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) 'UTLENIANIE WIOROW MAGNEZOWYCH e
‘"W OBECNOSCI RUDY MAGNEZYTOWEJ L DOIMOWEI

i

Opracowano sposéb : otrzymywania magnozu z wléréw stopu mlgnezo\ugo.
Na podstawie -analizy termograwimetryczne] | termodynamiczne] poka- 3
zano, le rozkitad magnezytu 1 dolomitu hamuje proces utleniania mag- .~
nezu, .chociaZ go nie zatrzymuje. Istothy role w. ‘bezzaptonowym uf e~
nianiu widréw magnezowych odgrywajas warstewki tlenku lub wodoro- '
tienku magnezu na powierzchni metalu. W badaniach laboratcryjnych
sprecyzowano warunki, w ktérych rnoina uzyskaé catkowtto utlcnlcnu
magnezu w wlérach odpadowych.

w przedstlwtonej pracy opisano sposéb odzyskiwania magnazu 2 wi6r6w.‘: o
pochodzacych z obrébki mechaniczne| stopéw’ lekkich. Stopy !ckklo. tuorzo-'
ne na osnowie magnezu, zawieraja dodatki 9|inu i cynku, glinu. cynku v
cyrkonu fub manganu[‘l] Takie stopy pracuja w tempersturach do 473 K . ‘ ;
Stopy magnezu, uiywane w technice. rakoetowe;, kosmicznej. j.drowcj. zlulc— LA
raja dodatki thoru, neodymu i ceru, ktére podnosza ich. trwatodé do 673 K
[2,3]. Stopy magnezowe zawieraja dc °5X magnezu. Magnez jest metalem bar- o
dzo aktywnym, o niskiej temperatu-~: ‘.nieﬂia, wynoszaccj 924 K[S 6] :
Maghez rozktada goracy wodq‘z wycr ¢ ieniem, wodaru. a rozdrobnlony. gwat=
townie wchodzi w roakcje z tlensin. meake]l towarzyszy iwlecqcy. bln!y :
ptomieft o wysokiej tenperaturze 'Henianlo magnezu moze zostqé :povnol-,

nione pojawieniem sie warstewki /o 7_, W suchym powiotf:u, na ooﬂorz-
chni magnezu, pojawiaja sle zdef. ) —cwane strurtury krystal!‘cznc, ktGre /
powoduja dodatkowe naocreienia na - “arzchni motaura 10] Szbeé ule- L

niania magnezu przebiegé wedtug r‘» :ania paraboi icznego pomicﬁzy 623 s

842 K. Zé wzrostem te'nperatury warstewka tienku mngnezongo traci svooj‘ ,
wtadciwoéci protekcyme 1 szybkofZ utleniania przybiera charakiear. HMo- .
wy. Wec.! . veh autor6w[‘l1], uttenianie magnezu w wilgotnym powhtrzu Vg o

*instyt + Chemii Noeorgariczne‘g i MetalurgH Picrnlastkéw Rzadkich. PqH-
technika Wrocoawska, 50-370 Wroc#aw -




196 ' : Izabela Hudyma t .

przebiega dwukrotnie wolniej, przypuszcz;]nie ze wzgledu na tworzenie sieg
warstewki. wodorotlenku, hanujacego‘proces. Z podwyzszeniem temperatury i
zblizaniem sie do punktu~topnienfa, prezno$é par magnezu‘gwaitownie wzra-
sta i proces utlenienia przebiega nie tylko na poWierzchni magnezu, ale

i w gtebi metalu. Wéwczas utlenienie priechodzi w spalanie z pojawieniem
sie ptomienia. Temperatura iaplonu magnezu w tlenie zostata okredlona w
896[12]. Proces utlenienia magnezu w powietrzu przebiega podobnie jak w
tlenielﬁS]. Dodatek pewnych metali przyspiesza proces utleniania. Do me-
tali tych nalezy glin i cynk.

