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O PROSTOKATNEJ PETLI HISTEREZY

Mn-Mg-Zn

Whadystaw CIASTON, Stefan MAKOLAGWA
Prace ztozono 13.05.1964 r.

W pracy opisano sposob elektrochemicznego otrzymy-
wania Hg(OH),, oparty o proces anodowego utlenia-
nia metalicznego magnezu w elektrolitach wodnych
NaCl i NH4Cl oraz podano whkasciwosci Fizyko-
chemiczne uzyskanego produktu. Pordwnano wkasci-
wosci  magnetyczne ferrytéw Mn-Mg i1 Mn-Mg-Zn o
prostokatnej petli histerezy syntetyzowanych przy
uzyciu w ten sposéb otrzymanego Mg(oH)2 =z ferry-
tami otrzymanymi przy zastosowaniu dotychczas sto-

sowanego UgO.
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I. WSTEP

Najszersze zastosowanie praktyczne ze wszystkich ferrytéw po-
siadajacych prostokagtng petle histerezy znajduja ferryty: manga-
nowo-magnezowe /Mn-Mg/ 1 manganowo-raagnezowo-cynkowe /Mn-Mg-Zn/.
Wymienione ferryty majg zastosowanie gdownie w maszynach cyfrowych
/rdzenie pamieciowe i rdzenie przelacznikowe/ oraz, coraz szerzej,
w automatyce i1 urzadzeniach teletechnicznych.

Szerokie zastosowanie izotropowych ferrytow Mn-Mg i Mn-Mg-Zn wy-
nika z ich odpowiednich wkasciwosci magnetycznych i1 stosunkowo pro-
stej technologii wytwarzania. Z ferrytow tych wykonywane sg przede
wszystkim rdzenie pierscieniowe o Srednicy zewnetrznej od 0,7-r2 mm,
a ich zapotrzebowanie do duzych pamieci wyraza sie w milionach
sztuk. Ciezar natomiast tego rodzaju rdzeni, a wiec i uzytych su-
rowcéw, ze wzgledu na wymiary rdzenia jest bardzo maty, np.: cie-
zar 1000 sztuk rdzeni o Srednicy zewnetrznej dg- 2 m i wysokos-
ci h - 0,6 mm wytwarzanych w IMM wynosi 6 g. W praktyce, 2z 1 kg
przygotowanej masy ferrytowej mozna wyprasowad 50 tys. sztuk ta-
kich rdzeni.

Stad tez w zagadnieniu surowcow do wytwarzania omawianych fer-
rytow podstawowym problemem nie jest ich masowe otrzymywanie ale
ich wysoka jakos¢. Stosowane surowce powinny charakteryzowac sie
jJak najwyzszg czystoscig oraz powtarzalnymi wkasciwosciami Fizyko-
chemicznymi .

Poniewaz tworzenie sie ferrytu nastepuje w fazie stalej, wyma-
gania w stosunku do surowcéw sg duze, a ich wkasciwosci Fizyko-
chemiczne wpdywaja w zasadniczy sposob na przebieg reakcji powsta-
wania ferrytu.

Dotychczasowe technologie materiatdéw o prostokatnej petli his-
terezy o symbolach R-1, R-2, R-3, R-4 zostaly opracowane w opar-
ciu o techniczne surowce krajowe [11 , Bl ., ] -

Powtarzalnos¢ wkasciwosci fizyko-chemicznych tych surowcow jest
maka, a ich czystos¢ jest stosunkowo niska /zawartos¢ zanieczysz-

czen moze wynosi¢ 1 - 2#/. Maka ich "aktywnos¢' chemiczna wymaga
stosowania zbyt wysokich temperatur syntezy elementéw ferrytowych.
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Przeprowadzone w oparciu o stosowane surowce, szozegélnie zwig-
zki magnezu, prace nad poprawg wkasciwosci magnetycznych istnieja-
cych materiatow nie daly zadowalajacych wynikéw B]J.

