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BADANIA MOZLIWOSCI OTRZYMYWANIA
«-POLWODZIANU SIARCZANU WAPNIA
PRZEZ TERMICZNA OBROBKE SELENITU
W ROZTWORACH AZOTANOW
NIEKTORYCH LITOWCOW I WAPNIOWCOW

Zbadano mozliwodci otrzymywania o -CaSO,-1/2 H,0 drogg obrébki
gipsu krystalicznego CaS0,+2Hp0 (selenftu) we“wrzgqoych rostworach
LiNO3, NaNO3, KNO3, Mg(N03)5, Ca(NO03)s i Sr(N03)»>. Temperatura
obrégki przy cifnieniu atihosferycznym wyniosia 162+0,5 . Skiad
chemiczny otrzymywanych produkiéw sprawdzono jakofciowo analizg 2
spektrofotometryczng w podczerwieni. Morfologie i wielkosé otrsy- .
menych krysztatéw hemihydratu wapnia okreflano mikroskppowo. ¢

. Stwierdzono, e w rosztworach takich soli jak LiNO,, Na§O3 1
Mg(NO%)g otrzymuje si¢ monokrysztaly w formie 1313191:. | Natomiast
w, rostworach KNOj3 1 Ca(NO3)2 powstaja igiekkowate mikrokrysztalki
d-CaS04°1/2 Hp0. ' ‘ -
Anglize w podezerwienl wykezala, Ze obrébka selenitu w roztworze
Sr(N03), nie prowadzi do powstania -péiwodzianu siarczanu wepnis.

Wstep

Gotowanie dwuwodnego\siarczanu wapnia w roztworach soli przy cis-
nieniu atmogferycznym umozliwia otrzymywanie a—pélwodzianu'CaSO4: ktéry
ma lepsze wiasnosci mechaniczne niz takl sam zwigzek otrzymany w takich
samych warunkach ale w czystej wrzacej wodzie [1,2,3]. Réinice we wia-
snosciach mechanicznych produktéw otrzymanymi tymi dwoma sposobami
zwigzane eg z réinymi ksztaltem powétajqcych igietkowatych krysztatéw
a—CaSO4-1/2H20 (stosunek diugosdci do szerokosci). Produkty oznaczajgce
sig¢ bardzie] wydiuzonymi i cierszyml krysztatami meajq lepszg charakte-
rystyke mechaniczng i sg stosowane w medycynie (chirurgia, stomatologia)
jako tzw. gips medyczny.
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¥ literaturze [1,2,3] jak i w naszych wczesniejszych pracach [4,5,
6,7,8] 83 opisane mozliwofci i warunki otrzymywanias a-Cas0,+ 1/2H,0
w chlorkowych roztworach litowcéw i wapniowcéw. W ninlejszej pracy
przedstawiono wyniki bade’ ned mozliwosfcig otrzymywania a-CaSO4-1/2H20
z selenitu w roziworach azotandw nastepujgecych metali; Li, Ha, X, Mg,
Sr i Ca. Poréwnawczo wykonano takie eksperymenty w czystejl wrzacej wo-
dzle destylowanej. S

Materia2y i metodyks

Sktad chemiczny nadawy do badai(naturaelnego seleniiu) oznsczony
by Jakosdciowo mefodq spektrofotometirii w podczerwieni craz przy pomocy
standerdowej. analizy chemicznej. Do badai uzywano materiaXu o uziarnie-
niu ~0.495+0.417 mm. Takg klasg ziarnowg wydzielono na sitach po zmie-
leniu materiszu w miynku porcelanowym. Materia? byZz obrabiany termicznie
porcjami w reaktorze, w ktérym przy pomocy mieszad¥s megnetycznego
utrzymywano stalg predkosé mieszania 250 obr./min. W dodwiadczeniach

'ﬁZywano roztwordw (przygotowywenych w temperéturze pokojowej) o nastgpu-
jacych stgzeniach; 11.8 % LiN03, 14.12 % NaNO , 16.36 % KRO5, 22.29 %
Mg(ROB)z, 24.09 % Ca(N03)2 i 29.05 % Sr(NOB)z. Wazystkie usyte roziwory
przy ciénieniu atmosferycznym osiggaly punkt wrzenis w temperaturze
10210.5°C. Czas obrobki we wszystkich doswiadczeniach wynosi¥ 90 minut.
Po zakoriczeniu procesu produkty byty poddawane filtracji prézniowe]

2 preemywaniem osadu wrzgcq destylowang wodg az do zaniku w przesgczu
reakcji na obecnosé jondw NOS oraz Li1+, Na1+, K, Ca2+, Mg2+ lub
Sr2+. .

