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Dehydroxylacia serpentinitu pred jeho chemickym spracovanim

Gabriel Sucik', Martin Hreus, Alena Fedorockovi a D. HrSak, A°

Dehydroxylation of the serpentinite before its chemical treatment

The thermal treatment of serpentine from the locality Ljeskovac, Croatia, was studied in order to reach optimum characteristics
for the inorganic acid leaching process. The fine and pure hydromagnesite and silica powder are main final products of the serpentine
leaching. The dominant mineral constituent of used serpentine was lizardite Mg;/Si>Os (OH),. The first step was milling of serpentine
to the fine powder with the particle size less than 175 um, followed by heating at the temperature of crystal lattice degradation. From
TG and DTA curves, the optimum parameters were found. the heating time of 180 minutes and the temperature of 660 °C. After
the serpentine thermal decomposition, a Mg and Si mixed oxide is formed rather than separated MgO and SiO, phases. Only the free
oxides allow the adequately successful acid leaching with pure and high quality magnesium oxide and silica powder as final products.
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Uvod

Termickou transformaciou serpentinovych minerdlov sa zaoberalo uz v minulosti mnozstvo vedeckych
prac. Vicsina z nich bola zamerand na ich vyuzitie ako suroviny pre pripravu forsteritu, ako ziaruvzdorného
materidlu alebo ako primesi do keramickych materidlov s réznorodym pouzitim. V povojnovom obdobi zacal
vedecky zaujem o serpentinit naberat’ smer k $tudiu jeho Struktiry ak pokusom o syntézu modelovych
Cistych mineradlov v podmienkach simulujucich hydrotermalne geologické podmienky. Nasledne boli
sledované produkty ich hydrotermalnej premeny apodmienky ich vzniku. Vysledky experimentov
na modelovych mineraloch boli potom aplikované na prirodné serpentinity. Zavery §tadii hydrotermalne;j
transformacie boli zhrnuté nasledovne: zatial’, ¢o sa lizardit transformuje pri 590°C na mastenec, forsterit
a chlorit, chryzotil prechadza na mastenec a forsterit [1]. Podmienkou tychto transformacii je vysoky
parcidlny tlak H,O(g). Pri atmosférickych podmienkach je konecnym produktom premeny forsterit.
Serpentinit z lokality Ljeskovac v Chorvatsku pozostava podla RTG praskovej difrakénej analyzy
v prevaznej miere z lizarditu, ateda aj jeho tepelnd Uprava spociva v destrukcii kryStalickej mriezky
dehydroxylaciou. Mnohé prace Studuju moznosti pouzitia serpentinovej horniny ako prirodného eliminatora
,»sklenikovych® plynov CO, a SO, [13]. Ambiciou tejto prace je predstavit’ serpentinit ako jednu z prirodnych
surovin pre ziskanie Cistého achemicky aktivneho hydromagnezitu a amorfného SiO, karbonatovou
metodou, so zameranim na technologicky krok termickej tpravy predchadzajici jeho hydrometalurgickému
spracovaniu.

Teoreticka ¢ast’

Serpentinit patri medzi ultramafické horniny vzniknuté hydrotermalnou premenou z olivinickych
hornin, hlavne peridotitov (gabro, diabas) podl'a zjednodusenej schémy (1) alebo (2):

olivin + H,O — serpentinit £ brucit = magnetit @)
olivin + H,O — serpentinit + magnezit 2)

Struktiru charakterizuji dve striedajiice sa chemicky aj §truktirne odli§né vrstvy. Vrstva zlozend
z dvojic tetraédrov [Si,Os]* usporiadanych do cyklickych 3estic, typickd pre fylosilikaty, strieda vrstvu
oktaédrov typu brucitu [MgO,(OH)4]* v rovine [001] [2], [15]. Vrcholy dvojice tetraédrov [Si,Os]* obsadené
atomami kyslika s zdielané dvoma susednymi vrcholmi zakladne jedného oktaédra. Zvysné Styri vrcholy
st obsadené hydroxylovymi skupinami, pricom su tieto zdielané d’als$imi dvoma susednymi oktaédrami.
Struktuira serpentinitu je vyjadrend zapisom Mgiy(OH)4[Si,Os], ale moZno sa stretnit aj so zapisom
Mg(OH)s[Si4010]. Nacrt fragmentu elementarnej bunky je na obr. 1.
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Obr. 1. Fragment elementdrnej bunky serpentinitu.
Fig. 1. The fragment of the elementary cell of serpentine.