Produkty termicznego rozkdadu zasadowego weglanu magnezu oraz
szczawianu magnezu do syntezy ferrytéw Mn-Mg nie znalazty prakty-
cznego zastosowania B]., [4] -

Dane w znanej literaturze, na temat elektrochemicznej metody o-
trzymywania surowcow do syntezy ferrytéw sg bardzo skgpe 1 dotycza
surowcéw stosowanych do wytwarzania Fferrytow magnetycznie miekkich,
przede wszystkim ferrytow: Ni-Zn, Ni-Fe, Mn-Fe, Co-Fe, zZn-Fe, FE],

[&l. [71. [8l. [€]. [10].

Brak natomiast jakiejkolwiek literatury odnosnie wykorzystywa-
nia metody elektrochemicznej do otrzymywania zwigzkéw magnezu oraz
mieszanin hydratéw Fe, Mn, Mg stuzacych do syntezy ferrytéw o pro-
stokatnej petli histerezy.

Z tych wzgleddéw w poszukiwaniu czystych i "aktywnych™ surowcow
o powtarzalnych wkasciwosciach fizykochemicznych podjeto prace
nad metoda elektrochemicznego wytwarzania surowcow do syntezy fer-
rytéw o prostokatnej petli histerezy, a w pierwszym etapie nad o-
trzymywaniem zwigzkow magnezu metoda elektrochemiczng.

I1. PRZEGLAD LITERATURY DOTYCZACEJ ANODOWEGO UTLENIANIA Mg

W dostepnej literaturze brak danych odnosnie wykorzystywania
anodowego procesu utleniania metalicznego magnezu do otrzymywania
jego potaczen tlenowych. Istniejgca literatura dotyczy przede
wszystkim probleméw zwigzanych z korozjg magnezu w roznych sSrodo-
wiskach oraz z samym mechanizmem reakcji anodowego rozpuszczania *
Ei]1 ., E21, E3]1. E4] - Wynika to z faktu, iz magnez, jako pier-
wiastek wybitnie nieszlachetny jest bardzo mato odporny na dzia-
+anie wody, szczegllnie morskiej, oraz na dziaktanie réznych ele-
ktrolitéw. Potencjat normalny Mg jest silnie elektroujemny i
wynosi -2,38 V. Potencjat stacjonarny Mg stanowi takze je-
den 2z najbardziej ujemnych potencjatdow 2z posrod potencjatow
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metali technicznych, np. w 0,5 n roztworze NaCl osigga wartosc:
-1,45 V [li] - Ogélnie biorac, znacznie nizsza odpornos¢ na koro-
zje magnezu, anizeli np. Al, thumaczy sie gorsza zdolnoscig do pa-
sywacji 1 bardziej ujemnym potencjatem Mg. W roztworach soli obo-
jetnych, a nawet w czystej wodzie destylowanej zawierajgcej pewng
ilos¢ C02, Mg rozpuszcza sie z wydzieleniem wodoru /H2/. Zakwasze-
nie wody zwieksza w znacznym stopniu proces rozpuszczania Mg. Pro-
ces ten rowniez bardzo przyspieszaja jony chlorkowe. W miare zwie-
kszania sie stezenia jonéw chlorkowych w wodzie zwieksza sie szyb-
koS¢ rozpuszczania magnezu.

R.I. PETTY et al. [2] badali proces anodowego rozpuszczania
magnezu w roznych elektrolitach wodnych} J.H. GR3SNBLAT [13] badat
natomiast anodowe rozpuszczanie Mg /99,92#/ tylko w roztworze wod-
nym 3% HaCl. R.L. PETTY et al. [2] interpretowali otrzymane wyni-
ki przy zatozeniu, iz podczas anodowego rozpuszczania Mg powstaja
jednoczesnie jony Mg+ i Mg2+. Wydzielanie sie wodoru thumaczyli
reakcja jaka zachodzida miedzy jonami Mg a wodg. Podobnie wyniki
swej pracy thumaczyd GREENBLAT: Mg rozpuszcza sie - przechodzi do
elektrolitu - gkdwnie jako jon jednowartosciowy, ktdéry nastepnie
reaguje z wodg. W wyniku tej reakcji powstaje nierozpuszczalny
osad tlenku magnezu MgO 1 wydziela sie wodor.