Czeé¢ eksperymentalna

Wykonano'analizé termograwimétryczna, ktéra pozwolita okreflié tem-
perature zaptonu magnezu zawartego w materiale stopowym, wyznaczyé ubytki
i przyrosty mas w‘prébkach utworzonych z widréw magnezowych z dodatkiem
nmghezytu fub dolomitu, a zwigzanych i rozktadem mineﬁatéw lub syntezg
t lenku nmgﬁezu. Uzyskane: informacje bozwoliiy przygotowaé‘badania'Iébo-
ratoryjne, w ktérych prébowano ustalié parametry bezzaptonowego procesu
utleniania magnezu. ¢ ' :

§

Surowce

) Do badad uiyto widréw nagnezowych,'pochodzacych z WSK w Swidniku,
rudy magnezytowej z kopalni w Wirach (Doiny. Slask) i rudy dolomitowe]j z
kopaini w Redzinach (Dolny Sigsk). Widry magnezowe wystepuja w formie
zwinietych spirali o dtugoéci do 60 nm i szerokoéci od 3 do 8 nm. Wiéry
zanieczyszczone s3 piaskiem i olejem (0,2% mas.). Sktady chemiczne wid-
réw, rudy magnezytowej i dolomitowe]j przedstawiono w tabeli 1.

Tabela nr 1
Sktad chemiczny surowcéw magnezowych

Lp. Surowiec 3 - ° Sktad chemiczny
1 |Wiéry ' ~ Analiza spektralna {X)
mag“:z?we‘ gt. Mg, 1072 si, 10 Al, 10" ' Fe, 107 Mn, 1075 Cu,
WSK Swidnik |64 oo 1077 zn, 1073 2r, 1073 Ni, 1072 Co
Analiza chemiczna (¥ mas.)
80,03 Mg, 5,34 Al, 0,15 Mn, 0,27 Zn, 0,31 Fe,
2,7 1073 Ni, 4,45 1073 Cu, 2,24 1073 ¢r, 1,5 1073 co
> |Ruda magnezy-| MgO Fe,0n | AlL0 Ca0 |. Ni Si0
towa kop. 2”3 e -
s 1 WL Fke 44,58 | 0,011 | 0,013 | n.o. 0,08 | 14,33
3 | Ruda dolomit. 21,54 | 0,31 0,97 | 29,85 n.o. 1,05
z kop.Redziny S
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Metody badawcze

Prébki o masie 0,1 g utworzone 2z wiéréw magnezdwyth, rudy magnezy-
towej lub dolomitowe] ogrzewano w atmosferze powietrza do 1173 K na ter—'
mograwimetrze produkcji wegierskiej, firmy MOM, Budapeszt, System F.
Paulik, J. Paulik, L. Freley, typ 34-271. Prdébki wygrzewano 2z si&bkoscua

2 25 deg/mln W badaniach Iaboratory;nych prébki o masie od 2-5 9 ugrze—

wano w piecu oporowym z szybkos$cia 1,3-1, 5 deg/min i wytrzymywano \po—
‘61 izu temperatury zaptonu widréw po kilka godzin. W produktach ut1¢n?e-
nia oznaczono zawartodéci magnezu metoda wagowa[ZG]. % o M

Anallza termograwimetryczna w ukiadzne widry magnezowe-magnezyt

Prébki rudy magnezytowej, zawierajacej od 10 do 90% masowych w16r6w
magnezowych, poddano amalizie termograwimetrycznej. Zare;estrowano ubytk0
mas zwigzane z rozktadem magnezytu 'i przyrosty mas wyntkajace z utlenie-
nia magnezu zawartego w widrach. W tabeli 2 zebrano efekty termiczne i
grawimetryczne przeprowadzonych badan.