Dla pordéwnenia wykonano réwniez podobne doéwladczenis dla $ej same]
nagdawy ale w czystiej wrzgcej wodzie z zachowaniem takich samych werun-
kéw cidnienia, czasu obrdébki i predkosdei mieszenia.

Po filtracii produkty byly suszone w 105°¢C przez 90 min. a nastgp-
nie badane jakosciowo przy pomocy spekirofotometru IR typ 397 firmy
Perkin-Elmer oraz przy pomocy binokularu co pozwolio okreslid ksztali
i inne cechy chsrakterystyczne krysziaiiw.

Wyniki i dyskusis

Analizs przy pomocy spekirofotometri w podezerwieni crac anslizs
chemiczna wykazaly, ze uiywany materiar - nzturslny minerar gipsowy -
selenit byz siarczanem wapnis wysokiej czystofci (0.11 % zanieczyszczei'.
¥ tabeli 1 przedstawiono charakterystyke produktdw termicznej obrdébiki
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_ Table 1.
Characteristice of selenite thermal treatment products
Number of Liquid CRSEIEaT Characteristics of products
experiment | medium composition Characteristics of crystals
1 H,0 Caso4'1/2320 Aggregates of needie-like micro-

crystals with irregular forms and
romboidal forms

2 LiNO3 CaSO4~1[2320 Tranaparent and translucent needle

like monocrystals; crushes and
damages’ of crystals did not appear
this causes very uniform particle
size distribution

3 NaN03 Ca804'1/2320 Transparent and translucent needl
like monocrystals with non-unifo

particle size distribution becaus

of the presence of crushes and

damages

4 KNO3 CaSO4-1/2520 Aggregates of needle like micro-
: crystels with ipregular corner

like forms

Mg(N03)2 CaSO4'1/2H20 Transparent and translucent needle

like monocryetale with extremely
high length; width ratio without
damades and with uniform particle
size distribution

6 Ca(N03)2 caso4»1/2320 Aggregates of needle-like micro-
crystals with irregular forms and
_ with romboidel and plate forms
7 Sr(lo3)2 CaS0, FPlake like aggregates of micro-
. 3 - { crystals

W

Identification of products with the JR-analysis is determined by the
literature data presented [91. ,

selenitu obejmujgeg ich skiad chemiczny i wiasdciwosci lkryeztaléw. Na
fotografii fig. 1 pokazano agregaty mikrokrysztazéw a-CaSO4-1/2H 0
otrsymane w roztworze Ca(NO )2 e na fotografii fig. 2 igielkowate mono-
krysztaly a-CaSO4'1/2H20 powstale w roztworze Mg(NOB)z. Fotografie te
przedstawiajg dwa giéwne typy produktéw otrzymanych po obrobce aelenitu :
w badanych roztworach.

Wyniki zestawione w tabeli 1 pokazujg, Ze w roztworach azotanéw
potasu i wapnia oraz w czystej wodzie otrzymuje sig¢ drobne mikrokryszta-
2y péiwodzisnu, natomiast w roziworach azotanéw Li, Mg i Na wigksze
monokrysztaty. Roztwory azotanéw Li, Ca, Mg i Na 83 zatem bardziej przy-
datne dls otrzymjwania a- CaSO °1/ZH 0 w zastosowanych warunkach.
Szczegblnie korzystne warunki osiqga sie w roztworach Mg(N03 29 produkt
ma forme silnie wydluzonych monokrysztaiéw. .

Przedstawione wyniki wskazujy, Ze proces dehydratacji 03804'2320
i krystalizacji a-CaSO4.1/2320, przy zachowaniu jednakowych warunkéw
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Fig. 1. Forms of microcrystal asggregates of a-CaS0O +1/2H,0 produced by
the thermal treatment in Ca(N03)2 solution (lag.x 60)

Fig; 2. Forms of needle like monocrystals of a-CaSO,+1/2H-0 produced by
4 2

the thermal treatment in Mg(N03)2 solution "(Mag.x 100)

procesu przeblega wolniej w roztworach LiNOB, NaNOB\i Mg(N03)2 niz w
rogtworach KNOB, CaNO3 1 w czystej wodzie. Zastosowanie natomiast roz-
tworu Sr(N03)2 powoduje powstanie produktu nie zawierajacego chemicznie
zwigzasnej wody a reakcja dehydratacji przebiega bardzo szybko. Zatem
zastosowanie roztworu tej soli nie prowadzi do powstanie a-péiwodzianu.