2 Mg+ + H20 = MgO + Mg2+ + H2 /V/

W wyniku reakcji /1/ powstaje takze rownowazna ilos¢ Mg2+ w posta-
ci rozpuszczalnej w elektrolicie.

Czes¢ jonow Mg+ ullega reakcji dysproporcjonowania z wydziele-
niem metalicznego magnezu

2 Mg+- Mg2+ + Mg , /2/

ktory weddug autora [13] wbudowuje sie do sieci MgO.

GREENBLAT nie przeprowadzid jednak rentgenowskiej analizy fazo-
wej nierozpuszczalnego produktu i stad wniosek konicowy, ze jest to
MgO, nalezy traktowac¢ jako przypuszczenie.
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Jest faktem ogolnie znanym, ze podczas anodowego rozpuszczania
metali w wodnych elektrolitach obserwuje sie zmniejszenie lub zwie-
kszenie samorozpuszczania danego metalu podczas przepdywu przez
niego pradu anodowego. Zjawisko to okreslano odpowiednio jako do-
datni lub ujemny efekt rdéznicowy. Weddtug tych okreslen, przypisy-
wano anodowemu rozpuszczaniu Mg ujemny efekt réznicowy. Wynikato
to stad, iz niektérzy autorzy, np. [3], uwazaja, ze podczas roz-
puszczania powstaja jony o nizszej wartosciowosci, ktdre nastepnie
ulegaja utlenieniu przez elektrolit z jednoczesnym wydzieleniem
wodoru. Stad wkasnie powstajg roéznice miedzy ilosScig praktycznie
anodowo rozpuszczonego Mg a iloscig wyliczong z prawa FARADAYA
przy przyjeciu, iz tworza sie tylko jony Mg2+.

M.E. STRAUMANIS i B.K. BHATIA [4] stwierdzaja, iz w przypadku
Mg roznice te nie sga wywokane powstawaniem jonu Mg+, lecz odrywa-
niem sie metalicznych czastek z anody. Wymiar tych czastek wynosi
ok. 6x10° ~ mm. Stwierdzono to podczas badania procesu anodowego
rozpuszczania magnezu /99,995# Mg/ w 3# roztworze wodnym NaCl przy
gestosci anodowej pradu dA = 0,25 + 0,3 A/cm2. Wykonana przez
nich analiza rentgenowska i mikroskopowa produktu anodowego rozpu-
szczania wykazata, iz jest to wodorotlenek magnezu zawierajacy
czastki metalicznego Mg.

Wydaje sie, ze wyniki powyzszej pracy [E4] wyjasniajg dostate-
cznie omawiane wyzej zjawisko.

111.”WARUNKI PRZEPROWADZONYCH PROB.

1. Aparatura, surowce wyjsciowe /Zelektrody/, elektrolity.

W celu przeprowadzania prob otrzymywania na drodze elekrochemi-
cznej zwigzkow magnezu w skali laboratoryjnej zestawiono aparatu-
re, w skfad ktérej wchodzi:

- elektrolizer winidurowy o pojemnosci ok. 40 1 z perforowang
ptyta denng stuzacag do mieszania elektrolitu,

- tablice rozdzielcze z miernikami pradu i napiecia oraz odpo-
wiednie oporniki suwakowe,
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Rys. 1. Schemat elektryczny aparatury do elektrochemicznego otrzymywania wo-
dorotlenku magnezu.

A. i KO amperomierze magneto-elektr .MKA-1 60 A
A, amperomierz magneto-elektr._ tIEA-1 25 A
A, amperomierz magneto-elektr. KEA-1 10 A
A1l amperomierz magneto-elektr. LIFAL 6 A
RI* opornica suwakowa 3,1 fi; 20,4 A
R2> R®, R - opornica suwakowa 7,7ft; 12,4 A
W - wanna winidurowa 310 x 450 x 310 mm
Y1 1 V2 "woltomierze LIEA-1 zakres 0460 V
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- prostownik selenowy typ BM-40/50,

- wymiennik ciepta stuzacy do termostat wania ukdadu,

- sprezarka powietrza uzywanego do mies ania elektrolitu Ilub
butle ze sprezonym tlenem wzglednie azotem,

- rotametry do kontroli przepdywu powietrza, azpfu lub tlenu,

pH-metr typ LBS-3A do pomiaréw pH elektrolitu.