: ) Tabela nr'2

Wyniki analizy termograwimetrycznej w uktadzie wiéry magnezowe=-

-ruda magnezytowa

" Sktad prébek Masa Efekt termiczny} - Zmiana masy
Le. prébki (K) - ;
- wi 6ry-jmagnezyt (%) temp.(K) % mas.
» (% mas. . e
1 0 t 100 0,50072 end. 641-818 641-815 . =38,44
2 10 90 0,10000 egz. 751-803 661-803 -27,1
egz. 803-823 A
3 20.{ 80  |0,10040 egz. 741-841 667~-801 -19,0
1o ) |801-818 | +1,0
4 30 70 0, 10014 egz. 693-781 658-783 =114
’ 783-846 +3,3
5 40 60 0,10063 egz. T41-791 656-781 -9,6.
_ egz. 813-853 783-823 : *12,07
6 50 50 >0,10013 egz. 733-809 641-763 . -8,0
809-911 763-833 +20,0
7 60 40 0, 10000 egz. 718-801 638-791 -6,15
egz. 801-805 791-801 +29,2
8 70 30 0,10007 . egz. 749-813 648-749 -4,5
egz. 813-815 749-813 +41,5°
9 80 20 0,10753 egz. 742-813 . |651-742 =1,6
815-825 742-873 +54,5
10 90 10 0,10000 egz. 738-813 700-738 .=1,2
813-818 738-813 +60,0
853-857
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Rys. 1. Krzywe temperaturowe Rys. 2. Zmiany masy prébek
prébek w uktadzie widry " w uktadzie widry magnezowe-ruda
-ruda magnezyt~wa magnezytowa.
Fig. 1. Temperature dependecies v = 2,25 deg/min, m = 0,1 g
" for.samples in the magnesium Fig. 2. Changes in masses of-
turnlngf‘ftrggne's'lto ore system sampies in the magnesium

turnings-magnesite ore system
v = 2,25 deg/min, m= 0,2 g

Z krzywych temperaturowych prébek w uktadzie widry magnezowe-magne-
zyt (rys. 1) wynika, ze efekt zapalania sie magnezu w widrach pojawia
sie w prébkach 'bogich w magnez w 783 K. W miare . zrostu zawartofci ma-
magnezu w prébce ter*ueratura‘zapionu obni%2a sie do 768 K. Ciepto wydzie~
lane w reakcji egzotermicznej utieniania magnezu jest réwni‘ei rejestro-
wane przez krzywy temperaturows. W zaleinoéci od zawartodci procentoivej
wibréw w prébce temperatura wzrasta od 10 do 50 deg.

Imiany masy prdbki wywotanc rozktadem magnezytu i powstaniem tlenku
magnezu 'pr,zcds'tawlono na rys. 2. Ruda magnezytowa w zakresie temperatur
od 641 do 815.K wykazuje 38,4X ubytek masy (tabela 2, prébka 1). Ozna-
cza to, %e prébka zawiera 81X czysiego magnezytu. Wprowadzenie do prdébki
rudy magnezytowe] 10% ma:. wiéréw magnezowych likwiduje efekt enzzisrmi-
czny, pochodzgcy od rozkiadu weglanu magnezu. Pojawia si¢ .iiny etekt
egzotermiczny, rejéstrowany we wszystkich dalszych badanych prébkach.

Rozktad weglanu magnezu rejestruje krzywa TG (rys. 2). Efekt ten
" jest rejestrowany pomiedzy 693-803 K i wymosi- 27% maséwyci\ (tabela 2.
prét..a 2). Dwudzi'ostoprocentowy dodatek widréw do rudy magnezytowej daje.
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efekt nie tviko ubytku uésy ﬁynoszacy 19% ivrgjestrbwany poﬁiédZQ’GZB-SO{f
K, ale niewielki 1% efekt: przyrosty masy, zarejebtrowady powyze| 800 K

(tabela 2, prébka 2).
krzywej TG (tab. 2).

Prébka utworzona w 30% mas.

Przyrost masy jst coraz silnie] zaznaczany na

z widr.w marnezowych | 70% fas . 'z rudy -

ungnezytowe) (tabela2, prébka &) traci. 11% swej masy do 783 K, a powyze]

tej tenperatury zwieksza swa mase o 3,3X. Fi .bka zaw1erajaca 40% mas.,
*Widréw (tabela 2, prdétka 5) traci okoto 10X masy pomaedzy 656 a 780 K.

Powy2ej tej temperatury nasfepuJe 12¥ przyrosi masy. Wszystkne prébkn na-

stepne, zebrane w tabeli

2, wskazuja dodatnie przyrosty mas.

t tak prébka

‘utworiona z r6wnowagowych i16éci widrdw i rudy wagnezytowej do tempera-
tury 763 K traci 8% swej masy, a powyzej te; tenperatury masa prébkl

wzrasta o 20X (tabeta 2, prébka 6).

prébka 9).

