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Zmeny morfologie ¢astic magnézie v priebehu liihovania kyselinou
chlorovodikovou

Fedoroékova Alena', Raschman Pavel', Suéik Gabriel' a Brianéin Jaroslay’

Changes in the surface morphology of magnesia particles due to the leaching using hydrochloric acid
Thorough kinetic analysis of the magnesia leaching based on measuring the changes in lixiviant composition revealed that there
are differences between the actual leaching behaviour and predictions obtained using the non-porous shrinking particle model (NSPM).
A detailed study of the morphology of the solid during the leaching process using SEM showed that observed deviations from the NSPM
model depend on the particle size; chemical (mineralogical) composition and the polycrystalline nature of magnesia.
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Uvod

Teoreticky a prakticky vyznam S§tidia chemického rozptstania kovovych oxidov je podmieneny
skutocnostou, Ze reaktivita oxidov v roztokoch zohrava délezita ulohu v hydrometalurgickych procesoch,
kordzii oxidickych materialov, katalyze, v environmentalnych a geochemickych procesoch, ako aj pri vyvoji
lieCiv. V ostatnych tridsiatich rokoch bol na tato tému publikovany cely rad prehladnych prac, ktorych
cielom bolo zhrnut’ teoretické principy a experimentalne vysledky Stidia vplyvu fyzikalnych a chemickych
vlastnosti kvapalnej aj tuhej fazy na rychlost’ a mechanizmus procesu [1-5].

Pri chemickom rozpustani oxidov maju vlastnosti fazového rozhrania (povrch oxidu/roztok) dokonca
eSte vyznamnejSiu tlohu ako pri ostatnych typoch heterogénnych chemickych reakcii. Systematické §tidium
vplyvu velkosti a stupiia porusenia povrchu tuhych latok na kinetiku reakcii kvapalina—tuha latka vyznamne
prispelo k rozvoju metdd mechanickej a termickej aktivacie tuhych reaktantov, aj mechanochémie, ako
samostatnej vednej discipliny. V tejto oblasti bol vykonany aj rozsiahly vyskum zamerany na termicka
a mechanicku aktivaciu magnezitu pre chemicku vyrobu MgO [6-9].

Doteraz vykonana dokladna analyza vplyvu rdéznych faktorov na priebeh Iuhovania prirodnej magnézie
(produkt tepelného spracovania magnezitu) vo vztahu k chemickému spracovaniu a syntetického periklasu
(MgO) vo vztahu k mechanizmu procesu priniesla tieto najddlezitejsie vysledky:

e  Stadiom luhovania Zelezitej magnézie (t.j. velmi malo porovitého produktu vypalu magnezitu, ktory

obsahuje periklas a sprievodné mineraly) koncentrovanou HCl bolo zistené [10-13]:

a) riadiacim dejom je povrchova chemicka reakcia,

b) zaporny poriadok vo¢i H' iénom ukazuje na zlozity mechanizmus chemického rozptstania
horec¢natej substancie,

c) pokles rychlosti rozpustania horcika s rasticou koncentraciou kyseliny nezavisi na zloZeni
magnézie,

d) priebeh rozpustania zeleza moze byt vel'mi rozdielny a zavisi od fazového zlozenia magnézie -
kinetické merania sa za urCitych okolnosti mézu pouzit ako doplnkova metéoda pre urcenie
mineralogického zloZenia oxidickych materidlov (najméd pre stanovenie minoritnych zloziek,
ktorych obsahy st na hranici stanovitelnosti inych metdd, napr. XRD [14].).

e Stadium chemického rozpuitania syntetického, prakticky &istého, MgO ukazalo, Ze pri¢inou
spomal’ujuceho uc€inku rasticej koncentracie kyseliny chlorovodikovej na rychlost’ rozpustania horcika
nie je pritomnost’ sprievodnych oxidov, resp. minoritnych mineralov, ale Ze toto spravanie je za urcitych
podmienok (v prebytku HCI) pre rozpustanie periklasu (MgO) typické [15].

e  Zgrafickej analyzy, ktorou bola overovana zhoda modelu neporovitej zmenSujlicej sa Castice
s experimentalnymi udajmi vyplynulo, Ze v oblasti vys§ich hodndt stupna konverzie periklasu (nad 0,7)
dochadza velmi ¢asto k vyraznym odchylkam medzi nameranymi udajmi a modelovou predpoved’ou

[13,15].
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Vysvetlenie tychto rozdielov je mozné len na zdklade podrobného §tidia zmeny Struktiry tuhej latky
v priebehu chemickej reakcie s vyuzitim metod SEM, TEM/HRTEM, AFM.
Ciel'om prispevku je preto ziskat' nové informacie o vztahu medzi rychlostou lahovania prirodnej a

syntetickej magnézie a zmenami $truktary Castic v priebehu procesu lihovania.