Schemat elektryczny ukdadu przedstawiono ha rys. i. Aparsture
przystosowano do elektrochemicznego otrzymywania hydratéow jednego
lub killku metali jJednoczes$nie; posiada ona wspélng elektrode ujem-
na - katode. Surowcem wyjsciowym /anody magnezowe/ byty bloki meta-
licznego magnezu o zawartosci 99,91% Mg /PN-55/H82161/, jako kato-
de stosowano blache stalowa nierdzewng /gat. OH18N9/. Elektrolita-
mi bydy roztwory wodne HH.Cl /70,14-0,3 n/ i NaCl /0,154-0,3 n/. Kry-
terium doboru elektrolitu stanowido dobre przewodnictwo elektrycz-
ne i datwa usuwalno$é z produktu strgcania. Z dwéch ww. rodzajoéw
elektrolitow korzystniejsze sg roztwory wodne NH™CI, poniewaz po-
siadaja one wyzsze przewodnictwo elektryczne niz odpowiednie roz-
twory NaCl. Ponadto NH™CI jest datwo usuwalny z produktu straca-
nia; w temp. 345° ulega juz rozkdadowi. Ujemng strong wodnych roz-
tworéw NHACI jest rozpuszczanie Mg(OH)2, wzglednie tworzenie po-
+gczen kompleksowych w przypadku np. jonéw manganu.

Elektrolity przygotowano przy uzyciu wody destylowanej i soli
/NaCl, NH”CI/ o czystosci ''oz".

2. Podstawowe parametry procesu

Wartos¢ pH elektrolitu przygotowanego z NaCl wynosida na poczag-
tku procesu 7, a po kilku minutach trwania procesu .osiggala war-
tos¢ 10,5-~"~ Wartos¢ pH przy zastosowaniu NHACI wynosida odpowie-
dnio: 6,5 i1 9,8-°"\

Stosowana wyjsciowa anodowa gestos¢ pradu /d,/ wynosida
0,05A/cm lub 0,1 A/cm . Katodowa gestosc 8rqdu byta z reguly
0 rzad mniejsza i wynosida 0,008 4 0,011 A/cm
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Préby otrzymywania metoda elektrochemiczng zwigzkéw magnezu
przeprowadzono w trzech temperaturach 20°C, 35°C, i 50°C dla elek-
trolitu 0,15 n NaCl 1 0,15 n NHCI} dla innych stezen elektro-
litu tylko w temp. 35-1°C. Temperatura 35°C zostata przyjeta jako
optymalna ze wzgledu na datwos¢ termostatowania procesu.

Procesy prowadzono w zasadzie w czasie 6410 godz.
Objetos¢ elektrolitu wynosida ok. 30 1.

Mieszanie elektrolitu przeprowadzano przewaznie tlenem z butli
przy przepdywie 13 I/h na litr elektrolitu.

3. Analiza fizyko-chemiczna elektrolitu i produktu.

W otrzymanym produkcie, po wielokrotnym przemyciu do zaniku re-
akcji na jon CI°, oznaczano zawartos¢ magnezu; w elektrolicie nato-
miast zawartos¢ Mg™+, CI” i NHj. Magnez oznaczano metoda wago-
wg jako pirofosforan magnezowy /Mg™MOy/. Zawartos¢ jonu amonowe-
go w elektrolicie oznaczono metoda RONCHESEA, a jonu CI®" metodag
MOHRA .

Dla wysuszonych w 105°C produktéw oznaczano: straty prazenia,
ciezar nasypowy oraz gestosc.

Dla dwoch wybranych prébek Mg ()2 otrzymanych przy zastosowaniu
jako elektrolitu roztworu wodnego 0,15 n NaCl i1 0,15 n NH”CI
wykonano: $ladowg analize chemiczng, rentgenowskg analize fazowa,
analize termograwimetryczng oraz oznaczono ich powierzchnie wkas-
ciwa.

