipitatului,incepind de la faormarea lui gi pind
la atingerea randacentului maxim de separare a ma_peziului din
solutie.

Jecarece randamentul maxim gi timspul o core valocrea
acestuia este atinci depinde de concentratia totali a ionilor
reactacyi,do raporturile Lg”*/C05” o1 ugP*/LI 0,00 51 de team
peratura 3o lusru,in cadrul luocririi au fost mentiouyd pe rind
aceg il purametri ccastanti,lo valorile optime gisite anterior
/91/ . -a lucrat astfel ou doud sarii de precipitate obyinute
prin amestecarea ungr solutii 3o ug(ﬂO;)z 1 i, (mi‘)agso3 1 U
(-} § ﬂﬂ.pﬂ 2 ypentru prima ceris ¢f 48 ccnceatragieo dubli pon=-
tru a doua serie.Raporturile uga’/cog' g1 /NI OH c—au luat
e;ale 6u 1 respectiv ou 6,5.7ecperaturile mentinute ocsonstante

prin termostatare au fost peatru prima.series 20,25 si 3e%,
iar peotru a doua serie: 35,40 gi 45%C.rrobele e-au luat din

ord in ori,urnirindu-ce evolutia lor pindl la cristalizarea con=
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pleti,care nu a depijit 1: ore,izinarsa precipitatulul s-a fie
cut l2 micrescop,in lumini paturald gi polarizatd gi soont enoe
~rafic,£cl0o51nd un aparat TUR=il«Ol,pravizut cu uy gonlometra ¢-
rizontal H2G=1 gi un Sarasictrator liniar VaD=53,

Din examinesrea foto rafiilsr cbyiaute la =icressop,pob=
tru cole 3ocud serii de determiniri studiaste,se poota observa &i,
fa ticp,precipitacul initizl anorf,igi schimbd structura formisd
cristale bire individualizate 4o 5@005.3320.71ceza de cristalie
2820 Jepinde Je temporatura dediulul gi de concentrajia initia-
13 a galuyizf.Astfel pentru seria de concontrejie 1 = 2n ioni
;ga’,crisbalizaroa aste sonpletd dupi 6 ere,pentpu tonperatura
de 20%C,dupd 5 ere 12 259 gi dupi 4 cre la 3e%C.

La seria de dotacrainiird 32 cconcentrafie 2 u,vitezs 3o
trans ereare a pracipitatului este ault mail aicd ;1 apume la
temaperatura da 35%C cristulizarea dovine wiaibild dupd 5 ora i
este completd la 7 ore.la tonperatura de 40%C cristallzarea ipe
cepe dupd 3 ore 31 eete coupletd dupi 4 gre,pentru ca ia 45%
dupd 3 ore,cristaliza-ea si fie completi..iezultd de aici ocd
dublarea ccacentrajiilar sclujiel atrage dupd aipe o sciders g
vitezel de transforzare a procipitatului ds aproximativ 2 ori.

In lumina polarizatd nu se 3isting forme criistaline Joe-
cit 12 cristalizarea conpletld,ds unde se doduce cd cristelizae
rea incsH3 din iaterior sovre oxtsriocrul narticulelor,n2s: gLl
£4 dic oxterior impiedicind pusaraa Sn evidanid a rforocler crise
taline,

In figura 26 sint rodate fotogratille (300 ) luate din
ord o oii:hlo 2rcbalaor seriel 1 Myla 25‘0,unde 0® v3dd trange
foraarea bruscd a precsipitatulul 3upd 5 ore.

Acolagi lucru se poate sonstata g1 pentsu probelio So=-
riei 3o soncentrayie 2 M,la 45°C,probe la care arictalizaree
este ooapletd dupd 3 are, N

Jatele rooantoenografioce ale praobelerysonfirni - Jupd
ocun era deo agteptatl = pe cilo aicroscopice,insd mal aratd 34 un
detaliu in plus.l:. timp o> la aissossep transfornursa procinitoe
tului ou foraarea crictalelor apcre ca o0 btransformarea oontinud,
Jeterminirile roentonogre.ise {ndiod uc regres al cristalisirii
ioainte de crisctalizarsa toteld..@tiel ic fizura 27 o=au repre-
zentat rosatzenogranele cdiyinabe peatru probele serie 2 ilyla

BUPT



11326 A_0ctul midreccopio ui prebalar
soriel 32 Sousel i

a = 4i00d1a€ dupd preci)itareg
byCedy0,. = Aupi 142,.0.pib4 1u o Org
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35%3 prima () corespucde unel probe luate inediat dupd precipie-
tare,iar coielalte uucr probe luate dupi 1 pipd la © ore.

vio eiamiparea roeniipuccranmelor din fisura </ cbservin
ed prgoipitatul format iniyjiel prezictd licia de 6,50 f,a
LgCO5 e3il 0 de (inotensitate maximi)/J6/ bice conturat:y,ca gi lie
nia do la 3,86 R (a aoua oa intencitate).Linille corespunsiitoae
re unghiuriler mai mari sint el difuze gi na pot f£i puse slar
in evidentéd.Acest lucru denoti ci degi precipitatul ve preziptd
io ansamblu 08 ¢ masd anorfi,totugl prrenii cristalini,corode
punzind mgcoz;ﬁaao iau pagtare incld de la inceputul {ormirii (re=
cipitatulul.frin liasarea procipitatualui in sclutle,dund 5 cre se
contureazd gi liniile planelcr reticulare mai putin donsg,linile
le planelor principcle £iind note yi de intemcitate Lire,

~80a 00 atra e atentlia 31 pore curicsg,esto iiptul cu ice
tensitatec linidlor,dupi ce cregte cu timpul si atinie un 20xin
1z 5 cregucadegsajunsind la un sinim dupd 5 ore,peatru 6a la ©
ore liniije sd apard cu inteancitifile maxime,care se reutin apcd
scnutante.voapuriaod aceste date cu Ceie de la microccop,trebuis
menfyicnabt oid,la micraoscap doar probg 6 arata crictule bine indie
vidualizate,corespunzind MQ,{SOB.}HZO.TmbuLe anintit ¢ studiul
precipitasulul la mioroscap,in lunina pelarizatéd nu pune in evie
dentii forme criotaline decit io probele in care cristalizarsa
este completii,in probele finanle.(rentru a evita pesibilitatza
tranciormérii probeler in prezenta umiditatii,precipitatele se-
parate su fon$ epilaye gi uscate imediat cu alccal etilic gi
eter otilic anhidru).

iio figurile 28 gi 29 i ocare s-am reprezentat walorile
intensitilil liniedi de ia 3,86 f,in fupc{ie do timp,se wvede ci
toabe prebele au ¢ compartare identicd.Acsasti comportare 00U~
Dd 80 manifesti prin presenja uoui mexim intermediar,urmet de
un aioim pronuntat,inaintea cristalisiarii tetale.Ceea 0o diferi
&8s 1o ¢ probd la alta 2int posititile,in funotis do tinp,a naxi-
aului iotermeldiar,a minimului 84 a saxinului fipal. inpal la ca-
re apar cele trei puncte depinde 8e sonceatrafia solutiel mani
g1 de temperatura 3o lusru,atit dilupia oit gi ridicarec tempe-
raturii actienind in sensyl reducerii timpului de aparitle a fie-
eséizul punot ocaracteristic.

BUPT



11827 Jebyo=(crazele Hrobelgr seris! Je
e é:nc.2 ..,1a }5853

0 = inedial dupi precipitarey 1,2,5,4,5,6 =
1,2 pini la € gre

coaparind rezultatele obyioute la stu.iul varistiel rone-
damentului /9Q/,cu 3ateie nmicreccopise i roect m®nosra‘ice,misin
¢ fourte bunl scrnlntis (ntre tiroul in care ce ob;ipo rendamede
tul oaxin de separare a Laseziului dic sclugle gi timpul in ca=
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}1ge28 .cdificerea intoncituyii liniei Jo la
2980 4 &L fuacle dc tiap,pontru proe
bcle seriel do ccnsel ifs

2=26%; bm25%; om309C,

re are loc cristalizcorea int? _rald a “5003.5H20.Bineiu;ales T3
acest tinp depinde 3> faotorii ariitayl snterior,tercporztora 54
difuzia avind rolul nrineipal in viteza de farmare = cricialew
lor.eatru 2 {lustsn mai bine cole ardtate msi sus s=a luat in
discuyie proba de la 259C,dic nolujla do concontrejic 1 . acda-
coatul de separsare a 132’ 315 <olujle,irwilet 2upi pr:cipitara,
eate 6-al cu apr2xiTativ 56 31 nind a 4 ore atinw nbia &7
pentru cu 1i S=0 3P L. areastd brusd Pina la 31 ..

In firurm 26 - 3ate nicroscopiose - momentul cristzilzie
rii totale esto liotiilzat de asemeneec iptre & ;i S cre,dupc cua
gl datele roent -enosrafice = figuya 28 b - loocliseacd crictalie
garea totali tot intre 4 51 5 cre,Discutia poste £1 oxtimni ;i
la celelalte probe,cu socelecsl scocluzii,

Dic cels arditete ma! ocuc rezulti ¢i la am2siocarer <0lue
tiilor ce formeazi ur pregipitat angrf,care centine incsd 31 S0r=
nenii cricealizi -4 u:coB.ﬁﬂzo.Acoct rrecipitat se cransforai
fn timp,in preczenfa cslupiel 2a-i,dar ifotrucit amliza chizicu
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F15.29 odifkcarea incensitiiyii 1liniel de la
in fuanctie Je timpypeptri pro-
bele seriei do oonc.2 is

az 3% bs 40°Gg s = 45°%

gl datele reent:eno:rafiocd ale precipitatului,la precipiture pi

fn cursul transformirii corespund compgeziiei carbivatuiul (rie

hidrat,transforn:rea ascestuia se roferi numal la ¢ srapjare Spae
tiald a particulelar,

Upd ou =3 ardbat ccopoziglia Suimicd a prscipitatulai
ou 36 nodificd iu tilipul cristalizdrii,cotugl faza uolidiyanol=
fé,nu 58 Siseyte 1n achilibru tommodicamice eu socluflagsaceastu
dupéd precipitare riminind suprasaturatlde uprasaturgroa ssluyiel
cu dispacre decit Jdupd oriscalisarea toteld a kglo .)uaﬂ.clnd
concentratia g>* iic soluyle corespunde acmum,u L0505

Ac2ost fenowan de suprasaturare a foet cbservat ;i iu GO=
luyiile obyioute lu barvetarea uuui surent de COy iufr-o0 usyon=
310 de sigC cau «g(i), /1e3/40c fornare de ..Lg(i{CG))z.

~acd Jdependenga ccustuatatd fntre vitaza de cristalizare
g1 temperuturd,respactiv conocentratia eslutiel arati ¢ conpsre
tare aorralig,prezenga alnimelar in 3atele roectypeno raiioce eete
mal dificil de explicac.

{9 poate admite o4 in prima fazd a oristalisirii pini
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1a jrimal Daxism « z2re lcc ¢ restrustumare a particuleler in ine
terierul masei de precipitat,timp in care cristslele nu sinot ir
contsct cu scluia suprasaturati.In moxsntvl fa care,fie fn ure
ma oristalislirii 4in oase precipitatului,fie Satoriti suprasatus
ririi,fo ccntest cu sclatia epar fete cristaline,in -isten se
produoce o cristalizare bruscié,determineti o primal rind Je st
prasaturarea sclufiei.Is ocontinnere,formarea cristalclar eets
insotitd gt de dizclvares,respectiv recrictalizarsa —icrecristes
1itelor din maoa 42> procipitat si a precipitatului fcsusi si
probedil oi la 1lirits celer doui progese 39 restructurere a Hrde
cipitatului amaorf ;i de aristalisare propriv=zisd cu exi.ca 3
etapd in care forusls cristalinge ou eint suficient Go bivs for-
mate,insit aceot #apt 8i duoi la aparitia minimelor rospectivo
PO ool 8Bo3rene.