Pr6bka zawoera;gca 60% widrdéw i 40% rudy nagnezytowe] (tabela 2,
prébka 7) wskazuje 23X sumaryczny przyrost nasy..Prébka ‘utworzona z 70%
widréw i 30% rudy magnezytowe] (tabela 2, arébka a) zwigksza swa mase 6
37%, a prébka zawierajgcy 80X widréw uaghezowyrh okoio 53% (tabél8 2,

Ostatnia prébka w badanej ser]l utworzona byta w 90% 2z “widrbw

nngnezowych, co ‘podczas ogrzewanva wywotywato afekty zaplonéw. powodajage

okoip 60X przyrosty masy (tabela 2, pribka 10)

wynlka badarh zestawiono w tabeli 3.

Badania Iaboratoryjne wtmiadzle widry nngnozoweﬂmagnezyt

Prdbkv utworzone 2z wiéréw magnezowych i rudy nngnezytowej c masie
5 9 ogrzewano w atmosferze powietrza 2z szybkofciy $rednia 1,3 deg/mnn.,
Cze§é prébek wygrzewano w poblizu te«peratury zaplonu przez 3 godziny.--

Tabela nr 3 b

Badania Iaboratory;ne w uktadzie wuéry nagnezowe-ruda nngnezytowa

Lp. | Skiad prdbki Masa “Tamp. Terperatura Czas - Uwagi
widry magnezyt | prébki max. wygrzevmna wygrze- - (X'n'es. Rty
(% mas.) (K) {K) (K) wania’ A
' : (min.) =t

1410 | 90 5,0001 | 793 - - .34,2 |zapton 713K

2120 |80 |4;9968 | 783 - = .-'| 37,3 |zapton 783 K
'3} 30 70 5,0000 } - - 783220 180 . 42,5 juti “czedé.

4 | 40 | 60 5,0001 | - 773520 45 | 41,2 |uti czesé.

5.1 40 60 5,0013 - 760220 ‘80 34,8 |utl, czedé.
-6 | 50 50 5,0000 773 - - 44,4 |zapton 773 ¥.

7 |50 | 50 5,0006 = 763+20 180 32,4 |utl. czeéé.

8 | 60 | 40 .£,0002 1 - 773220 ‘80 61,4 |utl. czesé. | -

g i 60 40 5,00 10 - | 768+20 180 * | 38,94[utl. czeéé.
10 | 60 40 5,0002 - 773220 180 38,35[utt. call ..
11 1 7w 30 5.0017 - 771420 135 | 41,9 qutt.catk. |
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Na jkorzystniejsze warunki utleniania nﬁgnezgﬁzawartego w widrach,
uzyskano w prébce zawierajgcej 60% rudy-magnezowej,‘wygrzewanej okoto 3
godzin w poblizu temperatury zaptonu wiéréw (tabela 3, prébka 10). Otrzy-

mano ciemny proszek, zawierajacy powyzZej 38% Mg.

Analiza termograwimetryczna w uktadzie widry magnezowe-dolomit

Wykonano analizy ternwgrawunmtryczne prébek przygotowanych z rudy
dolomitowe]j z 10, 30, S50 i 70% dodatkiem widréw nagnezowych Wyn:kn ba~
dart zestawiono w tabeli 4. Termogram czystej rudy dolunltowej przedsta-
wiono na rys. 3. Rozpad weglanu magnezowego, wchodzacego w sktad dolomitu
rozpoczyna sie w 923 K, a rozpad weglanu wapnlowego . 1117 K. Ubytki mas
obliczone dia przedziatéw temperaturowych 923- 1117 K i 1117-1275 K, wyno-
szg odpowiednio 20,2% i 25,2% masowych (tabela A prébka 1.

a BUSLE Tabela nr &
Wyniki analizy termmgraw:netryczﬁefu& tktadzie
widry nagnezowe-ruda dofﬁ%ﬁ&ﬁhﬁ“ g