Dvojice ,,nekonecnych® kremicitych a brucitickych vrstiev st viazané medzi sebou len slabymi
pritazlivymi silami (van der Waals) [15]. To pripomina Struktiru a vzhl'ad grafitu - hodvabny lesk a na dotyk
klzky povrch. Schopnost’ izomorfnej substiticie kationov Mg>™ a Si*" inymi ionmi (Fe*', Fe’*, A", Ni*"
a Co”") je podrobne popisana autormi [4, 5, 7, 9]. Vd’aka tomu sa v prirode vyskytuje vo forme viacerych
odrod patriacich do jeho skupiny. NajcastejSimi je trojica mineralov skupiny serpentinitov: antigorit
(Mg,Fe);[Si,0s](OH),, lizardit a chryzotil Mgs[Si,Os](OH),. Idedlnu topoldgiu Struktary ma lizardit,
chryzotil ma Struktiru v tvare skrutkovice (azbest). Antigorit je premeneny z lizarditu moduldciou
dvojvrstiev kremicitych tetraédrov a brucitickych oktaédrov pooto¢enim o 180° v rovine [010] s periddou
od~2do~11nm[11].

Pri lahovani prirodného serpentinitu, s cielom ziskat' Cisté oxidy a pod., acidobazicky charakter
kompaktnych vrstiev sposobuje odolnost’ minerdlu vo¢i kyselindm a zdsadam. Vrstva tetraédrov [Si,Os]*
je v struktire natolko stabilnd, Ze ju neporusi ani lthovanie v alkalickom prostredi silnych zasad, ako
je NaOH aKOH, pretoze ju chrani v zasaditom prostredi inertnd vrstva hore¢natych oktaédrov.
V anorganickych kyselinach sa tato vrstva chova inertne a vyrazne brzdi rozpustanie brucitickej vrstvy.
Cestou k vytvoreniu podmienok pre chemické spracovanie je termickd deStrukcia vrstvy oktaédrov
obsahujucich hydroxylova skupinu [OH], ako aj rozrusenie kompaktnej vrstvy kremicitych tetraédrov.

Kalcinacia serpentinitu — modelovej zlGceniny, je endotermicky proces, pri ktorom dochadza
k odstepovaniu hydroxylovej skupiny, pricom sa predpoklada, Ze tym dochadza k destrukcii vrstvy oktaédrov
[MgO,(OH),]® podra rovnice (3) a vzniku neusporiadanej §truktiry Mg—O s ostrovéekmi cyklickych estic
tetraédrov [SiO4]™ [14]. K porueniu tejto kremicitej vrstvy moze dojst len v dosledku relaxacie napiti
vzniknutych v Struktare v dosledku termofyzikalnych zmien. Priebeh procesu je pre fylosilikaty
charakteristicky.

Mg;Si,05(OH ), (5) —2LC=0C ,3MgO(s) +2Si0,(s) +2H,0(g) 3)

Rovnovazna termodynamicka teplota disocidcie bola stanovena na T = 812 K (539 °C), kedy parcialny
tlak vodnej pary dosiahne tlak 101 325 Pa ako je to vidiet' z diagramu na obr. 2. Nad teplotou 700 °C [8]
dochadza k exotermickej reakcii (4) v tuhej faze medzi SiO, a MgO vedtce;j k tvorbe forsteritu pri su¢asnom
vyltceni amorfného SiO,(s) a uvolneni H,O(g) podl'a rovnice (5), ktora ma endotermicky charakter.

6MgO + 3Si0, —"% ,3Mg,Si0, (4)
2Mg5Si,05 (OH ), (5)—%< 53Mg,Si0, (s) + SiO, (s) + 4H,0(g) 5)

Grafické znazornenie priebehu volnej energie, ako funkcie teploty, pre reakcie (3), (4), (5) je na obr. 3.
Zo smernic priamok je zrejmé, ze reakcie (3) a (5) maji endotermicky charakter a jedine Ciastkova reakcia
tvorby forsteritu (4) je exotermicka. Disociacia a syntéza st procesy nasledujice za sebou, a neprebichaju
sucasne. To umoziuje nastavenie technologickych podmienok kalcinacie tak, aby dehydroxylacia prebehla,
no syntéza forsteritu eSte nezacala. Pre d’alSie chemické spracovanie je vhodny aktivny stav Struktury
s nerelaxovanymi napétiami v mriezkach, a preto je dolezité uréit’ navyse aj vhodnu postupnost’ krokov
kalcinécie a zdrobnovania, optimalny rozsah kalcinacnych teplot a optimalnu velkost’ Castic kalcinovaného
materialu.