~ai trebuie remarcat cid,in comparatis su cazul (rocipie
tirtl 5g”* din solujle eu le,COg4cind alituri de carbopatul Srie
bidrat se formsaza (i carboont bazic,hilromagnezitul,la precini-
tarea magneziului cu snestec de (354)2003.ﬂn¢aa in psoportille
aratace,pu se forneazd Jecit trihidratul 33093.5H20; causa eohe
otd in alcalinitatoa mai sciasutia a sclutlel io casul de fafi,
unde fonii iHJ din usluyle relus concentrayia fondlcr U ,%n
timp ce la foleoairea “‘2C93 datoritid hidrclizei,scncentragde
fonilor O aste mai ridioets,

{ tudial sicrgcoeplio o roentganograiis efdctuci asupia
ugpo,.iuzo,in condiyiile menyiocnate anterior,din aomontul ,re0il=
»itirll 9! plad 1o cristalizarea totald,asatd ou precipitacul
iai{igl ar9 un aspoct amerf,cooyine sermeni erictalini ai
ﬁ3903.3ﬂao. vitesa 39 Sraneicsoure a fazel amorfe i {use crise
tallpi crogbte cu riligarea tocporeturil gi su scaldurea OODCEDw
troylod cciutiol noody cluple,imediat dupi preci.iscro,ranine
suprasafuratd g8 ocuiliacul L850 Q9. Joud faze sciugla - coald
ce stabllojte ouruli lo formurea 2220) 50lid0 cristuliinee
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Carbonatul de magnesiu trihidrat poate servi la cb{ine-
rea exidului de magnesiu prin celcinare la 550°C (vesi figi25).

Caompusul prezinti do asemenea o impertanti considerabi-
14 pentru fabrisarga carbonatului Jde potasiu,dupd procedeul
Neustassfurt /lo4d/.

I1.5. B

In cadrul capitolului II.2,au fost descrise lucririle
efectuate in vederea obtinerii unor siruri,respectiv a oxidului
de magnesiu,prin tratares serpentinului necalcinat ou acizi an-
ocrganici.

Datele 4in literaturi arati ¢i dupd calcinare la anumi-
te temporaturi,serpentinele trec in urma eliminirii apei deo con=
stitutie,intr-c stare activi in care oxidul de magneziu este
mai slab lezat in refea /5,21-35/.Ca urmare,acesta din urmi poa=
te fi extras ©u o solajie apcasi saturatd cu CO, /27,2845/.ixis~
td studii din care reiese oi,in anumite conditii,prin barbote-
rea CO, printr-e suspensie apcasi de igO,se aob{in sglutii meta-
stabile suprasaturate,care con{in ng(HOOB)Z.in cantitate aproa=-
pe dubli decit oea corespunsitoare echilibrului /leS5/.

Plecind de¢ la datels din literaturd mentionate,a fost
intreprins un studiu referitor la posibilitatea gi conditiile
de extragere a oxidului de magneziu din serpentinul de la Tisc-
vita,prin calecinarea prealgbils a acestula,urmati do barbatare
ou CO, in suspensie apecasii.

Il.3.16 )

Pe baza dateler anclisel termice gi a celor roeatgeno-
grafice s-au stabilit,mail intii,temperaturile la care au le¢c
transfarmirile de fasi ale serpeantinului de Tisovita,precum gi
natura fazeler formate.

In continuare,se prezinti resultatele obtinute in urma
interasyiunii CO, ou suspensia apoasd de serpentin calcinat.

Dupé sun reiese 4din termegrama din figura 9,intre 600
('} 860°%C are lec elininarea apel de oconstitutie,maximul efesctu-
lul termis situindu-ee la 700%C.Curba ATD prezintd,apoi,un efect
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exoterm puternic la 840%C,care se datoreasd reorganizirii struce
turii deshidratate in forsterit. ‘

In figura e se dau resultatele determinirilor roentge-
nografice efectuate asupra serpentinului necalcinat,respectiv
calcinat la temperaturi intre 550 si 80e%C,cu un palier de 3 ore.
Tratamentul $ermic a fost efectuat intr-un cuptor de calcingre
de laborator.Temperatura s-e misurat cu un termocuplu Pt-Pt.Rh
cu capdbtul cald intrgdus in pulbere gi conectat de un milivolb-
metru termeregulator.Durata de timp pini la atingerea tempera-
turii mexime a variat fntre 45-90 minute.Determinirile roentge-
nografice s—-au efectuat prin metoda pulberilor,folosindu=-se o
cémagd cilindricé cu diametrul de 57,5 mm, fntr-un aparat TUR=il-
61,previzut os un gooiometru orizontal HZG-1 gi un inregistrator
liniar de impulsuri VAD=53.

Pentru evidentierea mai clari a transformirilor urnmiirite,
in prezentarea rezultateler determiniriler reentgenosrafice,au
fast trecute numai liniile caracteristice ale mineralului serpen-
tin si a fazeler derivate din el,renuntindu-se 1la liniile cores-
punzitoare celaorlalte componente ale rosii,lipsjte de importan-
t4d din punct de vedere al scopului urmirit aici.

Din figura 30 se observi 0i in timp ce proba calcinatd
la 55¢°C mai prezintid 3 din cele 6 linii caracteristice ale ma-
terialului necaloinat,la proba calcinatd la 600%C existi o sine
gurd linie (2,51 £),care fnsi peate f1 atribuiti gi forsteritu-
lui.Incepind de la 65¢°C sint bine oonturate liniile forsteritu-
lul 1,753 2,964 2,513 2,7 g1 3,88 £. la 675° apare gi linia
de la 2,26 .0 oconstatd deci existenta unul domeniu do tempe=
raturil,550~65¢°C,0ind serpentinul,tratat termic fn ccndifiile
date,se giseste in stare predominant amorfi datoriti pe de o
parte desoempunerii refelei sale cristaline gi pe de alta,fap-
tului ei produgii de descompunery nu au inci formati ¢ retea
ncud,care apare de-abia la 650°O.Gclpar£nd datele derivatogra-
fio0e,0u cele care resulti din reoentgencgrami,se constati ci Sn
aceastd din uradl temperatura de descompunere a refelei serpen-
tinului,precum gi cea de formare a retelei sint mai scdzute,de~
oS cele oitite in derivatogranii.

Accasta se explicid prin faptul o materialul,utilizat
pentru determinirile roentgencgrafice,a fost mea{inut de fiece~
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Fig.30 Transformirile de fazi in cursul
caloinirii se tinului la d4i-
foerite temperaturi

re datd 3 ore la temperatura maximi respectivi,ceea ce a favo-
rizat decurgerea transfermiriler cristalochimioce la temperaturi
mail sciisute,decit cele spesifice conditiilor determiniriler de-
rivatografioe (10°C/minut gi firi palier).

. Constatarea este confirmati gi de unele date 4din l1lite-
returd.Astfel dupd Brindley si Zussman /15/,1iniile fovsteritu-
lui apar la 60e°C,1a materialul calcinat la aceastd temperaturi,
cu un palier de 12 are.

Pe basa datelor prezentate mai sus gi considerenteler
aferente,s-a urnirit extractia oxidului de magneziu pe ¢ serie
de probe,incilzite timp de 3 ore la temperaturiles 550,600,650,
675,700 gi 725%C,in conditjiile aritate anterior.
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Din prgbele cu ¢ granulatie eorespunzitoare trecerii
prin sita cu 9co oehiuri/cn? s-a obtinut o suspensie apsasi cu
1o g/1 in care s-a barbatat,la temperatura de 22°C,snb aglitare
continuii,un curent de Coa,cn debitul de 1 litru/minatb,timp de
0425, 045, 1, 1,25, 2 51 5 ore,

Cantitatea de Mg0O trecutd in sclutie s—a urmirit prin
dozarea acestulia,pe cale complexometrica /1a7/.

Rezultatele obtinute,exprimate in procente LEgO extras
din cantitatea totali de MgO din serpenting,sint prezentate in
figara 31. )

RS
ﬂ\ \-——

Fig.31 Cantitatea de magneziuw dizolvata
din materialul macinat grosier

l « 18 minute; 5 - 75 minute;
2 < 50 minntey 6 - 120 minute;
5 « 45 minute; 7 - 180 minate;
& - 60 minute;

Randamentele de extractie,in conditiile ariatate,sint
mici - nu depédsesc 30% - gi wariazd destul de putin in functie
de temperatura la care s-au calcinat probele,crescind su regula-
ritate insd cu timpal de barbotare al COy.Datele figurii 31 mai
scot in evidentd si faptul ci wvalorile maxime de extractie se
cbtine pentru probele calcinate la 550—600°C,dec1 infericare
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efectului endotermic maxim,care se gisegte la 700°C.

Decarece cantitatea de MgO ce trece in sclufie creste la
tpate probele cu mirimea timpului de barbotare al CO,,reiese cd
aceste cantiti{i nu corespund stiarii de echilibru gi ele depind,
de vitesa de trecere in sclutie a kgO,de solubilizarea acestula.

Poentru a miri viteza procesuluil se peate recurge la Creg-
terea suprafe{6i interfazice,roespectiv la mirirea graduiui de
dispersis sl particulelor de serpentin,mativ pentru care s-au
fiacut incerciri si pe o a doua serie de probe supuse la p mjici-
nare umedi,pind la trecerea completd prin sita cu 6400 ochiuri/

.Calcinarea probelor s-a inceput cu temperatura de 560°C,in-
trucit la probele antericare randamentul maxim corespundea pro=
beler calcinate la 550°C,restul fncercirilor s-a ficut la fel cu
celelalte probe.

.Valgrile cbi{inute pentru extractie sint ardtate in fi=-

gura 32,

0 A A 1 2

Fige32 Cantitatea de zia dizsclvatid
d4in materialul inat fin

l « 15 minutey S5 - 75 minutes
e = 30 minubey 6 - 120 minuteg
3 = 45 minutey 7 - 180 minute;
4 - 60 minubes
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t pre deossbire de prsbele anterisare,la cele prezentate
in figura 32,cantitatea de Mg0 extrasy variagéd foarte mult cu
temperatura la care au fost calcinate.. o constatd ci aceasta es=-
te valabil intre Sac si 6?5°c.pesce aceasti %emperaturi aproplia=-
t3 de efectul endolerm maxim,cantitatea extraséa,practic,nu varia-
34 ou tempsratura.De altfel,calcinarea peste 65¢°C duce la obti-
nerea unor probe in care cantibatea do iig0 extrasa este mica si
nu prezintd importantd practica.

In domeniul cuprins intre 500 gi 675°C,randsmentul pre-
zinti valeri maxime pentru probele calcinate la 550%C,peste si
sub aceastd temparaturi,cantitiyile extrase sint mai mici.Time
pul de barbotare cu CO, modificd gi la aceste probe,cantitatea
de !ig0 extrasd,insed in misurid mult mai micd,decit la probele an=
teriocare,astfel la probele de 55¢%C,dupé 1/2 ori de extraze
49,8% Qupd o ord = 564,4%,8upi 2 ore - 60,55% gi dupd 3 gre =
63,95%,car9 este si cantitatea maximi extrasid,in conditiile a-
ratate.