Material

Material a metody

Zmeny morfologie Castic v procese luhovania boli sledované na dvoch vzorkach magnézie s roznym
chemickym a mineralogickym zlozenim. Pévod a vlastnosti testovanych vzoriek Specifikuju tabulky I a 2.
Féazova analyza bola uskutocnend metédou RTG difraktometrie (obr. 1).

Tab. 1. Materialy pouzité pre experimentdlne Stidium.
Tab. 1. Materials used for experimental study.

MAGNEZITOVY SLINOK
Oznacenie vzorky MSJ HAM
. — , . . vysoko€isty  produkt  chemického
Povod vzorky produkt jednostupfiového vipalu prirodného spracovania  magnezitovych  tletov

magnezitu v rotacnej peci zavodu JelSava

v zavode Hacava

Spésob predupravy vzorky

suché triedenie na sitich

mletie

suché triedenie na sitach
premyvanie acetonom
suché triedenie na sitich

zrnitostné triedy:

zrnitostné triedy:

. 63— 71 um 63— 71 pm
Produkty prediipravy 100 - 125 ;lm 100 - 125 im
315 -355um 315-355 um

Luhovacie ¢inidlo HCL, p.a. HCI, p.a.

Tab. 2. Fyzikdalno-chemické charakteristiky pouzitych vzoriek.
Tab. 2. Physico-chemical characteristics of used samples.

MSJ HAM
/67 /113 /335 167 113 /335
Priemer ¢astic [um] 63-71 100 - 125 315-355 63-71 100 - 125 331555'
Stredny priemer ¢astic [um] 67 113 335 67 113 335
Specificky povreh [m.g"'] 0,06 0,13 0,04 0,11 0,09 0,02
Chemické zloZenie w; [%]
MgO 87,3 87,1 88,1 99,5
Ca0 3,9 4,1 2,9 0,15
Fe,0; 7,7 7,9 8,0 0,12
ALO; 0,3 0,3 0,3 0,02
SiO, 0,8 0,6 0,6 0,04
2500 -
Gl - - - - - HAM/113
{
2000 4 ; - MSJ/113
5
) M
1500 1

1000 -

intenzita [imp./s]

500

2theta [°]

Obr. 1. RTG difraktogram vzoriek
MSJ/113, HAM/113

(M—periklas, MF-magnéziumferit,
C2F-dikalciumferit).

Fig. 1. The diffraction pattern

of the samples MSJ/113, HAM/113,
Peaks are identified as periclase
(M), magnesiumferrite (MF)

and dicalciumferrite (C2F).

213



Fedorockova Alena, Raschman Pavel, Su¢ik Gabriel a Brian¢in Jaroslav: Zmeny morfologie ¢astic magnézie v priebehu luhovania
kyselinou chlorovodikovou

Metoédy pouZité pre experimentalne stidium

Experimenty boli uskutocnené v laboratornom izotermickom mieSacom reaktore nasledujucim
postupom: Do reaktora bola nadavkovana kyselina chlorovodikova (V'=1,1dm®) pozadovanej koncentracie
(1,0 mol.dm™). Reaktor bol uzavrety, napojeny na termostat a za staleho mieania vytemperovany na teplotu
60 °C. V &ase t = 0 bola do reaktora nadavkovand vzorka slinku. V stanovenych $tadiach procesu (Xyg = 0,5
a Xmg = 0,9; X€<0;1>) bol experiment ukonfeny a nerozpusteny zvySok vzorky bol podrobeny
mikroskopickej analyze.

Vysledky a diskusia

Pre vyhodnotenie kinetickych tdajov Studovaného reakéného systému bol vzhladom na nizku
porovitost’ pouzitych vzoriek (<10 %) zvoleny model neporovitej zmensujicej sa Castice [16-18] v tvare (1):

X:I—(I—%Rf, )

v ktorom (X) je konverzia tuhej latky a ¢ je Cas, potrebny na dosiahnutie Uplného rozpustenia tuhej latky.

Stupeii konverzie hor¢ika (X, ) v reakénom Case ¢ bol vypocitany pomocou vztahu (2):

c
Mg2+
Xy (0)=—"— ©))
Mg2+
kde ¢ P c” P oznatuju koncentraciu Mg®>" iénov vo vyluhu v &ase ¢ a po Gplnom zreagovani
Mg Mg

(tj. Xpe =~ 1,0).

Vhodnost’ pouzitia modelu bola overena analyzou zavislosti AX — Xgxp (0br. 2), v ktorej st vynesené
odchylky (AX) nameranych hodndt stupna konverzie MgO (Xgxp) od modelovej predpovede (Xnspm)
vyjadrenej vztahom (1) pre vSetky pokusy série MSJ.