Dyfraktogramy wykonano na dyfraktometrze jonizacyjnym URS-50I1
z automatyczng rejestracjg natezenia refleksow przy zastosowaniu
promieniowania CoKoc. Termogramy — na termowadze typu IBM, Firmy
Sadamel; powierzchnie wkasciw”™- metodga BET /Brunauer-Emmet-Teller/
przy uzyciu azotu w temperaturze - 195,8°C

* Oznaczenie powierzchni wkasciwej wykonata mgr tnz. R. Krzyszowska w Biu-
rze Badawczym "‘Polfer" w Warszawie.
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IV. WYNIKI PRZEPROWADZONYCH PRFIB

Jak podano w przegladzie literatury, istniejgoe pozycje dotyczag
przede wszystkim proceséw korozyjnych. Brak natomiast danych o wy-
korzystaniu procesu anodowego utleniania metalicznego magnezu do
otrzymywania jego podaczen chemicznych w celach utylitarnych.

Z uwagi na powyzsze, zachodzida koniecznos¢ zbadania wplywu
niektérych parametréw technologicznych na proces anodowego utle-
niania magnezu i1 produktéw tego prooesu.

Zbiorcze wyniki doswiadczen: warunki elektrochemicznego otrzy-
mywania Mg (OH)0, Fizyko-ohemiczne wkasciwosci produktu, zawartoscé
Mg2+ w elektrolicie, wydajnosci procesu - zawiera tablica 1. Ce-
lem wyjasnienia wpdywu temperatury na przebieg procesu, w pierw-
szym rzedzie przeprowadzono proby otrzymywania zwigzkéw Mg w dwéch
wybranych elektrolitach /NaCl, NH"C1/ o stezeniu 0,15 n i dla tej
samej gestosci pradu anodowego 0,1 A/cm2 w trzech rdéznych tempera-
turach: 20°C, 35°C, 50°C.

Zawartos¢ Mg w produkcie i1 wielkos¢ strat prazenia produktu w
zaleznosci od temperatury procesu podano na rys. 2.

Nastepnie przeprowadzono proby anodowego utleniania magnezu,
stosujac rozne stezenie elektrolitu /NHMCI/j a dla stezenia
0,15 n NH™CI badano wpdyw czasu prowadzenia procesu.

Zawartos¢ Mg w wysuszonym produkcie oraz wielkos¢ strat praze-
nia w zaleznosci od stezenia NH™CI w elektrolicie przedstawia ry-
sunek 3.

Na podstawie uzyskanych danych doswiadczalnych, mozna stwier-
dzi¢, ze wphyw temperatury i rodzaju elektrolitu na zawartosc¢
Mg2+ w wysuszonym produkcie jest minimalny. To samo stwierdzenie
dotyczy gp+ywu stezenia NH. Cl. We wszystkich przypadkach zawar-
tos6 Mg w wysuszonym produkcie wynosida 41,5- wag. /za wy-
Jatkiem Mg (OH)2-12E/.

Z powyzszego wynika, iz we wszystkich przypadkach mamy do czy-
nienia z tym samym zwigzkiem chemicznym - z wodorotlenkiem magnezu.

Teoretyczna zawartos¢ Mg2+ w Mg ()2 wynosi 41 ,Tb wag-
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Rys. 2. Zawartos¢ Hg w wysuszonym produkcie oraz wielkos¢ strat
prazenia w zaleznosci od temperatury prowadzenia proce-
su elektrochemicznego

50
8] zawartosc¢ Mg
s 40
@ straty prazenia
30 _# #-
d~ = 0,05 A/cm
20
@ @ - 35°C
P
g 10

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 stezenie
NH4Ct1 [nl

Rys. 3. Zawartos¢ Mg w wysuszonym produkcie oraz wielkos¢ strat
prazenia w zaleznosci od stezenia NH4C1 w elektrolicie.
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Celem potwierdzenia wysunietego wyzej przypuszczenia produkty
otrzymane w temperaturze 35°C - przy zastosowaniu obu rodzajow
elektrolitu i wysuszone w temp. 105°C - poddano analizie terraogra-
wimetrycznej i rentgenowskiej analizie fazowej. Ponadto dla oma-

wianych wyzej produktow wykonano: $ladowg analize chemiczng, oz-
naczono powierzchnie wkasciwg i gestos¢. Termogramy badanych pro-
duktéw przedstawiono na rys. 4.