Tinind seama de faptul ca viteza de trecere in sclufle
a oxidului de magneziu este maximi la inceputul procesului,cind
solufia este diluatid,in scopul reducerii timpului de barbgtare
ou CO,,8-au efectuat o serie de proebe,calcinate tot la 550°C,in
care extractia s-a fdocut in doui etape.iAstfel la prima prabi
s-a barbotat CO, timp de 30 minute,oind in scluyie a trecut
51,5% din gO.Dupd decantarea sglutiei,reziduul a fost tratat
din nou ocu o sclu}ie proaspitiytot timp de 30 minute,cind s-a
nal extras 9,824 lig0O,.

Acestel soluyii i s-a adiéugat o prodbid de serpentin proas-
pat si dupd 30 minute solutia a continut o cantitate de iig0O,ce
corespundea la 61,32%,deci a oxtras ingd 51,5% din oxidul Je
magneziu al ultimei probe de serpentin.Valorile respective s-—au
reprodus bine pe mai multe serii de probe.Degi cantitatea de
MgO extrasd dupd o ord - doud extractii - depégeste cantitatea
extrasdi anterior fntr-o singurd extractie,nu este avantajos si
se lucreze ip etape,diferenta extrasid nu justifieci cperatiile
suplimentare.

Din cele de mai sus se desprinde faptul important ci so-
lubilizarea MgO,aflat la suprafata granulelor de serpentin,se
face relativ rapid,indiferent dacd sclufia mail contine sau nu
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oxid de magneziu dizolvat.De aici reiesc cd sclutia nu este sa-
turatd cu MgO nici la randamentul eb{inut dupé 3 ore de barbo-
tare,

Reprezentarea graficd a cregsterii cantitatii de g0 ox-
tras din serpentin in func{ie de timp,pentru probele calcinate
la 55¢%C ain figura 33 (1 - proba grosierd gi 2 - prcba f£ini)

Mgl
g‘/.
60

30 60 W 20 B0 I8
: min

Fige33 Cantitatea de magneziu dizgl-
vatd prin extractie in etape

l - proba micinatiéd sier;
2 = prgba miicinatid gi:.

aratd ed in primele faze ale extractiei trece in sclutie canti-
tatea maxini deo iigO.Cregterea timpului de extractie duce in toa-
te cazurile - asa dupd cum s-a mal aritat - la o cregtere mal
lentd a continutului in magneziu din soclutie,decarece dupid di-
solvarea oxidului de magneziu superficial,cregterea concentra=~
tiei sclutiel are loc pe seama magneziului difuzat din straturi-
le intericare ale particuleloryestiut fiind cé viteza de difuzie
prin faza s0lidé este in general micd.acest fapt explica gi di-
ferentele mayi la extract{ie constatate ia cele doui granulaii
ale prebelor.

Constatarea ¢i sclutilile nu sint saturate cu g0 este
in acerd ou datele din literaturi /le3/,care aretdi ci la tempe-
ratura de 20-25°C sclutiile safurate cu CO,yla presiunea atmos-
ferisi,oontin 9=10 g MgO/litru.t elutiile adbtinute £n cazul Je
fatd,nu depisess 2,8 g Ugl/1itru,in casul cel mai favaorabil.

£9luyille saturate ou CO, conyin megneziul sudb farmi de
lg(ﬂCO;)z.Prin incidlzirea ugoard a acestaora timp de 2-3 ore,
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fintre 25-306%C,excesul de CO, se elimini sl bicarbonatul de mag-
neziu trece in carbonatul trihidrat care precipité imediat ca
atare,in urma stabilirii echilibrului dintre solutie i cartona=-
tul trihidret.Dupd separarea sristalelor din sclufia mams,care
mai conyine 0,12 g MgO/litru - corespunzidbor sclublilicitii car-
bonatului trihidrat - aceasta se trimite din nou in circuitul
de extractie.

cantitatea de serpentin,de lo 3/litru solugie,a fost
luatd in med arbitrar,cdutind ca l!ig0 dizoclvat in conditiile de
lucru sid nu depidseascd concentratla limitd corespunzitvoare la
9=10 g Mkg0o/1litru (4{inind seama c¢i serpentinul calcinat conyine
aproxinativ 44/ lig0)e.Fentru a verifica limitele concentratiei
suspensiei,intre care cantitatea extrasd de Lg0 se m3n{ine con-
stanti,s-au efectuat o serle de extractii,cu probe calcinate la
550%C,in care s-a berbotat CO, timp de 30 minute si in care s-a
modificat numai cantitatee de serpantin.c-a lucrabt astfel cu
probe se contineau cantitiétl cuprinse intre 2,50 si 50 g sorpan=
tin la 1litru de sclutie.Din datele ob{inute,reiese ci intre lo
gl 50 g/litru,se ob{in rendamente de extractlie practic constan=-
te - 51,75 - sub 13 g/litru valorile sint cu 2-3 unitd{i supe=-
ricare,iar peste 50 g/litru valorile scad cu regularitate,pen~
tru oa la 50 g/litru si se extrazgd numai 37,91%.Lste evident ci
la suspensiile ce@ depdgesc 30 g/litru,sclutiile de Hg(3003)2
sint saturate gi scdderea randamentului de extractle este deter-
minatd de limita de solubilitate a bicarbomatului,

Din cele aridtate reiese ci ac{iunea unei sclutii apcase
de CO, asupra unor probe de serpentin,fin micinate si calcinate
timp de 3 ore la 556°C,duce la extracyia a 664 din magneziul
sonyinat,dacd barbotarea CO, are 130 timp de 2 ore.Tinind seema
de faptul ci opersiiile sint simple i nu pnecesiti reactivi cos-
tisitori sau corosivi,iar produsul cbyinut Hec93.5820 are 0 pu-
ritate inaintati gi prin simpld caloinare duce la kg0Q,reiese cd
netoda oste avantajocasd din punct de vedere eosnamic.
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II.5.2.

l1a punctul II.3.l. a fost determinatd evelu{ia randamen-
tului de extract{ie a oxidului de magneziu din serpentin in func-
tie de temperatura de calcinare a acestuia din urmi,

Conditiile de tratament termic s—au caracterizat dupa
cum s-8& vizut,prin urmitcareles

- starea pulverulenti a materialului;

- mentinerea temporaturii maxime timp de 5 oreg

- calcinarea in cuptorul de labgrator,care datoriti con-
strustiel lui (o singurd deschidere cbturati cu un capac) ou
permite decit o circulatie redusi a aerului,

xisti date in literaturi din care rezultd ircportanta
considerabild pe care g prezinti condiyiile tratamentului ter-
nic,altele degit temperatura,asupra transfaornirilor termice ale
serpentinului.Inportanta acestora din urmi derivd din influenta
lor determipantid asupra randamentului de extrac{ie a oxidului
de magnesziu. )

Dupd Hisao gi colab./54/,vaporii de api rezulta{i prin
dehidroxilare,la calcinarea serpentunului,exercitéd ¢ actiunea
cataliticd asupra formiri] forsteritului din produgii de des=-
compunere a serpentinului,

ss8te Je presupus 63,in condiyiile menticnate anterior
de calcinare,care favoriszind acumularea vaparilor do apd in
spatiul de lucru al cuptorului,accelereazii formarea forsteritu-
lui,reprezintd un factor,care acy{iocneazd in sensul linitiarii
randamentului do extratie a ¥gO,legat putermic in retea.

Pe de altid parte,Brindley,Achar gi Shay aratd ci efec-
tul presiunii partiale a vaporilor de apd din mediul ambiant nu
va deveni neglijabil,jacd presiunsa nu se reduce la valori mai
mici de o,1 mn col.Hg.Realizarea acestei presiuni de vepaori Jjoa~
se,in intericrul unei pulberi,din care se degajd vapori de spd
la dehidroxilare este,dupd acegti autori,aprcape imposibili,
Pentru cregterea vitezei de dehidroxilare este deci necesard
aduoerea meterialului pulverulent in formi de "corpuri mioci,slab
scmpactizate” oceea 06 permite evacuareg rapidd a vaporilor de
apd resultati prin dehidroxilare /lo¥W.

Prin realisarea acestei ocondiii este de agteptat o in=-
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cotinire a formiArii forsteritului i deci cregterea corespunzi-
toare a randamentulul de extractie a masneziulul din serpentinul
calcinat,

In baza dabteler gi consideratiilor de mai sus a fost e-
fectuatd ¢ noui serle de incercidri,in condifji de tratament ter-
mio,mgdificate fatd de cele de la punctul II.5.le.,dupi cum ure
meazd. )

a.corpentunul a fost micinab,pini la un grad de disper-
sie caorespunzitor reziduului de 255% pe sita de c6o7l1l.Din acest
material s-a presat la 2qo dal/cm™ brichete cu diametrul de .

35 om gsi grosinea de lo mm,care au fost apol uscate la 116%C.

Presarea s-a fécut la presiunea amintiti,luindu-se in
considerare pe de ¢ parte necesitatea cbf{inarii unaor probe cu
porozitate mare y i pe de alti parte,de realizarea unel rezicston-
teo mecanice satisficitoare.

b.Tratamentul termic a fost efectuat intr-un cuptor o=
lectric tubular uger inclinat,care asigurd @ circulayie liberd
a asrulul si deci evacuarea rapidd a vaporiler de apa formatd
prin dehidroxilarea serpentinului,

sste de mentienat od atit aducerea materialulul sudb for-
mi de brichete,cit i utilizarea cuptorului tubular,apropie con-
ditiile de lucru de cele specifice cuptarului rotativ in care
s-ar pytea realiza calcinarea materialului in condi{ii induse
triale.

Celemperatura maximi de tratament a fost mentinutd deo-a-
lungul unor durate de timp de la 1-15 corey,brichetele fiind in-
troduse in cuptorul adus in prealabil la temperatura de regim.
Tratameatul termic s-a efeotuat la 550,600,650,700 si 750%C.

Brichetele cal¢inate au fost micinate pindi la trecerea,
integrald prin sita o2.xxtractia magneziului s-a efectuat prin
barbotarea suspeusiel apcase a majerialului ocalcinat,cu CO, in
canditiile aritate anterior /lo6/.Durata barbotiérii a fost in
toate scazurile de 4 aore,determiniri preliminare aritind cid pre-
lungirea barbotiirii peste gceastd duraetd nu duoce la cregterea
randaméntului de extractie.Valearea acestuia din urni s-a do-
terpinat prin titrarea complexometrici a magneziului din solu-
tie.

In vederea obf{inerii uncr date comparabile,cantitatea

BUPT


condirli.de
grad.de

de g0 extras s-a raportat la continutul tetal de g0 din ser-
pentinul netratat termic,care corespunde cu 37,15 '
rentru a se raparta corect valgarea bg0 exbtrasyla LgO

total,existent in proba necalcinati s-au supus analizei ATC pro-
ba necalcinatié,cit si proba calcinati in condifiile de lucru.Di-
ferentele intre plerderile la analiza ATG a celor doui probe re-

prezintd plerdorea la tratamentul termic al prcbei.Ca exemplu
in figurile 34 si 35 se prezintd curbele ob{inute pentru praoba
netratatd si respectiv pentru ¢ probi celcinatd la 550°C, timp
de o ora.