34



Acta Montanistica Slovaca Roc¢nik 14 (2009), ¢islo 1, 33-37

15 [ 1.2 400 T
Mg;Si,05(OH), = 3MgO + 2Si0, + 2H,0(g) 1 L
L 300 | 2(3Mg0.25i0,.2H,0) = 6MgO + 4SiO, + 4H,0(g)
10 r ] 0.8 F
i 1 200 |
5[ 1 P 2(3Mg0.25i0,.2H,0) = 3(2MgO.Si0,)+ SiO, + 4H,0(g)
[ 0.4 100 [ e
5 0F Q 5 i
3 0
Z [ T E [
2 [ 0 o 3 [
< t 1 o 5 r
5 5 ] 2 @ 100 ¢
E r 1 < r
[ 0.4 -200 \
-10 ] [
\ log pH,0 1 -300 7
15[ -0.8 F
o 1 400 F 6MgO + 3Si0, = 3(2Mg0.Si0,)
-20 L. . . . . . . . . R 1.2 -500 L
500 520 540 560 580 600 0 200 400 600 800 1000
Teplota [°C] Teplota [°C]
Obr. 2. Zmena volnej entalpie termickej disocidcie lizarditu v zavislosti od Obr. 3. Zmena volnej entalpie termickej disocidcie lizarditu v zavislosti
teploty. od teploty.
Fig. 2. Free energy change of thermal dissociation lizardite as for a function Fig. 3. Free energy change thermal dissociation for lizardite
of temperature. as a function of temperature.

Experimentalna ¢ast’

Vstupnym materidlom pouzitym v experimentoch bola serpentinova surovina z lokality Ljeskovac
(Chorvatsko) v kusovom stave ~ 60 mm, v mnozstve cca 20 kg. Niektoré kusy sa lisili farbou a vzhl'adom,
aj ked’ boli odobraté z tej istej lokality. Materidl bol drveny v ¢el'ustovom drvi¢i na zrnitost 10 + 30 mm,
potom v trecom mlyne Retzsch na zrnitost’ pod 500 um a nakoniec vo vibra¢nom mlyne LM4 na zrnitost’ pod
200 pm. V gulovom vibraénom mlyne Fritsch Pulverisette 502 boli vzorky domielané na zrnitost’ pod
63 um. Vo vsetkych pripadoch boli pouzité komory a mlecie telesa z manganovej ocele. Po vysuseni bola
vzorka homogenizovana v mie$aci a podrobend chemickej prvkovej analyze a termickej analyze. Vysledky
chemickej analyzy homogenizovanej vzorky pod nazvom SEL st uvedené v tab. 1., vSetky hodnoty su v %.
Strata zihanim u vzorky SEL bola 16,5 % a vol'na vlhkost’ 0,04 %.

Tab. 1. Vysledky chemickej analyzy serpentinitov.
Tab. 1. Chemical analysis of raw serpentinites.

MgO SiO, AL O3 CaO FeO Fe, 04 Cr,0; MnO NiO Str.z.

SEL 35.96 36.04 1.16 2.20 1.77 5.44 0.27 0.22 0.36 16.50
SEL1SV 31.66 39.39 1.12 0.70 0.00 9.77 0.38 0.21 0.19 14.79
SEL1TM 29.06 36.32 2.79 3.77 0.00 8.30 0.43 0.21 0.17 17.41

Termicka analyza surového, ako aj upravovaného serpentinu bola robend derivatografom MOM
D1500Q s digitalizovanym vystupom, ktory bol nasledne spracovany tabulkovym procesom MS Excel [12].
Podmienky analyzy: t., = 1000 °C, na vzduchu, ¢ = 10 °C.min'l, my, = 90 + 100 mg, referencnd vzorka
ALO;, hmotnost' 100 mg, kryté tégliky AlL,O;. Vysledky diferencnej termickej analyzy su graficky
znazornené na obrazkoch 4-7 su charakteristické pre mineraly skupiny serpentinit-kaolin vyznacujlice
sa endotermickym efektom dehydroxylécie pri teplotach 500+700 °C a exotermickym efektom tuhofazovej
reakcie medzi in-situ produktmi teplotného rozkladu. V pripade kaolinu sa jedna o tvorbu mullitu a v pripade
serpentinitu o tvorbu forsteritu. Dehydroxylacia skimanej vzorky serpentinitu SEL zacina pri teplote okolo
594 °C a konci nad teplotou 710 °C. V rozpiti tychto teplot je badateny druhy endotermicky pik, oznaceny
na obr. 5 ¢iarkovane s predpokladanym pociatkom pri 640 °C. Je ,ukryty* v prvom piku naznalenom
bodkovanou krivkou s minimom pri 680 °C. Paralelnymi analyzami RTG, DTA a EDX bola zistena
mineralogickd achemickd heterogenita vramci vzoriek zjedného loziska, Co stazovalo vSeobecnu
charakteristiku, no zaroven potvrdilo opravnenost’ pochybnosti tykajucich sa zlozenia. K rozdvojeniu piku
nedochadzalo u vSetkych vzoriek, ¢o bolo impulzom k ich detailnejSiemu skiimaniu, s cielom najst’ savislosti
medzi vzhl'adom a zlozenim. Pre analyzu boli vybrané dve vizudlne odlisné vzorky. Svetld vzorka bola
oznacena ako SEL1SV atmava ako SEL1TM. Bolo zistené, Ze uz pri obsahu vapnika 5 % CaO dochadza
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k vyraznému rozdvojeniu endotermického piku ako je to u vzorky SEL1TM (chemické zlozenie v tab. 1.)
Podl'a [10] k podobnému efektu dochadza u niklonosnych serpentinitov. Navyse, malo vyrazny endotermicky
efekt je pozorovatelny pri teplote okolo 780 °C. Vzorka SEL1TM sa vyznaCuje vyraznym dvojitym
endotermickym efektom pri teplote 674 °C a 710 °C, s pociatkom pri teplote 570 °C, charakteristickym tieZ
pre harzburgit. Naopak, u serpentinitov s nizkym obsahom CaO, ako je to u vzorky SEL1SV, tento pik tplne
chyba, pricom aj exotermicky pik tvorby forsteritu je vyraznejsi. Tieto serpentinity obsahuji minimalne
mnozstvo pyroxénov a presli iplnou serpentinizaciou.