Wyjaénienie tych rezultatéw jest trudne gdys usywane w dodwiadcze-
niach roztwory byty dosdé stezone a takze mialy miejsce bardzo zXozone
oddziatywania migdzy jonami i skomplikowane oddzialywania pomiedzy jo-
nami i'czqstéczkami rozpuszczalnikéw (hydratacje jondéw). Jednakie auto-
rzy sgq sktonni przypuezczaé, ze przyczyna powolnej dehydrtacji prawdo-
podobnie lezy w maych rozmiarach kationéw w roztworach, w ktdrych oslg~
gnigto neajkorzystniejsze rezultaty procesu; promierd jonowy Li1+ - 0.068
nm, ‘Mg2* - 0.066 nm, Na't' - 0.098 nm.
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ABSTRACT

Marinkovic S., Kostle-Pulek A., Popov 5., 1985. Investigetions on the
Possibilities of Obtaining «-Hemihydrate of Calcium Sulphate by
the Thermal Treatment of Selenite in the Solutions of Some Alkaline
and Alkseline ¥arth Metal Nitirates. Physicochem. Probl. Miner,
Process., 17:; 157-162 , (polish texi).
Investigations were carried out on the possibility of obtasining
ot ~hemibvdrate of calctum sulphate «yCaSOA-1/2H 0) by the thermsl
treztment of selenite in the LiNOB, RaFOB, KNOB, bg(NOB}z, va(NO3 » and
Sr(NOB)Q solutions. The temperature of the treatment at the atmospheric
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pressure was 10210,5°C. The chemical composition of the products of the
selenite thermal treatment was determined by & qualitative IR - analysis.
The morphology and the size of the 04-03804-1/2320 crystals obtained
were determined with the bimocular microscope. On the basis of our
resulte it was concluded that in the solutions of salts like LiNOB,
; Nallo3 and Mg(RO )2 needle-like monocrystals were obteined, whereas in
the solutions of KN03 and Ca(no ) needle~like microcrystals of
u~Caso4-1/2320 were formed. The qualitative IR-anaglysis has shown that
the thermal treatment of selenite in the solution of Sr(N03)2 does not
*give rise to the formation of et-CaSO4-1/2H20.

CONEPEARVE

_ Mapmmxonms C., Kocrmy-llyner A., Iomos C., 1985. MccuenoBanusa BO3MOXHOC-
TE OOXYYeHEA '~ NOJYTHEDATA METONOM TepMuIecKoR olpadoTxm ce-
JeHNTa B HETPATHHX PacCTBOPAX HEKOTODHX MENOYHOZEMEJHHHX M MENOTHHX
MOTALNOB. DH3EKO-XEMAYECKHE® BOIDOCH odoramemmA, I17; 157-162.

HecaomopaHH BOSMOXHOCTR HOJYISHRA A - Caso . 1/2 H20 nytem oG-
padoTKE RpECTamIEIecEoro runca CasO, . 2 Hy0 /ce.nema/ B KHIAIKX pacT-
- BOpax LiNO4, NaNO,, KNO,, Mg(NO3),, Ca(X0, )o ® sr(No
Temmeparypa odpadoa'ml opa a'moe(pepnou .namem cocrammana 102 1 O, % C.

. YauEgecEE# COCTAB NONYYOHHHX IPOIYKTOB KAUeCTBEHHO TDOBEPEH MEPpaxpac-
HEM CHEKTPOPOTOMETPHYSCKEM AHANMSOM. MODPOJOTHMA B BEJMYMHA IOIYUSHHHX
EDHCTAJUTHEOB TOXYTHADATA WSBECTHAKS ONDOJIGJGHH MEKDOCKONNIECKE. Ompene-
JeH0, YTO B PACTBODAX TakaXx coxel KSR LiNO3, BNaN0O3 Mg(NO;), HOONy9YeHH
MUKDOKDECTAILIN B BHA® WIOJNOK. A B pacTBOpAX: KNO, E  Ca(N04), o6~
pasynTea EIOALYATHE MEKPOKDHCTALIMEE o ~ Caso4 . 1/2 Hzo. AH2UA3 WH~
(paxpacHHX CHOKTDOB IORA3aX, YTO 0CpadOTKA CEJEHATa B PacTBODe Sr(N03),
He OPEBONET X o6pa3oBaMuD cyuasfara HIBEeCTHAKA.
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