Przebiegi krzywych termograwimetrycznych badanych produktow sg
bardzo do siebie zblizone. W obu przypadkach obserwuje sie pocza-
tek gwattownego ubytku masy probek w temperaturze ok. 350°C i za-
koniczenie w temperaturze 500°C. Temperatura 350°C wg danych lite-
ratury odpowiada termicznemu rozkdadowi wodorotlenku magnezu w
mysl reakcji:

Mg (H)2 = Mgo + H20 /3/

Teoretyczny ubytek masy zwigzany z termicznym rozkdadem Mg(OH)2

i wydzielaniem sie ozasteczki wody wynosi 30,8# wag. Tej wartosci
odpowiada ubytek masy prébek badanych w temperaturze ok. 500°C.
Powyzej 500°C obserwuje sie juz tylko nieznaczny ubytek masy bada-
nych prébek.

Fazowa analiza rentgenowska badanych prébek wykazata obecnosc¢
tylko jednej fazy. Na obu dyfraktogramach refleksy sa jednakowe i
sg one charakterystycznymi refleksami wodorotlenku magnezu. Dyfra-
ktogram produktu otrzymanego przy zastosowaniu jako elektrolitu
0,15 n roztworu wodnego NaCl przedstawia rys. 5, intensywnosc¢ re-
fleksow /1/, oraz odlegtos¢ pomiedzy plaszczyznami sieciowymi /d/
podano w tablicy 2.

Dyfraktogram produktu uzyskanego elektrochemicznie przy zasto-
sowaniu elektrolitu 0,15 n NHACI przedstawia rys. 6, a intensyw-
nosci refleksow 1 odlegtosci ptaszczyzn sieciowych podano w tabli-
cy 3. W tablicy 213, obok danych doswiadczalnych 1 i1 d, po-
dano literaturowe /testowe/ wartosci intensywnosci reflekséw 1 i
odlegtosci plaszczyzn sieciowych d dla Mg @h)2 [15] - W obu
przypadkach zgodnos¢ pomiedzy danymi literaturowymi a doswiadczal-
nymi jest dobra.
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Wartosci I 1

Dane literaturowe

dot. Mg(OH)2 [15]
I d [A
0 4,77
6 2,725
100 2,365
%6 1,74
36 1,573
18 1,494
16 1,373
1 1,310
9 1,183

Wartosci 1 i

Dane literaturowe
dot. Mg(OH)2 [5]

d

d

1 d [A

90
6
100

56 8 &

11

4,77

2,725
2,365
1,74
1,573
1,494
1,373
1,310
1,183

Nr
refleksu

[

© © N o g~ WD

Nr
refleksu

1

© ® N o g MWD

Dane doswiadczalne

60

100

Dane doswiadczalne

60

100

o B~ B EG

OTRZYMYWANIE Mg (OH)2 METODA ELEKTROCHEMICZNA

Mg(oH)2~4E otrzymanego elektrochemicznie w

d [Al

4,76
2,72
2,36
1,789
1,568
1,490
1,373
1,308
1,190

Mg(OH)2~10E otrzymanego elektrochemicznie w

d Al

4,76
2,71
2,36
1,790
1,569
1,491
1,373
1,309
1,189

15

Tablica 2.
0,15 n NaCl.

26°

2° o
38°36°
44°27
60°00°
69°32”
73°48”
o o
86°15”
97°30~

Tablica 3.

0,15 n NHCI

26°

21°39~
38°30~
44°30~
59°57~
69°30~
73°45”
o o
86°12 7
97°33~
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ubytek masy [E wag]

Rys. 4. Termogram Mg(OH)2 otrzymanego elektroohemioznie
1, w roztworze wodnym 0,15 n NaCl
2. w roztworze wodnym 0,15 n NHCI
Dodatkowo wykonano rentgenowska analize fazowg produktu otrzymane-
gow 0,15 n roztworze wodnym NHACI /w sposob periodyczny/ prze;
24 h prowadzenia procesu 1 wysuszonego w 105°C. W tym przypadku ro-
wniez jedyng faze stanowi Mg(OH)2 /rys. tablica 4/.