Kation vapnika sa mbze vyskytovat’ vo vrstve oktaédrov ako prvok nahradzajuci horcik, ale aj vo forme
kalcitu CaCO; [8], ¢o potvrdila aj RTG fazova analyza. Termogravimetricka krivka vzorky SEL vykazuje tri
body ubytku hmotnosti: od teploty 110 °C do 594 °C je to 4 %, ¢o by mohlo byt sposobené susenim
a uvoliovanim hygroskopickej vody [3]. Ubytku hmotnosti dehydroxylaciou pri teplote 594 °C pripada
14.3 % aubytok hmotnosti 1.5 % pri 780 °C moéze byt spdsobeny rozkladom spomenutych uhli¢itanov.
Za predpokladu, Ze vSetok CaO by sa v hornine nachadzal vo forme CaCO;, ubytok hmotnosti z uvol'neného

CO, by bol 0.97 %.
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Obr. 4. Termickd analyzy vzorky SELISV. Obr. 5. Termicka analyzy vzorky SEL.
Fig. 4. Thermal analysis of sample SELISV. Fig. 5. Thermal analysis of sample SEL.
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Obr. 6: Termicka analyzy vzorky SELITM. Obr. 7. Termicka analyzy vzorky SELITM.
Fig. 6. Thermal analysis of sample SELITM. Fig. 7. Thermal analysis of sample SELITM.
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Zaver a diskusia vysledkov

Presnost’ a spravnost’ exaktnych vysledkov poskytnutych pouzitymi analytickymi metédami ma svoje
obmedzenia. NavySe, analyzované vzorky nepatrili medzi chemické individua, a preto uréité nezrovnalosti
pri porovnavani vysledkov st prirodzené. Skreslenie byva zapri¢inené roéznymi, tazko definovatelnymi
vplyvmi vnaSanymi vzorkou, ktorych skiimanie nie je cielom tejto prace.

Z vysledkov vyplyva nasledovné:

e vzhladom na réznorodost chemického a mineralogického zlozenie vramci loziska je potrebné
rozhodntit’ o selektivnej tazbe,

e mnozstvo Ca’" v surovine nepriaznivo ovplyvni &istotu vyslednych produktov,

e teplota kalcinacie sa mé& pohybovat v rozmedzi 640 az 660 °C a doba vydrze na teplote je zavisla
od mnozstva kalcinovaného materialu. V laboratérnych podmienkach postacovali 3 hodiny.

Derivatogram na obr. 5 a obr. 6 je typickym obrazom termickej analyzy laterizovanych peridotitov, ako
je harzburgit. Vzorka SEL je mechanickou zmesou typov SELISV a SEL1TM. Dédlezitost' znalosti
termofyzikalnych vlastnosti serpentinitu je v hodnoteni jeho vhodnosti pre d’alSie chemické spracovanie.
Anizotropia mineralogického zloZenia v ramci jedného loZiska to prave vyzaduje. Pre posudzovanie kvality
serpentinitovej suroviny je dolezité cielové vyuzitie. Pre hydrometalurgické spracovanie serpentinitu na ¢isté
oxidy MgO a SiO;, je najvhodnejsi lizardit s malym podielom CaO, ktory je hlavnou primesou znecistujucou
produkt luhovania [6]. Jeho derivatogram je na obr. 4. Délezita je tiez informacia o teplote pociatku
dehydroxylacie, na zdklade ktorej s stanovené podmienky termickej tpravy pred chemickym spracovanim.
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