Datele care s-au obtinut cu probele tratate termic la
cele cinci temperaturi,arétate mai sus,se prezintid in tabelul9 .
In cgloanele 1 gi 2 sint redate,temperatura gi Jurata de trata-
ment.Coloana 3 ¢onyine plerderile procentuale ale probei,iar in
coloana 4 se prezintd greutatea probel rimase,exprimatda tot in
procente.In coloanele 5 gi 6 se prezintd datele cu privire la
KgO extras si anume in prima csloani figureazd g0 exprinat in
procente fatd de matorialul pecalcinaty,lar in ultima colocand
figureazéd cantitatea de MgO extras,raportati la iz0 total exis-
tent in serpentinul netratat. '

Pentru compararea randamentelor la diferite temperaturi
g1 durate de tratament,datele din cclcapa © a tabveluluig se
prozintld sub formd graficd ia figura 36.

Din valorile referitoare la wvariaiia randamentului de
extractie a g0 in funcyle de temperatura g8 durata tratamertu-
lui termic al serpentinului,agsa cum se prezintéd din curbele fi-
gurii 36,80 desprind o serie de concluzii,

Randamentul maxim la fiesare temperaturd cregte pind la
650%C,dupd care scade uger.

Durata de tratanent termic exercitd asupra ranjamentu-
lui de extractie ¢ influentd dependentd de Cemperaturi.

Curbele figurii 26 arati ei durata optimi se scurteasi
odatd ou ridicarea temperaturii.Astfel,ic timp ce la 550°C a~
ceastd duratid ocrespunde la lo opre,la 6509C ea se ridicd la 4
ore,iar la 700°C ajunge la 2 are.

e obsaervi deci od randamentul maxin se realiseazid la
durate de timp,cu_ atit mai mici ou cit temperatura de tratament
este mai ridicatd,

Este interesant de obeervat oid la 750°C,randamentul ma=
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Tige34 Dorivatograra serpentinului necalcinat
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550°C ; 1 ORA

1 18¢35 Derivatograma serpsntinului calcinat
la 55¢°C timp de 1 ord
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Igbelyl 9
Variatia randamentului de extractie a MgO in

functle de teaperatura si de durata tratamene
tulul termio a serpentioului
Tem- |Durata Pierderi in | Greutatea | Cantitatea| kandamentul
gorap trata- greutate du- | probei de ilg0 ex= demextrac i
ura |[mentului | pd tratamen- | dupd tra-| trasa fati|a iig0 fatad de
termic ul termic tamertul | de proba |(MgO din proe-
termic necalci- |ba necalci-
nati nata
% | ore % % % 3
S S VR~ S - SN NP AU - S S, - AU
550 1 94 90,57 9% 78 26452
2 lc,00 %0400 10,62 28,59
3 9,86 %,14 11,36 50458
4 10,86 89,14 12,66 34408
5 11,14 88,66 13465 364 74
6 12,00 88,00 14,9 49,27
8 12,86 87,14 17,60 47,48
lo 13,72 86428 18,12 48,76
15 13,72 86,38 18,46 49,69
6o 1 12,00 88,00 16,37 44,06
> 14,45 85,57 20937 544,83
6 16,14 83,86 25,05 67,43
e 16457 85,43 26,20 70952
lo 17,14 82,86 26,02 76404
12 16,86 85,14 25,77 69,57
15 17,00 835400 25,07 67,47
650 1 16,43 85,57 24424 65925
2 17,29 82,71 25431 68,13
3 17457 82,43 25,62 68,9
& 17,43 82457 26,59 71457
6 17,00 83,00 26,06 70415
lo 17,14 82,86 26,02 70404
12 17,29 82,71 25,61 69,02
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Tabelul 9 (continuare)
"====T===L::===ﬂ =SSR ITBESTS= == v'-'===#=====_-..-...=::__-==
1 2 3 4 5 6
700 05 17,14 82’& 24,69 66,46
1 17445 82,57 244 9% 67,15
2 17,29 82,71 25,64 69,02
5 17,72 82,28 25409 67,54
S 17,72 82428 24,91 67,05
8 17457 82,43 25995 64448
12 17,72 82,28 23,20 62445
750 0,25 17,29 82,71 25,99 64453
0e5 17,86 82,14 23,16 62435
1l 18,14 81,86 21,12 56435
2 18,00 82,00 19,53 52,57
3 18,29 81,71 17,16 46,19
5 18,29 81,71 14,22 38,427
1 8 18,43 81,57 16453 i 28436
N-\
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xim de extractie se cdiine dupid 15 minute deo tratament termic,
fncilzirea in continuarg determinind scidderi pronuntate ale ran—
damentului Je extractie.cxplicatia acestel comportiri rezidé in
restructurarea farsteritica a serpentinului,restructurare care
la aceasti temperaturia are loc cu ¢ vitezi mult mal mare.

Randementul maxim realizat in aceastd serie de incerciri
corespunde la 71,57%,aplicind un tratament termic la 650°C, timp
de 4 ore. onsibil apropiate sint gi randadnentele de 70,52 (8 ore
la 6009C) g1 674 (2 ore la 700°C).

In vederea compardrii valorilor randamentului de extrac-
tie caracteristice colar douid variante studiate (im cuptor farid
g1 cu circulatie a aerului),se prezintd in tabelullo datele gb=-
tinute la jiferite temperaturi,la aceeagi duratd de tratament
termic (3 ore) aga dupid oum reies din figura 32,respectiv din
tabelul 9,

Din datele tabelulul 1o rezultid ci la caleinarea in con-
digiile circulatiei l1libere a aerului,specifice cuptorului tubu=
lar,randamentul la 550%C eete mai mic,decit cel realizat in cup-
torul inchis.la Goo?C el devine aproximativ egal,iar la tempera=
turi mai ridicate este mult mai mare.

Pentru verificare,si in vederea inléturiirii unei even-
tuale erori,a fost repetatid determinarea randamentului obi{inut
1a 55¢°C fo cuptorul inchis.Valoarea gisitd (63,57%) confirmi
valabilitatea valorii trecute $in tabel (63,95%).

Explicatia faptului oi la 550%C s-a realizat in cupto-
rul fnchis un randament,relativ ridicat,cu mult superior celui
cbyiout fn cuptorul deschis,trebuie siutatd fn aceea ci valori-
le temperaturilor la care s-au efectuat tratamentele termice
respective au fost obt{inute fn condi¢ii de misurere,care difepd
intre ele,fiind spaocifice fiecirel variante studiate in parte.

Astfel,la ocaloinare in cuptorul fnchis,capitul termocu-
plului a fost intredus in oceantyul creusetului con{inind materia-
lul aflat sub formié de puldbere,Tinind seama do conditiile de
tranenitere a odldurii printr-an material pulverulent,trebuie
admis o0& statul superficiasl al materialului s-a aflat,atit in
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cursul cregterii temperaturii,cit gi intr-g bund parte din dura-
ta palierului,la ¢ temperaturid supericari celel misurate in cen=-
trul materialului.

Tabelul 1o
Valorile cgaparative ale randarnsntaler de extrecyle
a 2g0 a celor doui variante de calcinare
=======;=:=:::=:-—7== =S=== ot kRl it -~
reuperatura de Randamenbul de extractle,n
tratgmene {n captaral {n cuptorul
% fnchis tubular
55¢ 65495 30458
600 55,71 54,83
650 32,81 58,96
700 15,16 37,54
725 144,05 -
750 - %’19

la tratamentul termic al brichetelaor,capitul termocu-
plulul a fost plasat imediat lingi materisl ,miésurind astfel tem-
paratura modiulul gi mai pu{in a materialuluj,acesta din urnd
ghisindu=-s0 ¢ anumiti parte din timpal afectat pallierului,la o
temperaturd infericard celei misurate,

Ia cele ariitate se mai adaugi gi faptul ci materizlul
pulverulent a fost intredus in cuptorul inchis,la rece,astfel
¢i timpului de mentinere a tempoeraturii maxime 4 se mai adaugi
g1 o anumitd durati de timp in care materialul s-—-a aflat la
temporaturi apropiate de cea a palierului (durata de atingere
a acestuia din urmii variind Sotre 45 gsi 90 minate).

Neconscordanta semnalati nail sus se explicd deci prin
urnitecareles

- materialul din cuptorul inchis a fost expus de-a lun-
gul unei pirti 4in palier,unei temperaturi mal ridicate,decit
cea misuratdi,in timp ce fn cuptorul deschis situatia sste in-
versiy

- durata de incdlzire,exazt 3 ore in cupterul deschis
(brichetele fiind introduse in suptorul in prealabil incilzit
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la temperatura de regim),a fost mal mare in cuptorul inchis,ma-
terialul fiind intrgdus in el la rece,. '

xatlcpamentul expus esto desizur wvalabil gi pentru toa-
te celelalte temperaturi da tratanment.

Din cele aritate mai sus rezulti ci valorile randamone
tulul gisite in condifille tratamentului termic in cuptorul ipe
chis trebuie raportate la tomperaturi mai ridicate,decit cele
misurate in condiyiile menyionate gi indicate in tabpel,

In ciuda rezervelor referitcare la nesuprspuncroa tom-
peraturilor d6 tratament si a randamentelor corespunz:itoare,coms
paratia datelor cbitinute in cele doui variante prezints interes
intrucit indici cslea spro obf{inerea randamentului maxin,

Acesta este de 71,575 (la 65¢%C,4 ore) in cuptorul dos-
chis fatd de 63,95:%,5n cuptorul inchis (55¢6°C,3 ore, in condijile
le de nicurare a tercperaturii msnticnate).

In cconsecinti,se recomnanda tratamentul btermic gl serpon=
tinului in conditiile unei circulayii libers a aerului.

Pledeazd poantru aceasti variantid de asemenea i faptul,
cd in aocest cag,condiyiile de calcinmars sint apropiate de cole
ale unui cuptor rotativ industrial,care permite realizarea tra=
tamentului termic in proces contipuu.

11;5;5.

uvolutia randamentulul de extractie a magnaziului din
serpentin in funcjle de temperetura gi durata trajaneptulul ter=
nic,ags cunm reiese din cele aratate la punctul II.3.2.,prezintd
doui aspectes

- stabilizarea rancameuntului la ¢ valoare maxini de cire
ca 7253

- realizarea rendausntului maxim in conditiile in care,
dupd cum reisse din derivatozramd materialului calcinut la 65¢°C
timp de 4 ore (vezi figura 37),apa de constitutie dir miunoralul
serpentin nu este irci total eliminati gl deci,retaasua cricstas
1ini a acestula ou este ingd total descompusi.

- Jonsiderim ci ambole aspecte menticnate tredbuie puse
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Fig.37 Derivato serpentinului calcimat
la g;:% tinp do 4 ore

BUPT



-5 - .

in legiturd cu faptul ci procesul de descompunere,la fncilzire,
a re{elei serpentinului este urmat foarte repede gi in parte in=-
sotit deo cel de formare a forsterituluil.

Avind in vedere faptul ¢d in ambele specil minerale mage
neziul este insolubil in api saturati cu CO,psuprapunerea partia-
13 a acestor doui procese cu aefect opus,trebuile si ducid la limi-
tarea randanentului,

fcopul lucririlor redate mal jos a comnstat in stabilirea
unei caorelatii intre evolutla randamentului gi a stabilizirii
sale la valoarea mentlonati,pe d@ ¢ parte,si procesele cristalo-
chimice careo au loc in materialul studiat,pe de alta.