0.4
A
A MSJ/67
o MSJ/113 A
a O MSJ/335
& 0.2 4 model
>
=
o
172)
=
>
1 Obr. 2. Zavislost AX —Xgyp
> (o] pre rozpustanie vzoriek MSJ.
< (body: namerané udaje, plna
ciara: model neporovitej
zmensujucej sa castice
(NSPM)).
Fig. 2. AXvs. conversion
0.2 ‘ ‘ : : : dependence for the

dissolution of MSJ samples.
(points: measured data, full
line: non-porous shrinking
particle model (NSPM)).
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Obrazok 2 poukazuje na vel'mi dobra korelaciu medzi modelom (plna ¢iara) a vysledkami merani
(body) aj napriek skutocnosti, Zze pocas ltihovania dochadza k znaénym morfologickym zmenam castic.
Na obrazku 3 su pre porovnanie znazornené ¢astice MSJ/335 pred lihovanim (@) a po dosiahnuti stupna
konverzie cca 0,5 (b).

Z porovnania spravania sa jednotlivych zrnitostnych tried (obr. 2) vyplyva, ze v oblasti nizsich
konverzii (Xgxp < 0,7) sa da rozpustanie vSetkych zrnitostnych frakcii vel'mi presne popisat’ pomocou NSPM
modelu. Zo zavislosti AX — Xgxp je vidiet, ze priebeh rozpustania malych Castic magnézie (MSJ/67) sa 1isi
od priebehu rozpustania vacsich castic (MSJ/113 a MSJ/335). Kym vzorka MSJ/67 vykazuje v oblasti
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nizkych stupiiov konverzie (Xgxp < 0,3) zaporné odchylky, vzorky MSJ/113 a MSJ/335 vykazuji kladné
odchylky od spravania sa v stlade s modelom NSPM. V oblasti vysokych stupniov konverzie (Xgxp > 0,8) je
situdcia opacna: malé Ccastice magnézie (MSJ/67) sa rozpustaji rychlejsie, kym véacSie Castice
magnézie (MSJ/113, MSJ/335) pomalsie, ako by to zodpovedalo NSPM modelu.

Na zéklade porovnania snimkov SEM (obr. 3) predpokladame, Ze vysSia rychlost rozpustania suvisi
pravdepodobne s narastom $pecifického povrchu, ku ktorému dochadza v désledku prednostného rozpustania
Castic na hraniciach zin periklasu (obr.3b) v rdznych §tadiach procesu, ¢o vedie k vacsej Clenitosti povrchu,
ako by zodpovedalo stboru jednoducho geometricky zmensenych gulovitych Castic.

a, pred lihovanim b, po luhovani
a, before leaching b, after leaching
X=0% (IM HCI; 60 °C) X= 0,5 (50 %)

Obr. 3. Morfolégia castic vzorky MSJ/335.
Fig. 3. Morphology of MSJ/335 sample particles.

Analogické rozdiely medzi redlnym a ,,idedlnym® priebehom procesu predpovedanym na zaklade
modelu neporovitej zmenSujicej sa Castice boli pozorované aj v pripade rozpustania prakticky cistého,
monodisperzného periklasu (MgO) v kyseline chlorovodikovej (obr. 4).
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Obr. 4., Zavislost AX — Xgxp pre rozpustanie vzoriek HAM.

(body: namerané udaje, plna ¢iara: model neporovitej zmensujiicej sa Castice (NSPM)).
Fig. 4.. AX vs. conversion dependence for the dissolution of HAM samples.

(points: measured data, full line: non-porous shrinking particle model (NSPM)).

v

Tieto vysledky ukazuju, Ze rozna vel'kost Castic alebo heterogenita tuhej fazy nie st jedinymi pri¢inami
tohoto javu. Pozorovana anizotropia rozpustania je pravdepodobne spdsobena aj polykrystalickou povahou
magnézie avedie k nepravidelnym zmenam S$pecifického povrchu tuhej latky v priebehu rozpustania
(obr. Sa—c).

215



Fedorockova Alena, Raschman Pavel, Su¢ik Gabriel a Brian¢in Jaroslav: Zmeny morfologie ¢astic magnézie v priebehu luhovania
kyselinou chlorovodikovou

a) pred lihovanim b) po lithovani ¢) po lihovanit

a) before leaching b) after leaching ¢) after leaching
X=0% (IM HCI; 60 °C) X= 0,5 (50 %) (1M HCI; 60 °C) X= 0,9 (90 %)

Obr. 5. Morfolégia castic vzorky HAM/335.
Fig. 5. Morphology of HAM/335 sample particles.

Zaver

Podrobnym stidiom zmien morfologie (Struktiry) Castic Zelezitej a bezzelezitej magnézie v priebehu ich
rozpustania v HCI bolo zistené, Ze pozorované odchylky experimentalnych hodndt od modelovej predpovede
ziskanej pomocou NSPM zavisia od:

e  velkosti Castic,
e chemického (resp. mineralogického) zloZenia,
e  polykrystalického charakteru magnézie.
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