- vr oy s p
Lp. Sktad prébki Masa’ Equt-t&nnnsznys-cewq Imiana masy
} prébki | K)o ] s
widry dolomit (g) © 7 7 R R bl (K) _ (% mas.)
, T Ty T Y
1 . 100 0,30000 [end. 923-1117 '} 923-1117 -20,2
: end. 1117~ 1273 3(?332 ]?75 R -25,2
2 10 90 0, 10000 egz 713-783 "} 713-783 +7,2
.+ lend. 823-1048%iw| 8631048 -38,4
3 30 70 0,1000% % :731-78%8 < axto133m795 +14,0
1 ; nd. §30-1023 891-1023 -32.0
, By L PR g T1 G0 W OMBWE 3 .
4 S0 50 0,10039 723 781 723-832 +30,4
893-10%§ ' “|°8§3¥1023 -21,0
5 70 30 0, 10000 730-828 730-775 +25,0
. ; 881 999 . b7 ¢9m798 +12,5
" e 179082829 +6,0
b feaet-gg9 -10,8
ta

Krzywe temperaturowe 0,1 granowych prébek utworzchych z widréw i ru-
dy dolomitowej wykazuja efekt zaptonu poczawszy od prébkr zawierajacej
30% wibdréw (rys. 4). Zapalenie si¢ widréw zaobserwowano pomigdzy 763 K a
873 K. Wydzielone ciepto podnos i tenperature do Sé‘éeg. Na rysunku 5
przedstawiono zmiany nasy prébek badanych ternmgr v
terystyczna cechq odréznialaca prébki badanego uktj
nmgnezowe—magnezyt, jest wystepowanue efektu egzotermucznego zwigzanego

tnntrycznue. Charak-

du od uk!adu widry

2z utlenianiem sie widréw przed efektem endotermicznym przypisanym rozkta-
dowi magnezytu, a wchodzacego w sktad do!omitu.“’h‘, '

W prébce zawierajacej 10% masowych widréw magnezowych i 90% masowych
fudy dolomitowej (tabela 4, prébka 2} efekt egzoterﬁiczny pojawia sie po-

LT i . . .
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Rys. 3. Termogram rudy dolo- Rys. 4. Krzywe temperaturowe
mitowei z kopalni Redziny prébek w uktadzie widry magne-

v = 7 deg/min, m = 1 g zytowe-ruda dolomitowa

Fig. 3. Thermogram of doliomite Fig. 4. Temperature dependencies
ore from the mine Redziny. for samples in the magnesium

v = 7 deg/min, m= 1 g turnings-dolomite ore system

Rys.5. Zmiany masy prébek w
uktadzie wiéry magnezowe~
-ruda dolomitowa
v= 2,25 deg/min, m= 0,1 g

Fig. 5. Changes in masses of
samples in the magnesium
turnings-dolomite ore system
v = 2,25 deg/min, m = 0,1 g

miedz} 713 K a 783 K i towarzyszy

mu okoto 7% przyrost masy. Od tem-
peratury 863 K nastepuje ubytek ma-
sy i do temperatury 1048 K osiaga

on warto&é 38% masowych (rys. &).
Trzydziestoprocentowy dodatek wid-
réw magnezowych do rudy dolomitowe]
(tabela &, prdébka 3) wykazuje 14X
przyrost masy pomigdzy 731 K a 795 K
Wyrafny ubytek -masy rejcstréwany
jest od temperatury 891 K do 1023 K .
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i w}nosi 32X masowych. W prébce utworzonej z réwnowagowych iirdci widréw
magnezowych” i rudy dolomitowej (tabela 4, prdbka 4) przyrost masy zwigza-
ny z powstawaniem t!enku wynosi 30% masowych i jest rejestrowany pomie-
dzy 723 K a 823 K. Od temperatury 898 ‘K do 1023 K nastgruje ubytek masy
wynoszacy 21% masowych. Ogrzewsanie prébki utworzonej w 7C¥ z widriw ma-

griazoy ch i 30X z rudy dolomitowej spowodowato kilkukrotne zapalenie sig

‘wiéréw pomiedzy 730 K a 829 K, co dato sumaryczny przyrost masy wynoszacy
HS,JX.VUby‘ek masy zwiazaoy>z ~ozk adem weglanu nastgpit pomigdzy 881 K a
999 K | wynidst 11% masowych (tabels 4, prdbka 5 i rys. 4).