Comparind derivatograma serpentinuluil necalcinat din
figura 34,cu cea a materialului calcinat in prealabil tiop de
1 ord la 550°C figura 35,86 constatd ci pe curba DTA a probei
caloinate nu existid,decit un sicgur efect endoterm gi anume a=-
cela,care conform cu datele din literaturi /18,34/ corespunde o-
lininiril apei de constitutie din mineralul serpentin (denumit
mal departe "serpentin”).Dupd cun reiese din aceeasi derivato-
grand, totyd constituien{ii materialului,care conf{in componenti
volatildi (Hao.cob).:aapeotiv hidromagnezitul,carbonatul do cal=-
ciu gi hidroxizii 3o aluminiu gi fler,nu mal provcaci aparitia
pind la descompunerea serpentinului,a nici unui efect ternmic,
ceea co indicd descompuncrea lor dupd 1 oréd de tratament termic
la 55¢°C.

Defalcind pe curba TG din Jerivatograme materialului
necaloinat (fizura 34) pierderea de greutate corespunsitoare
eliminirii apei de constitutie din serpentin,se calculeazi o
cantitate care represinti 8% din greutatea materialului brut,
valcare care constituie basa pentru galculele privitoare la grea-
dul de descompunere al serpentinului.

Considerind ci eliminarea apei de constitutie din ser-
pentin este inso{itd de descompuncrea detelei cristaline a aces-
tuia din urni,primul proces poate servi Arept misurd celui de
al dcilea,in sensul oi gradul de descompunere al retelei este
ocu atit mai mare cu oit preportia de apid de constituyie elimi-
natd fn cursul tratamentului termic este mai ridicati,respectiv,
ou oi¢t proportia de apd de ocnstitutie reziduald (rimasa in
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serpentin dupd tratamentul termic) este mai scizutid.

Penbru ilustrarea modului de calcul,se prezinti datele
din tabelul 11 ,care se referd la materialul calcinat intre l=15
ore la 55¢%C.

Igbolulll,

Gradul de descompuncre a retelel serpentinuiui
in func{ie de durata trahamenculai termic la
temperatura d8 550 C

az::::a:z::z,z::ss:az:z::::::z:::z::::z:za:: —— =ttt g3
Euratgugﬁg- Apa de constitutio Gradul do des-
4000 Fimasy In mine- | elimlnati prin | coupunere a re-
ter®is  relul serpentin| tratement termic ¥o1ed serponti-
ore % % p <
1 7.% 0.54 4'25
2 7,18 0,82 10,25
3 6, 1,08 13,50
'y 6446 1,54 19,25
5 5,82 2,18 27,25
6 5,38 2,63 32,31
8 4.50 3.50 43'75
le 3¢90 4,05 50,63
15 L‘ 3095 4005 59063
h83===::==.== = 3 - ¥t - 3= - It 32 -1 -3 XT3 I3 - 3-—3F - % —F% %% 1= |

cimilar cu probele cbiinute la temperatura de 55¢°C g1
timpi variabili de tratament termic,s—au efectuat tratamente gi
la temperaturile de 600%,650%,700°% s1 750°C,1a durate cuprircce--
intre 1 gi 15 are.rectru calculul apei de constitufie elininate,
in conditiile date,s-au utilizat derivategramele efectuate pen-
tru fiecare temperaturid gi duratd de tratament termic.

Datele odbyinute,referitoare la gradul de desCoupunere
al retelei,in conditiile de lucru aritate sint reprezuntate in
diagramele figurii 38,

Deocarece scopul acestei lucridri a constat in corelarca
randamentului de extract{ie al g0 ou gradul de descompunsre al
retelei cristaline a serpentinului (curbe fintrerupti) in acesagi
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Valorile rupdusentolcr de extracyle fclesite ic £1 sura

BUPT



- 38 = .

38 corgspynd datelor cobfinute gi reprezentate in figura 36 de
la pot.II.5.2. '

Din analisa datelar reprezentate in figura 38 referitoa-
re atit la variatia randamentului de extractie gi mai ales la
corelareca acestuia cu gradul de desconpunere al re}elsi crista-
1ine a serpentinului,rezulti citeva cbservayii importante.

Ia temperatura de 550%C,atit gradul de descampunere al
retelei cristaline,cit gd randamentul de extractie al magneziu-
lui cresc cu durata tratamentului termic.Aceasti cregtere are
loc fnsi numai pipd la lo ore,dupd care ambele wvalori rimin
practic constante.

Comparind insad cels doud valori cbyinute dupi 1 ara de
tratament i anume 4,25%,pentru gradul de descompunere gi 26,3274
pentru randamentul de extractie,se cobservi o disprorortie intre
acestea,mai ales dacd se au §n vedere wvalarile gb{inute la timpi
mai mari de tratament termic.Explicatia acestel diferente rezi-
dd in prezenta hidromagnezitulul in materialul brut,compcnenta
care s desconpune total in prima ord de calcinare ls aceastd
temperaturdi gi care ocontribuie in proportia cerespunzitoare la
cantitatea de HgO extras.

Prin prelungirea tratamentului termie sreste gradul de
descompunere al retelel gi cresterea randamentului de extrace
tie are loo doar pe seama MgO eliberat din retea,si cele doud
ourbe sint practie parslele.

Limjtarea cregterii celor doi perametrii pind la lo ore
arati pe de ¢ parte corelatia 6o exietd intre acestia,pe de al-
t4 parte ins#i,aceastl linitare areti ci temperatura esete insu-
fiejentéi,pentru o distrugere mal avansatd a edificiului crista-
1l4in,

Ia teaperaturile de 600%,650° 51 700°C,alura cresciitoa~
re a celor doud curbe,in prima parte a timpului de incilsire,se
mentine.

. @ observi cd atit sradul de descompunere,sit gi randa-
nentul de extrastie 89 caracteriseaziy,pini la atingerea maxine-
ler cugbelor respective,prin valori mai ridicate la timpi eompa-
rabili.Dacd se urnireste randamentul de extrastie al ig0 pentru
cele trei tcumpaoraturi s6 observi 6a. aceasta ajungs lu un naxim
dupd care presintd o scidere ugoari,
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Timpul sorespunsidter pozitiel meximului,ca ;1 wvaloarea
acestuia depinde deo temperatura de lucru.Astfel timpul la care
se atinge acest randament maxim (69,02;:) este minim (2 aore) pen-
tru 700°C,in timp oo la valoarea maximi a randamentului de ex-
tractie (72,57%) pentru 650°C se ajunze abia dupd & ora.

Comparind,pentru cele trei temperaturi,randameatul de
extractie cu graiul de descompunere a retelei se gbservi cd la
6009C, randamentul de extractie,dupd atingerea maximului scade
ugor,in timp ce gradul de descompunere continuf sd creascd putin,
La 650° g1 7, 2C,cradul de doscompunere ajunge la ¢ valoare cone
stantd,dependentd do temperatura de lucru,in timp ce randamental
de extractie scade dupld atingerea paximului,scédderea fiind mai
proountati la temperatura de 700%C.

svolutia descrisé a randamentului aratd ei,dupd anunite
durate do tratameat,care sipnt ou atit mai reduse cu cit tempera-
tura este mal ridicatéd,in material au loc restructuriri in urma
cdrora o parte din magneziu este intagratd in noua retea crista-
1ini,din care nu mai poate f£1 extras in conditiile ariitate.

Prelungirca tratamentului termic la 750%C do 1la 15 minu-
te la o ord duce la cregterea gradului de descompunare cu 1l37,
in timp ce randamentul scade cu 8%.Dupd 1 ord de tratament la
aceastld temperaturid,zgradul de descompunere atinge maximal siu
de 95,64/ dupi careyla prelungirea tratamentului,rimine caenstant,
in timp ce randamentul de extractle scade in continuare pinii la
28% dupd 8 ore.

Cele menticnate mal sus aratd in mpd evident,cd in cursul
tratamentului termic,ccncomitent cu distrugerea reyelel crista-
1ine a serpentinului are lec gi un procese de restructurare crise
talini,de formare a unei retele,fencmen oe poate fi pus in
evidents prin studiul roentgencgrafic al probelar.

' tudiul roentgenografic al materialului tratat tarmic
la temperaturile gi duratele de timp men{iocnate anterior,a ovi-
dentiat urmiitoarele.

la 55¢°C (figura 39) se sonstatd existeata tuturer linii-
lor principale ale serpentinului si absenta totald a forsteritu=-
lui.la aceastd temperaturd limitarea randamentului se datoreasidl
deci exslusiv gradului redus de descampunere a re{elei serpenti-
oului,care conform cu figura 42,rimine intactd in proportie de
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oireca 49%.,la 600°C roentzenogramele probeler dupd 8 si 15 are
de tratament,nu diferi prea nult intre ele,desi la ultima ge
constatd totugi o usocard intoensificare a linlei speciiice far-
steritulul (4=2,46),comportare in acord cu scéderea remarcati
a rendamsntulai de axtractie.

I I 1 FORSTERIT
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¥1g¢39 Tranforziri cristalcchimice la
diferite temperaturi si durate
de tratament

O compertare similardi se ocnstatd si la roeatgenggrame-
le probeler,corespunsitoare temperaturii de 65¢%C,unde la proba
de 12 ore se evidentiasdi nu numaei o cregtere a intensitiatil li-
nied principele a forsteritului,ci si aparitia liniilor secun=-
dare,ocnportarea de asensnea io acerd cu variatia randagesntulud
de extractie la prcoba de 12 ore fatd de cea do la & are.

krocesul Je disparigyle a liniilar serpentinului gi de
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aparitie a celer corespunzitgare forsteritului este gi mai evi-
dent 1la temperatura de 700%°C.Totodati si influenta timpului de
tratamsnt este mai mare la aceastéd temperaturi,astfel ca dupd
doull ere do tratament liniile forsteritulul sint msi intense,de-
cft la probele dupi 4 are la 650%C,

Corespunzitor cu cresterea gradulul de cristalizare du-
pl 12 ore,la 700%C.80 constatd i scaderea pronungati a renda=-
mentulul de extractie a MgO,

Ia 75¢°C 1iniile serpontinulul sint absente pe roentgenc-
grame,chiar dupd ¢ duratéd de tratamsnt de 15 minute.in schinb
prezenfa forsteritulul este mult accentuatd prin cregtorea in-
tensititili tuturer liniiler saleycregtore favorizatd mult gi de
timpul de tratament™.Restructurarea intensi a reyelei cristali-
ne in timp,la temporatura dati explicd sciddersa pronuntati a
randamentului de extractie a ifgle

Dipn datele prezentate mal sus rezultid cid atit descempu~
nerea sorpentinului,cit gi formarea forsteritului Sfncep la tem=
peraturi mai Joase,decit cele indicate de efectale termice
(800%C) de pe curbele ATD.

Acoasta caorespande gi ou alte indicatii din literaturd
/111,112/,care aratd od formarea forsteritului incepe Ge la
600%C.Diferentole de temperaturi se explicid prin faptul ¢i ine
cidlzirea la ATD are loc ou viteza dati,iar factorul timp nu poa-
te f£1i neglijat in transformerea respectivi,care la tempsratura
stationard incepe la valori mai scidzubte ale acesteia.Totodati
mail reiese oi formarea refelei forsteritului are loc concomi-
tent cu distrugerea reyelei serpentfnului,deci temperaturile
de descogppunere ale uneia se suprapun cu cele de formare a Co=
leilalte.

Avipnd in vedere ci maimeziul nu pocate fi extras din sus-
pensie apcasd prin barbotare cu cqz nici din re{eaua serpentinu-

¥ Trebuie menticnat oi fntre datele din roentzencirama 4in
flfnra 39 gi ocea din figura 30 existd unele deosebitl in cesa ce
privegbe gsradul de descompunare al se tinului si intensitaCea
formirii forsteritululi.Aceste deocsebisl rezulti,evident,din du-
ratele de tratament termis diferite gi anume: > ore penEru toate
raturile fn cazul roentgsnogrameil din figure 30 si durete
variind intre 15 minute gi 15 ore in ocel al reentzencgramei din

figara 39.
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lul si pici din cea a forsteritului,reiese pe de o parte ci ali=-
turi de cele doui faze cristaline existente inm cursul tratamene
tului termic coexistd gi faza amorfia rezaltatia prion distrugerea
serpentinului si petransformatd incid in forsterit.Pe de alti
parte,proportia in care aceasti fazd amaorfd coexistd in materia-
lul tratat,determini gj in acelasi timp limiteazid gradul de ex-
tractie al magneziului,

Infiluentole aritate ale temperaturil si ale timpului de
tratanent ternic asupra randazentulul trebuie astfel considera=-
te ca reprezontind un factor determinant al ponderii fazeil anorfe,

Avind in vedere importanta si marile cereri referitoare
la piminturi decolarante,in spocial in industria uleiurilor nil-
nerale si vezetale,s-a studiat posibilitatea utilizirii,ir aceet
scop,a reziduulul rames dupd extraserea magneziului prin sclubi-
lizsare cu solutia apcasd de 002.

tormarea,in cursul tratamentulul termic al serpentinu-
lui,a unoi faze intermedinre cu reactivitate chinicé miriti,ur—
natd de separarea,prin sclubllizare a megneziului,duce la formjye
rea unei cantititl de silice cu o mare capacitate do adscrdiie.
Pe de altd parte,modificirile texturale rezultate prin separa-
rea magneziulul se manifestd prin oregterea porozjitidtii materiao=
lului,respectiv ocresterea suprafeei de adsorbtie.

Procesele descrise conferd,deci,reziduului rimas dupd
extragerea magneziului,proprietiyile specifice pidminturilor de-
cclerante.

Po aceastid bazéd au fost efectuate la noi numorcase CoLr=
cetiiri asupra unor serpentine din diverse sidciminte din tard,

Unele cercetiari au fost publicate /68,72,73/,altele,
£iind efectuate in cadrul unor institute de cercetiurt departa-
mentalg,siat amintite in literaturd docar sub forma unor referiri
sumare,

Nu a fost studiatd pini acum utilizarea reziduului,rinas
dupd extraer¢a masneziului din serpentinul calcinaty,cu solufia
apoasd de qu.

{ tudiul prezintd interes intrucit rezultatele obtinute
pot socntribui la cregterea eficientei eccnocmice a praocesului de
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extragere a magnezjului,prin obtinersa unui predus cu utilizare
largd fn industrie. ’

II.4.1. ¢ & G C ez

In vederea gbtinerii datelor necesare pentru stabilirea
temperaturii optime de tratament termic al reziduului,rimas da-
pd extragerea magneziuluil luat ca atare,precum si a colui acti-
vat su HCl,respectiv cu Hésq“.au fost efoctuate ¢ serie de ine
cercéri.

Activarea cu HCl s-a efectuat conform cu prevoderile
CTAS 7431-66,prin fierberea materialului trecut prin sita 02,cu
HC1 33% plus cantitatea dublia do apid,intr-un Srlenmgyer cu re-
frigerent aseendent,timp de 3 ore,urmeti de filtrare,spilare
cu apd,pini la atingerea neutralititii,si uscare la 11e°C.

In lipsa uner prevederi standardizate referitoare la ac-
tivarea cu H, 0, ne-en ghidat dupa meteda aplicati de unii dine
tre autorii citati mal sus /72/.keziduul a fast trgtat la fier=-
bere cu Hy 0, lo#%,1in proportia.raudumnzf Oy = 133. Dupd 2 ore
de fierbere s-a adiduzat cantitatea dubli de apd,sentinuindu-se
fierberea inci 1 ori. -a filtrat,dupd care reziduul de pe filtru
s-a spilat pini la disparitia ionoului Soﬁf.ﬁacerialul s=a uscat
la 11le%.

Dupd tratamentul termic efectuat la temperaturile prezen=
tate in tabelul 12,materialele au fost trecute prin sita G2 peb-
tru desfacerea coeclecaselor faormate in cursul incilzirii.Deter-
minirile au fost efectuate pe ulei nerefinat 412 fractiunea IV,
in prealabil degudronat cu BL50, in conformitate su prevederile

Decclorarea uleiului s-a ficut prin agitare cu proba de
material decelcrant {n condiyiile gi cantitidtile prewviizute in
standardul mean{iocnab,

In voderea determinirii puterii decclorante a materiale-
ler s-au nisurat (luindu-se ca probid de referintd apa distilati)s

- extinotia uleiulul nedecelorat (EK;)

- extinct{ia uleiului decclorat cu materialul sbudlac(lp)g

- extinoctia uleiului decolorat cu sondafin ca etalon(Ey).
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Lisurdterile au fost efectuate cu un spectrefotonstru
SPEKOL tip Carl Zeiss Jena,in lumini monocromaticid verde,cu lun=
gimea de undd de 550 om.

Cu valorile extinc{iel s-a calculat paterea desolorantsi,

felosindu-ce relatias
fh.:-fﬂ ; lco
B - By
Zabelul 22

Variatia puterii de decolurare in functie de
tuuperatura Giratamsntului termioc

o2 22 13 _F - E -+ P PS4 S 3 P R i ======:===::===:ﬁ
T ratura Puterea decolaoranti, %
de rnﬁsment Reziduu nsastivat | Activat cu HC1l | Activat cu aésqq
1llo loo 118 139
290 2} 111 118
250 7l lle 120
300 % leo 120
35¢ loe loo 120
4a0 loo loo 126
450 120 loo 125

Din datele din tabel se gbservié ci puterea dococloranta
variazd do la o catogorie de material la alta,dupi cum la fie-
care catejorie aceasta variazi si cu temperatura.

Din punct de wvedere practic,prezintd interes faptul cd
probele uscate la 110%C an capacitate maximi de adsorbiie,deci
incilairea la temperaturi supericare pe lingi faptul cé nu duace
la varia{il mari ale puterii de decclorare,determini o scddere
a acestuia.0 crestere sensibild a acestel proprieti}i se conste=-
ti la probele astivate cu acid sulfuric,unde pentru 116°C pute-
rea decolorantd esto a.ala cu 159 fatd de loc la reziduul neac-
tivat a odrul patere decolorantd este identicd ou cea a sonda-
finului.

irentru explicarea variayiei puterii descclorante cu tem-
peratura de calcinare a probelor,asupra pyobelor neactivate s-au
efectuat gi determiniri termegravimetrice.ln figura 4¢ sint re-
prezentate surbele ATG,ATD gi TG pentru residuul neactivat i
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g1 uscat la 11¢%. .

Curba TG aratd oci apa retinutd se pierde in intervalul
100-450%C,30 unde reiese ci toabe probele supuse tratamentulyd
termic sub aceastd btemperaturi mai contim incéd apa aduorbité.

Cantitatea totali de apd eliminati intre loo si 4506°C
corespunde la 11,16.5

In derivyatograni se evideantiazéd douid efecte endoterme
si uoul exoterm.

ifectul exoterm corespunde formirii forsteritului,din
serpentipul rimas partial nedescompus,in cursul primei calciniri
1a 65¢%C,

Primul efect endoterm,cu maximul la 18¢°C corespunde eli-
ninirii apel adsorbite,iar cel de al dollee,apei hidroxdlice din
serpectinul rimas nedesccmpus.

Corelind variatia puterii decoclorante cu datele din do-
rivatograma residuulul (fig.40),80 obsarwdi ¢i sciderea puterii
deccl:-rante coincide cu eliminarea apei adsorbite.Accasti come
portare este in contradictie cu faptul ¢id puterea de decolcerare
a pdminturiler depinde,alidturi de gradul lor de dispersie gi de
valoarea "suprafetei interne"™ active,cere cregte cdatd cu elimi-
narea apaei de adsorbiie gi a celei seolitice,foncmon care duce
la eliberarea unor nol sectoare active.Astfel tratameantul cu-
noscut sub denumirea DHD (deshidratare-hidratare-desbidratere),
aplicat in vederea cresterii capaciti{ii de adsarbf{ie a unor tale
cari si argile,se bazocazi tocmal pe farmarea uncr strusjuri,mai
afinate,cu suprafati internd de adsorbyie crescutd /35/.

Neconcardanta rezultatelaor cbyinute ou caonsiderentele
expuse mai sus se pot explica prin modificirile structurale spe-
cifioce ale reziduului,congomitent cu crej;terea temperaturii si
respectiv,elininarea apei.

In baza rezultateler prezentate gi tinind ocnt de nece-
sitatea aplicirii uner procedee simple gi economioce,este reco-
mandabilld utilisarea ca pémint decolorent a reziduulni neacti-
vat,sau a ocelul activat cu HE0, uscat la 110°C,cu o putere de

decolarare egalii,respectiv cu 39% mai ridicatiimdecit cea a san-
dafinului,
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II.4.2. Loflugota proportjel de reziduu degelgrant
asupra gradulnl de decelorgre

Procesul de decolorare a yleiurilor cu pamint decolorant
se bazeazd in esentd pe adsorbtie.Aceasta fiind un fenomen de
echilibru,gradul de decolirare creste odatid cu proporiia de ad=-
sorbant,insd numai pipid la o0 apumitd limitd,dupd care orice can-
titate suplimentaré, de¢ adsorbant nu mal proveacid cregterea gra=-
dului de decoclorare.

In vederea stabilirii cantitijii optime do pimint deco-
lorant,care trebuie addugatid uleiulul s-au efectuat ¢ serie de
determiniri necesare pentru trasarea curbelor de decclorare,ca-
re exprimi variatia gradului de decolorare in functie de canti-
tatea de decslsrant.vupd cum reiese din literaturd /73,114/ si
din figura 4l,curbele au o alurd ascendsntid pini la atirsorea

P
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Fige4l Variatia gradului de decclorsre a rezi-
duulul in functie de cantitatea addugatd
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punctului critic de adsordyie,care represzinti proportia de de=-
cclorant dincelo de care nu_se mai constati ¢ creostere sensibi-
1% a gradului de deocolaorare,

In figura 41 se dau curbele de decolorare ccnstruite pen-
tru sondafin,reziduu neactivat,resziduu activat cu Iy 0,.Ultime-
le doyd materiale au fost in prealabil uscate la 110% timp de
2 0re.

Determinarea_gradulyl de decelorare s-a fiacut dupd neto-
dica descrisi la pct.Il.4.1.

Din datele din figura 41 resulti ci punctul critic pen-
tru sondafin gl reziduul neactivat corespunde unul cdags de 135%
(rapertat la greutatea uleiuluj),iar pentru reziduul activat cu
acid sulfuric,unul adacs de 7x.

Valoarea punctului critic gisita pentru sondafir este
apropiatd de valorile din literaturi (12%) /114/,5i mai ridica-
td decit cea determinatid de Ianu gi colab.(lo%)/73/,ceea co s
poate explica prin variatia caliti¢ii sgndafinuluil fclosit la
intervale mari de timp (1952,1957,1979).