Badania laboratoryjne w uktadzie wiéry magnezowe-dolomit

Przygofoquo brdbki rudy delomitowej, zawierajacej od 10X do 90X ma-
.sov ‘¢ch widrdw magnezowych. Prébki ogrzewano z $rednia predkoécia 1,5
deg/min. W prébkach od 1-3 (tabela 3), ogrzewanych okoto 20 deg ponizej
temperatury zaptonu magnezu w wié ach, nie uzyskano catkowitego utlenie-
nwia sktadnika slopowego. Catkowite utlenienie widriw nastapito w pr6bce‘
cawierajacej 40X masowych . iéréw °~ 60X masowych rudy dolomitowe] (tabela
5 brébka 5), po trzech godzinach wygrzewanj% pomiedzy 773 K a 823 K.
Efekt utlenienia widréw uzyskano réwniez w prébkach zawierajacych 50 i 70%
maSoﬁych widrow (tabela 5, prébki 6 i 9), po woinym ogrzaniu ich od 30 do
L0 Feg powyie] temperatury. zaptonu. Zawartoéci magnczu w prébkach oznaczo-
no metci3 wagowy. Produkty utlenienia zawieraly od 40 do 44% magnezu.

Tabeila nr 5
Badania !aboratoryjne w uktadzie widry magnezowe-ruda dolomitowa

q;. Sktad prébki | Masa |Temp. T mperatura| Czas 1 mg Uwagi
widr dolomit {prébki |max. |wygrzewania w:g;?:- (X mas.)
(% mas.) (K) (K) (<) (mi )
1110 90  |2,00005| 815 - - 18,3 | utl. c7~dé.
2] 20 80 1,29977| 812 - - 25,6 | utl. czesd.
3 30 70 2,00059) 823 - - 23,6 | zapion
¢ | 40 60 2,00016| 823 - Co- 39,6 | zapion
S | 40 60. 2,00020| - 773-823 180 44,2 utl. catk.
vl "o 50 2,00014] 863 - - 40,5 uti. cat'-,
7 | so 50 2,00008| - 753+20 180 | 41,1 |utl. czesé.
8 | -0 40 2,00032| 823 s - ]40,3 |utl. czesé
9 | 70 30- 1,99927| 843 - - 40,1 futl. catk.
10| 80 20, - |1,99071| 833 | - 43,7 |zepion
11 | 90 10 2,00057| 823 = "o 44,5 Jul. czedé
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Wnioski s '
Wiéry stopu magnezowego, zawier'ﬁjgce oxoto £X masowych glinu 1 0,3% . k
_ masowych cynku moina utienié bezzaptonowo w obecnodci magnezytu lub 'oloé
mutu. Dodatel widrdw magnezowych do zwigzkéw weglanowych powinien wynosié
nie mniej niz 0% masowych[ZZ] '
Naleiato przypuszczaé, Ze dwutlienek wegla, powstajacy podczas dyso- :

c;acu termicznej weglanu magnezu lub weglanu wapniowo-magnezowego dziatay.

spo-ainiajgco na reakcjg utleniania elementarnego magnezu. Potwierdzenie
tegc r2fozenia mozna uzyskaé obliczajac zmiane vpotencjai‘u termodynamicz-
nego reakcji sumarycznej, zloi_onef z reakciji utleni'aniamagnezuvtlenem LT
z reakcji dysocjacji termicznej soli weglanowych, uiywanych do- ekspery- '
mentu. Zmiana entalpii swobodnej dla obu re'akcji w warunkach standarto¥
wych wynosi [15] : ’

Mg + _;__ o, = Mg0 ., Acgge = -136,13 kcal/.rpo‘t o)
e ) o ¥ - . . i
 MgCO, = MBO~CO, AGHgg-= 15,61 kcal/mol (2)
to zmjana enta'pii swobo‘dnej reakc jt sumarycznej
Mg + MgCOy + 3 0, = 2Mg0 + CO, AGogg = -120,52 keal/mol 3.
stad A

9 A By
igK = g p -=1igp = 48,35
0 e s 9 s

Zaktadajgc, 2e powieélrze skiada sie w 20X mo!. z tienu, cién‘ienle réwno-
wagowe dwutlenku wegla,.potrzebne do zatrzymania reakcji mieszanej powin-
no przyjaé wartodé 786 Hg. Rozpad magnezytu w warunkach standartowych wy-
liczono wegtug wzoru [17] ig 1:>qc> = ﬂgg + 9,15, stad pCOZ w'warunkgch
standartowych wynosi 5,63 10 Hg.

Podobne wyliczenia wykounano dla reakcji sunarycznej w tenperaturze 773 K,
ktédra to temperatura jest przybliiona temperatura zap)onu magnezu zamar-
tego w widrach, Zmiana entailpii swobodnej tworzenia _tler{k_u magnezu z.ma-
gnezu elementarnego w temperaturze 773 K wyligzono wedl_ug wZory [1'/] |

AGY = 605,0 + 0,012 T igT + 0,743 T
AGY,, = -176,7 kcal/mol

Zmiana entaipii swobodne]j dysocucjl magnezytu w 773 K Inczona wedh.:g
wzoru{w] wynosi:AGT = 111,17 - 0,12 T '

AG."3 * 48,5 kcn./mol

Zmiana cntalpli swobodnej reakcji sunlrycznej w773 K wynosi AG773



204 : _ Trebela Hudymat .
- -128,2 kcal/mol, stad la K = lg pgg -3 19 py = 93,99.
2 2

Ciénienie rdéwnowagowe dwutlenku wegla, potrzebne do zatrzyn{an-ia r'eakcji' i
sumarycznej w temperaturze 773 K, powinno wynosi¢ 897 nm Hg. Cidnienie
dwut lenku wegla uzyskiwane podczas rozktadu weglanu magnezu w 773 K wy-
nosi 10,4 mm Hg. '

Podobne obliczenia wykonano dla reékcji surﬁarcznej utleniania magne-

zu w obecnoéci dolomitu. Dysocjacje termiczna dolomitu nalezy rozwazad

‘dwustopniowo: S
- (%)
CaCO, = Ca0 + CO, 7 (sf);

CaMg(CO3)2 z CaCOa + Mg0 «+ CO2

Zmi‘ana entwalpi.illswobodnej dla reakcji &4 licZzono wedtug wzoru [18]:

AGY = 123,2 - 0,12 T i wynosi ona dla temperatury 298 :Acggs = 29,3
kcal/mol. Zmiana entalpii swobod\ej,‘ . dysocjacji kalcytu (reakcja 5) przyjeta
za L‘l?] wynosi AGgga = 31,1 kecal/mol. Sumaryczna. zmiana 'entalpii swobod~
nej dolomitu w warunkach standartowych wynosi AGgge} 60,4 kcal/mol.
Stad zmiana entalpii swobodnej, korficowej reakcji sumafycznej przyjmuje

wartogé:

Mg + CaMg(C03)2 + % 0, = 2 Mg0 + Cal + 2CO2 AGgge = 75,73 kcal/mol  (6)

Z wartodci statej b_éwnowagi reakcji sumarycznej wyliczono r6wnowagowe
cidnienie dwutlenku wegla:

lg K = 2

-~ = o T
lg PCOZ 2 ig po2 55,52 stad pC02 368 n'm Hg

Ciénienie dwut lenku wegla, wytworzone w wyniku dysocjacji termicznej

dolomitu liczone wedtug wzoru [16]: ig pcc’2 = - §_§%S_ + 6,27 wynosi w tem-~

peraturze 298 K 5,89 10 1© mm Hg. e A 4
Podobne rozwazania moina przeprowadzié dia reakcji .surh"aryczne’j utteniania
magnezu i dysocjacji dolomitu w 773 K. Zmiana ehtalpii swobodne ] dla .rea.-
kcji & wynosi wéwczas AG?,73 = 7,2 kcai/mol, a-dla reakcji 5, liczona
wedtug[20]: AGY = 168,98 - 0,7445 T wynosi 13,38 kcai/mol w 773 K. Suma-
ryczna zmiana ent_alpii dysocjacji dolomitu w 773 K wynosi 20,8 kcal/mol.
Natomiast zmiana entalpi tworzenia kofcowej reakcji sumarycznej tworze-

nia tlenku z magnezu elementarnego i dysocjacji dotomitu w 773 K wynosi

AG3,, = -155,9 kcal/mol.
Ze state] rdéwnowagi reakcji 'sumarycznej g K = 114,83 wyliczono réw-
nowagowe cifnienie dwutienku wegla i otrzymano warto$é Pco. = 379 mm Hg.