Atrage ateantia valoarea redusi a punotului critic a re-
siduului activat cu acid sulfuric,care utilisat in proportie de
7% produce acelasi grad de decolsrare ca si sondafinul luat in
proporyie de 13%.

II.5. |

Intre primil schimbédtori de icni anaerganicij,utilisati
ined de la inceputul sescclului,se numird si o grupd de silicati
cu structurd stratificati.Silicatii stratificati se caracteri-
seasdi printr-¢ compozitie chimicd ocomplexi gi proprietidti fizi-.
oe conditicnate de particularititile structurii lar .cristaline.
Astfel de cele mai multe ori tetresdrii £10, se fnlocuiesc cu
tetrasdrii A10,,insd substitujia unui fen S1** su A1>* duce 1a
cregterea saroinii nogzatice a anionului,din gare cauzid pdrtile
exteriocare ale pachetuluil devin necompensate.Pentru neutraliza-
rea sarcinei negative,in spatiile dintre pachete ale structurii
origtaline,intrd cationi mari mongvalent{i precum i mclecule de
apl.
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Ia substituirea ir radicalul aniocnic a 2 ioni £4** cu 2
ioni Al”.sareina necativii cregte pind la doi.gi in acest caz
ea poate fi neutralizatd cu cationi bivalent{i.Grupei silicatiler
stratificatd £1 aparyin minerale diferite ca ecompoziie gi pro-
prietiti,ca de exemplu: talcul,mica,serpentinul,caclinitul,mont-
morilaonityl si altele,formate in naturd in conditii diferite
/116,117/.

Ia rindul lor si serpentinele alcituiesc o grupi de mi-
nerale diferite,a cirer compoziiie diferd putin de formula ge-
nerald Hyg.£1,0q /74,118/ Substitupia s2™ prin A1%* can a u*
cu Fe2*,Fe?¥ squ chiar ou A1>* determini aparifia uncr structuri
isomorfe /11%¥ .Aceste substitut{il duc la aparit{ia unor sarcini
electrice necompensate pe suprafata mineralului,care astfel pre-
gintd proprietatea de a adsorbi catiocni gi chiar anioni,atunci
oind vine in contact cu solufil ale acestora.lixarea anionilor
are lgc pe syprafe{ele de rupturi a silica{iler cu structura
stratificati.Capacitatea de fixare a icnilor poate cregte mult,
dacd mineraslele sint supuse ungr tratamente termice gi chimice.

Cercetéatarii sovietici /120,121/ au utilizat un serpso=
tin patural de Krasncdar pentru adsorbtias ionilor de cupru,ni-
chel,mangan,ocbalt,etce.,din apele reziduale industriale,confir-
mind capacitatea de adsaorb{ie a mineralului respectiv,chiar iIn
stare naturali.Aocdeasl autori constatd cid probele calcimate
prosintd ¢ capacitate de adscorbtie miritf,care atinge ¢ valoare
maximi pentru probele calcinate la 600°Ce

In cadrul precgoupdrilor privind wvalorificorea reziduu-
lui rimas de la extraci{ia magneziulul din serpentin,s—au ficut
fnoerciri de adsaorbyie a unor icni din scluyii apoase.

Ic cele oce urmeazdi se prezintd rezultatele studiului in-
treprins cu privire la cgpacitatea reziduulul de a fixa ionii
cu?* o1 k12* ain sclupie.

Modul do lasry

Reziduul sclid rimas s—a uscat la 110%C gi s-a folosit
ca atare 12 adsorbtia ionilor Cu®® gi N12*,

f olugille ionilaer metalioi contineau Ni°* sab formi de
N4C1, ou conocentrajia de 1 mg Nla’/nlérespocuv Ccu®* ca CuEO,
eu aceeasi consentratie,adiel 1 mg Cu<*/ml,
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olatiile apoase ale N1°* sau Cu®* gi final solupiils
ce conyineau ambii iocni,au fost tratate cu adsorbantul so¢lid.
Pentru asigurarea unul contact intim al sclu{iei cu adscorbantul,
acasta s-a mentinut ip suspensie,prin agitare,timpul de contact
variind intre l<4 ore.Procesul s-a condus la temperatura nrediue
lui ambiant.Dupd filtrarea suspensiel,in filtrat s-a determinat
continutul in ioni metalici,concentratia fiind determinati prin
adsorbtie atomicid cu un aparat Carl Zeiss~Jena,model AAC=l,

In cadrul studiunlui s-a urmirit influenta raportulul
fazelor,a timpului deo contact gi a concepntratiei asupra gradue
lui doe adsgrbyie a fiecdrul ien in parte.In final s-a urmirit
gi gradul de adsorbiie al celor doil ioni dintr-g sclufie ce con=-
tinea atit Cua’ cit si Nia* iu concentrayii variabile.

5 (-] dis

Adsgrbtia igniler Cy*.Pentru adsarbyia cuprului s=au
utilizat probe de adsorbant solid si solutiile ce confincau 1
ng Cuaf/nl,caro g-au introdus in fiocle gi s-au men{inut sub a=
zitare.S=a urmirit astfel influenta timpului de contact si a
raportulul dintre fazele soluile g} so0lid asupra canbtitayii de
ionl fixzat{i pe suprafata soclidulul.In scopul ardtat,s-an utili-
zat raporturile: 20,40,60,80 gi loo volume soclufie la 1 gram de
adseorbant,

Xesultatele ob{inute sint prezemtate in figura 42,unde
pe abscisid este redat timpul de contactyiar pe ardonatid cantita=
tea de cupru extrass din sclutie (in %)e.

Apalisind datele figurii 42 se gbservi,in primul rind,
6d la proba oe oontine 2c ml sclutie la 1 gram de adsorbant,cu-
prul este adsorbit integral dupi 2 ere.Pe misuréi ce volumul so-
lutiel cregte,canticatea de cupru adserbiti cregte deo asenmenea,
degi proceptual,fatd de continutul intregii cantititi a sclu=
tiei scade.

Din curbele representate mai rezulti cia echilibrul Je
adsorbtio se atinge abia dupd 4 are de agitare,cantitatea maximi
de cupru 09 poate fi fixatid de 1 gram de adsarbant corespunde
la 50,2 ng 31 se adscarbe dupd 4 are,atit la un report al faze-
ler 8e/1 oit gi loa/l,de unde reoisse ci limita maximi a raportu-
lui faselor nu trebuies si depigeascd valoarea 8a/1l.

Dacd se urmiregt® ocantitatea de ocupru extrasi - respec-
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tiv rimasi in solutie atunci,evident,rezultatele sint cu atit
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Fig.42 Cantitatea do cupru adsorbitid din scluiie
in funstie de timp,la reperturi direri
ale fazelar solutie/solid.

mal bune ou 6it raportul fazelor are ¢ valeare mal micd.Astfel
datele figuril aratd oi dupd 4 ore se extrag propartille:

Rapertulsml sslutie/zram adsorbant = loe/l 80/1 60/1 3a/1 20/1
% Cu°* extras = 50,2 62,8 75,3 91,4 100

In figura 43 se arati Jdependenta cantititii de cupru
(ng Cuzf/sral) adsorbiti in functie de reportul celor doui faze
in contact,dupd un timp de agitare de 3 ore.

Curba obfinutié in figura 43 are aspectul unei isclterme
clasice de adsarbdtie,dosi cantititile adscrbite nu reprezinti
valori la achilibru,

Pentru cbfinerea cantititilor de cupru adsorbite la
echilibru in functie de concentrajia sclujiei,s-am preparat so-
lutii ce ocontin cantitiyi variabile de cupru - fntre a,l1 si
5 mg/ml - care s-eu adus in contast cu adscrbantul timp de 4 ore
- timpul cescesar stabilirii echilidrului -~ la an raport al fase-
lor egal cu 8o/1.,
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Figed3 cantitatea de cupru adsorbdbitd dupid > ore
iz o functie de rapartul fmloneclucie/oaud

kesultatels cbi{inate s-au reprezentat fn figura 46,%in
ccoxdanatele: 1n x = £(1n ¢) cu ccopul Ge a verifica dacid 8ate~
le odtinute respectli ecuatic Freundliehs

X = oc; a]'/n

ol implicit - prin linlarizcores acuatiel - fn vederea stabilirid
celor douil conotante o< gl 1/n.In figurm 46,% reprezinti mg Ou>"/
gram adsorbact lar ¢ - cansertrajia la eschilibru,se o:primi in
ag Cu°*/1oe ml solufie,

Ureapta odtinutd $n figure 46 aratdé ed adsorbiia cupru=
lud pe reziduul utilizat se fncadreasd fntr-o iscterzi dascrisé
Ge ecunjia lreundlich.lin datele reprezeatirii grefics s-au sale
culat cele doul cavctaite als ecuatiel,cdtininds L =24,53 8d
1/o = 0,203,1ncit pentru adsorbiia ionilor Cu®® - fn limitels
censsntratiel studiate - putem scrie ecuatias

X = 24,53 . ¢%02%8
ande ¢ ¢4 x am cemnifiocatia ardtati.
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W.m vederea studiului adscrbyied

fionilor Ni<* s-a lucrat o condifiil identice cu cele descrise
fn cazul foniler de Cu=*,

Rezultatele obtinute cu privire la cantitatea de nichel
(%) extrasid $n timp,in functie de reportul fazelor sint redate
in figura 44,

Datele figurii 44 scot in evidentd,in prinmul rind,o ca-
pacitate de adsorbtie mai redusé,decit cea constatati pentru cue-
pru.Astfel cantitatea maximi retinutda dupd 4 ore,corespynde la
23,6 mg N1°*/gram,1a un report al fazelor ezal cu loo/1,Valoare
fearte apropiati se odiine gsi la un raport ezal cu 8¢/l1.< imilar
g1 propertia procentuali extrasi la diferite raporturi ale fage-
lor este mai redusi,incit dupi 4 ore se obyin urmitcarele pro-
portils
Raportuls ml solujie/gram adsorbant = loa/l 80/1 60/1 40/1 20/1
% N4°* extras = 23,6 28,0 34,3 49,6 70,8

Capacitatea mei redusd de adsarbyle fayd de ionii N1°*
se obeervi si din datele figurii 45,in care se reprezinti can-
titatea de Ni12*(mg) adsarbitid de 1 gram_ de adsorbant,in functie
de raportul fazelar,la un timp de 3 ore.

Curba isctermii obtinutd caracterizeazd o capacitate de
adsorbtie mal redusd - aproximativ doar 4o4 fatd de cupru.

Datele ob{inute ou privire la adsorb{ia de echilibru
in functie de conocentratie - ob{inute in conditii similare cu
oele pentru cupru - sipt reprezentate de asemenea in figura 46,
in aceleasi cocardonate,

Ca 94 in cazul ocuprulul gi pentru ionii Ni°* ge obtine
¢ dreaptd de pantd insi mai mere (1/n s 0,46),dar cu ¢ ordcna-
td la origine mult mail miocd (L= 5,05).Cu coele douil constante
astfel ob{inute,ecuatis Freundlich pentru adsorbyia ioniler N1Z*,
ia formas

x = 5,05 . 0%

Bouatia odbtinutd confirmi scnstatarea antericari con-
form céireia,la soncentrayii mal misi,adsorbtia nishelului este
mal redusi decit ocea a cuprului (factorul preexponeafial de
~ 5 ori mai mic),insd exponentul concentratiei mani mare aratih

ed prin cregterea oonocentratiei din sclutie,adsorbtia nishelu-
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lui crecte mai repede decit cea a cuprului - fapt care se cb-
servii gi din dreptele figurii &46. '

Iln x

1 2 3 4 5 6 Inc

F1g.46 Dependenta 1n x = £(1n ¢) pentru
adsorbtia separatd a ionilor

c* o1 N12* din solutde

8 1 cy=* N2t

Decarece foarte adesea apele industriale con{in atit
tont Cu2* oit g1 §1°*,in continuare s-a studiat gdscrbyia simal-
tandi a oceler dol ioni aflati fmpreuni in sclu{ie.In special s-a
urniirit stabilirea formei ecua{iei Freundlich fn cazul dat,cu
scopul de a se constaba influenta reciprocéi a adsorbiiei fiecd-
ruia 4in ocei doi ioni.

Pentru obt{inerea datelor necesare roprezentirii grafice
a formei liniare a scuapiei Freundlich,s-au folosit sclutii oe
oconyineau cei doi iocni in amestec egal cu 1 mg/ml,la un paport
al fazelor egal ou 80/1 gi timp do agitare ezal cu 4 are.c-a
lucrat cu gase serii de soluyii de conoentratie constanté pen-
tru sumg oceler doi ioni,dar variabili in sens invers pentru
fiecare.Rapartul de oconocentragtie cu?’/ﬁia’.in cele gase serii,
a variat fntre 2/1 si ¢,25%/1.
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Datele cbf{inute la adsorbyia simultani a celor doi joni
sint reprezentate in figura 47,in coardsnate 1n x = £(1lan ¢).

|
x
£
10'0 H

. ) 2+
35 Cu
- _ o

30t .
25¢

2,0

S

Inc

Ni* 3 N 35
1,
> Cu?* 1 2

W

Fig.47 Dependenta 1ln x = £(1n ¢) pentru
adsorbjia simultami a ionilor Cu-*
g1 N12* ain sclutie.

Datele figurii 47 aratd eid si ina amestec,cei doi ioni
prezintd aproximativ aceeasi capacitate ds adsarbiie relativi,
adicd cuprul se adsoarbe in proportie mei mare docit nichelul.
Constantels ecuatiei Freundlich se modificd - evident - insi
mai puyin pentru Cu>* gi mai mult la adsorbyia ionilor N12*,
Astfel ecuajia Freundlich pentru adsorb{ia simultani devine:

X = 22,2 o 09%%  pentru cu™*

sl .
X = 0,67 « 6992 pentru N32*

Cele douil ecuatii aratld cd in prezenta N32* cre;terea
adsarbtiel CI?’ cu concectratia este mai micéd decit in absenta
H1* (exponeat 0,15 fatd de 6,2),in schimb la ocncentrayii mici
adserbtia nichelului este mult mai redusii,fiind mult deranjatd
de prezenta ienilor cu®* (factor preexponential egal cu 6,67
fatd de 5,65 in absenta cuprului).In schimb adsaorb{ia ienilor
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N12* cresbe su concentrajia mai repede,decit in absenta ioniler
cu®* (exponent 0,85 fatd de 0,46).
Rezultd astfel o4 1onii Cu>* reduc adsorbiia ioniler

M32* tn pdsurd mult mai mare,decit o face presente ioniler N4°*
pentru adsorbjia ianiler Cu’*.Comportarea respectivi regulti in
med normal din capacititile do adsorbtie diferite,ale celor deoi
ioni,care la rindul lor par séi £1e determinate de diferenta ra-
zeler ionice (Oda’ = Q72 £ tar u"" = 0,78 l).inbmcib ¢ntalpia
do hidratare este identiscsi pentru cei dei ioni (2120 KJ).

In conglusie,rezultd ci rezidaul utilisat prezinté cape-
citate de fixere a ioniler Onz si nz’ din solu}ii apcase,capa-
citate mail bunil pentru primul ign (5¢,2 mg/gram) gi mai slabd
pentru al dcilea (23,6 mg/gram).la adsorbyia simultani a celor
do1 eat,flxares toniler Cu”* este prastic nederanjati de pre-
senta feniler N4°*,in sohimb adseorbyia nichelului este redusi
de prezenta ioniler
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III. CONC G

€ tudiul chimic,termic diferential si termogravimetric al
serpentinului din ccurenta Tisovita a ariatat oa principala com-
ponenti a rocii este mineralul serpentin,aldtyri de care se gi=-
segste in proportie mai redusd hidromagnezitul.
Impurititile sint reprezentgte prin compusi ai fierului,
aluminiului,calciului gi nichelului.
In vederea valorificirii acestul material au fost efec-
tuate cercetiri care s-au axabt pe trei linii principale:
I.,bxtragerea magneziulul din materialul necaicinat
II,sxtragerea magneziulul 4in materiaslul calcinat
III.Valorificarea reziduulul rimaes dupd extragerea nagne-
slulul ga panint decoloranr 91 ca adsorbant pentru cationii cus*
gi N1<*,

‘el . ¢ "

aceroa mazpegiulv Lp materialul necglginpa
l.Incersirile de scglubilisare a serpentinului cu acizii

minerali (HCI.Héﬁoh,HNOB) an dus la urmiitoarele concluziis

a.serpentinul in stare fin dispersatd la incdlzire poe-
te f1 dezagregat ou usurin{d cu acizii menyionatis

b.randamentele de extrac{ie maxime,is cazul aciziler
mentionatl s-au realisat in casul conceatratiei de 3=5 i la ¢
duratd de tratanent de ] ord si au fost de 95-97% din cantita-
tea totalli din material.

2.Din soluyiile clorbidrice dupd separarea A12*,Fe>*,51*
utilisind principiul contracurenfului,din loc g material s-a gb-
tinut o gantitate de 200 g H5912.6H20.cooa ce echivaleazd cu
39 g kgle.Clorura de magneziu cb{inutld are puritate peste 99%,
putind £1 utilisati pentru cobiinerea magneziului mstalic,pentru
prepararea cimenturilor de tip { grel,pentru impregnarea lemnu-
lui,pentry materiale extinctoare.

3.Din solutia azoticd magneziul a fost precipitat ou
NH‘OE sub formi de hidroxid.

a.Randamentul de precipitare creste cdati cu concentra=- .
tia mecnesiulul din solugie si cu valcarea repartului NH,OH/Mg>*,

Astfel pentru sclutiile cu occncentra{ia masneziulul de
1,5-2 U ofod valoarea rapertulul NH,OH/Mg®* variasi intre 4-4,8
randanentul este de 80-86%,
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b.Din hidrgxid s-a obtisub prin calcinare la 3S5c-400°C
exidul de magneziuw.Hidroxidul de magneziu poate servi pentru pre-
pararea mggneziululi sau a carbonatului de magneziu.-

4,Dip sclufia azotiscd s—-a studiat gi conditiile de obii-
nare a M5003.5H20 prin precipitare cu un amestec de HHAOL-+
(NH),C05,

a.Randamentele aptime cuprinse intre 85=87% se realizea=
si pentru valeri ale raportului CO%'/lg?’ cuprinse intre 1l=l,2
precam gi in cgzul valoriler raportului HH4OE/Hg?’ cuprinse in-
tre 1.2 si 1,6, .

Studiul termogravimetric arati ci ugco3.5320 incepe Ba
plards apa de cristalizare in jur de 9¢°C gi devine anhidru la
250%.

La temperaturi intre 376 si 55¢°C carbonatul anhidru
se descompune in MgO + COye

c.Complementar s-a urmarit studivl conditiilor cristali-
zdrii lgcoa.iﬂzo,din momentul precipitiril pind la cel al cris=-
taiizirii totale.

d.Carbonatul de magneziu {rihidrat poate servi la obf{i-
nerea MgO prin calcinare la 550°C.51 prezinta de asemenea inte-
res pentru fabricarea carbonatului de potasiu dupa procedeul
Neustassfurt.

II Extrapeoreg magnezjiului din materialul calcinat

l.1la baza scestor incercidri stéd faptul cé& serpentinul
calcinat la anumite temperaturi trece in cursul reorganizirii
rejelel sale oristaline (serpentin —» forsterit) printr-g faszi
cu reactivitate chimicé crescuta care permite sclubilizarea
nagneziulyi cu solutie apocasa de 002.

a.C=a studiat evelu{ia randamentului maxim de extractie
in funotie de conditiile de calcinare (temperaturd gi duratd).

b.Prin anasliza termicd gi roentgencgraficd a materialu-
lui calcinet la diferite temperaturi,550-800°C,s-a stabilit do-
meniul de temperaturid in limitele cirula magneziul devine soclu-
bil in solutia de CO,.

c.Randamentul de extract{ie,in cazul tratamentului ter-
mic intr-un cuptor cu mediu gazes statiocnar,a fost maxim de
63,95% g1 de 71,54% in cazul calcindirii in cupter cu circulagie
liberd a asrului,
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d.S=a stabilit corelatia dintre evclutia randamentului
pe deo o parte si procesele cristalechimice care au loc in tim=-
pul calcinirii serpentinului.

III-WMW
ta pipint decglorant gi ca adsorbent pentru eationii Cu™
g Ni°=°
a.Reziduul rezultat dupd extragerea magneziului din sus-
pensie apcasd prin barbotare cu CO, dupi uscare la 110°C are o
putere de decolorare de lee% in raport cu sondafinul.In cazul
cind acesta este activat eu HCl randamentul este de lle% respec-
tiv 139% Jupd activare cu H S50, in raport cu sondafinul.
b.In ceea co priveste utilizarea reziduului ca adscorbant
de ioni,s-a studiat capacitatea de fixare a acestula fata de
tonii Cu®* gi Ni°* din solupii apoase.Studiul a urmipit atit

adsorbtia separatd cit i simultani a celer doi icni.

Aprecierea somparativi,atit sub raportul metcdelor apli-
cate,cit gi al rezulbtatelor obyinute,a lucriarilor efectuate in
vederea extragerii magneziului din serpentinul de la Ttsevita,
Justifici alsgerea procedeulul de extragereecare consta in cale
cinarea serpentinului armatid de sclubilizarea magneziului,prin.
barbotare de CO, prin suspensia apoasd a materialului calcinab.
Trebule wmenticnat ci serpentinul,fiind friabil,pcate fi intro-
dus in cuptorul de calcinare,dupd o singurid gperajiune de mirun-
tire (concasare) firi micinare si brichetare.

Operatia de calcinare se poate efectua intr-un cuptor
rotativ,in care materialul si mediul gazos se deplassazd in sens
contrar,creindu-se astfel conditii optime de evacuare a vapori-
lor de apd rezultati prin Jeshidratarea serpentinului gi care
exercitd actlunea megativd semnalatd in lucrare.

Tinindu-se seama de faptul ci,calcinarea se efectueazi
la btemperaturd moderati de 650%C,care nu implicX un consum ridi-
cat de conmbustibil,se poate aprecia,in final,ecd aplicarea proce-
deului propus este avantajoasi.

Posibilitatea utilizérii reziduuluil riamas dupd extrage-
rea magnesiului,ca pimint decclorant gi ca adsorbant pentru
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fonil de Cu* gi N42* din scluii apcase,contribule substantial
la eficientja procedeului,mai ales daca se t{ine seama de faptul,
od neglijind pierderile teanclogice inerente procasului tehng-
logic,din Joo kg serpentin necalcinat se pet ebiine circa 63,12
kg reziduue
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