Ciénienie dwutienku wegla wytwérzone w wyniku dysocjac % dglomitu w 773K
wynosi natomiast Peo. * 9,66 10’3 mm Hg. Tak wiegc wevwszystkich przypad-.
kach ciénienie dwutlénku wegla, pochodzécé 2z dysocjacji termicznej magne-
zytu czy dolomitu okazuje sig.za niskie do zatrzymania reakcji tworzenia
t tenku magnezu metélicznego w obecno'ﬁci tlenu. Z danych | iteraturowych
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wynika;, 2e hamujgcy wplyw na reakcje¢ utleniania mogy mied warstewki..
tlenku lub ‘wodorot!enku magnezu powstajace na powierzchni metalu:

Mg + CO, = MgO. + CO : SRt

Powstawaniu ochronnych warstewek sprzyja powolne ogrzewanie wiéréw zmie<

© . szanych z rudami weglanowymf, z szybkofcig nie wieksza niz 2 deg/min oraz‘~

watrzymywanle prébek w temperaturze okoto 770 K. Surowcem bardziej: odpo—i‘
'w1edn|m do utworzenia bezpiecznych warunkéw utlennanla W|6r6w magnezytowa
ktéra dysocjuje pomiedzy 641 K -a 818-K.

Rozktad rudy dolomitowej nastepuje w tenperaturach wyzszych niz’ roz-~‘
ktad rudy nagnezytoweJ i stwarza gorsze warunki dla bezpiecznego utlenie4.
nia magnezu. Dysocjacja termiczna rudy dolomitowe j ‘obserwowana byta’ od ,
823 K, podczas gdy utlenianie waéréw nastepuje juz powyzej 713 K. Réwnleii
w tym przypadku uzyskano catkowite E bezpleczne utienienie wlérow~magne-‘
zowych. Mieszanina wi6réw i rudy dolomltoweJ powinna, jak: poprzednlo.vza--'
wieraé nadmiar substancji weglanowe;, z tym, Ze korzystnue jest wydtuiyflT
czas wygrzewania do 3 godzin w temperaturze od 10-do 40 deg wyiszej od. * _
temperatury zaplonu wiéréw. Produktem utlenienia widréw w obecn05c1 nag— o
nezytu lub dolomitu jest’ c'enmy proszek Podobna postaé tlenku nagnezu :
spotyka sie przy elektrolnzie wodnych roztwordw ‘soli magnezu. anazek
ten byt poczatkowo uwaiany za MgZO[ZS 24] ‘PéZniejsze badanija: wykaza!y,
2e jest.to tienek magnezu, zawlerajacy w kom6rce nadmarowy magnez [25]
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ABSTRACT

Hudyma 1., 1988, Oxidation of magnesium turnings in the presénce of ma-
gnesite and dolomite ores. Physicochem. Probl. Miner. Process., 20,
195-206. ’ ’ 3 e

The method of preparation of magnesium from magnes ium alloy turnings
has been elaborated. On the basis of thermodynamic and thermogravimetric
analyses it has been shown that decomposition of magnesite and dolomite
inhibits the process of magnesium oxidation, however it does not stop it.
A singniiicant part in the flareless oxidation of magnesium turnings is
played by the layers of magnesium oxides or hydroxides ‘on the metal! sur-_
face. In the laboratery scale research the conditions were elaborated
in which 't was possible to achieve the total oxidation of magnesium from
weste turnings. ) : ° r

COIRPRARME

H;kaun. 1988, OXNCYeEN® MATHNEENX CTPYERX IpE mOMOEE MartasuTaoR
X NOXOMETOBOR DyAN. JMBEEO-XEMNYOCKE® BONDOCH OGOrsmieHEd, 20§
195-206.. : o s

- TipemcTABEGNO CHOCOG NONYVWEENA OXECA MAIHENS N3 CTPYESK CINABR MAT-
mid. [JoxasaHo, YTO DasKORSHE® NONOMETA N MAIHGSNTA TOPMOXNT IPODBCC
OKNCIOHNA MATHEA, BO B9 SAXODXEBAST 610, JTOVHOHO YONOBEN, B KOTQPHX
MOZHO NOXYINTS DOXHOS (OSSADAILHOS OKNCAOHN® MATHEOBHX CTDYEOK.
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