Tablioa 4.

Wartosci 1 id Hg(OH)_-12E otrzymanego elek-
trochemicznie w 0,15 n NHCI

Dane literaturowe

dot. u«Coh)j [15] Dane doswiadczalne

1 d X1 Nr 1 d c 29°
refleksu

90 *,77 1 58 *,773 21°36*
6 2,723 2 7 2,72 38°24”
100 2,363 3 100 2,363 44°27”
56 1,794 4 42 1,79* 59°*8*
36 1,373 3 40 1,372 69°21-
18 1,494 6 17 1,*93 73°36*
16 1,373 7 14 1,372 81°24”
11 1,310 8 12 1,309 B6°12”
9 1,183 9 9 1,182 98°18*
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Rys. 5. Dyfraktogram Mg(OHj2~4B otrzymanego elektrochemicznie w 0,15 n HaCl
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Rys. o. Dyfraktogram % (uh)?-10S otrzymanego elektrochemicznie w
0,15 n UH.CI
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Rys. 7. Dyfraktogram Mg(oH)_-12E otrzymanego elektrochemicznie w
0,15 n NHHCl
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Analiza sSladowa wykazata, 1z suma zawartosci takich pierwiast-
kow jak Si, Mn, Fe, Al, Cu, Ca, Na 1 K w produkcie jest mniej-
sza od 0,04% wag. Powierzchnia wkasciwa badanych produktéow jest
ok. 30 mg, gestos¢ ok. 2,2 g/cm"5. Jak juz zaznaczono do prob wy-
brane zostaly dwa rodzaje elektrolitéw: roztwory wodne NaCl i
nhdci .

Stosowanie roztworow wodnych chlorku amonu, wygodniejsze ra.in.
ze wzgledu na +atwos¢ usuwania jondow elektrolitu z produktu, powo-
duje czesciowe rozpuszczanie powstajgcego w trakcie procesu elek-
trochemicznego wodorotlenku magnezu wg reakcji:

Mg (CH)2 + 2NHACI=i=tMgCl2 + 2NH4OH A/

Rozpuszczalnos¢ Mg(OH)2 w wodzie jest bardzo mata i1 wynosi:

0,0009 g Mg () 2/100 g H20 w temperaturze 18°C
i 0,004 g Mg @DH2/100 g H20 w 100°C

Chlorek magnezowy jest natomiast #atwo rozpuszczalny w wodzie:

35,3 g MgCl12/100 g H20 w temperaturze 20°C
i 42,2 g MgCl12/100 g H20 w temperaturze 100°C
/Wg danych z kalendarza chemicznego, T.l, Warszawa 194/.

Z powyzszych wzgleddw, stosujac jako elektrolit roztwory wodne
NHMCI, obserwowano, iz w pierwszym okresie prowadzenia procesu nie
wytrgcat sie w elektrolizerze osad Mg(OH)2, w przeciwienstwie do
roztworow wodnych NaCl. Wytracanie osadu nastepowato dopiero po
pewnym okresie czasu (10 515 min.). Zawartos¢ magnezu w posta-
ci rozpuszczalnej w 0,15 n NHACI jest okolo 30-krotnie wieksza
niz w 0,15 n NaCl /tablica 1/.

Wpdyw temperatury elektrolitu na zawartos¢ w nim Mg2+  jest
nieznaczny /rys. 8/.

Y/zrost stezenia NHMCI w elektrolicie powoduje wyrazny wzrost
zawartosci rozpuszczonego w nim magnezu /rys. 9/, co bydo do prze-
widzenia jesli sie wezmie pod uwage zapis reakcji /4/. Dla tej sa-
mej gestosci pradu 0,05 A/cm i tego samego stezenia NHMCI w
elektrolicie /0,15 n/ obserwuje sie pewien wzrost zawartosci mag-
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M 1,6
; 1.4
0,15n NH4Cl
1,2
B 1,0
*
0,1 =
& dA 0 ,1A/cm
0
3
§ o005 0,150 NaCl
S *
0,01

0 10 20 D 40 0 60 T

Rys. 8 . Zawartos¢ Mg w elektrolicie w zaleznosSci od rodzaju elek-
trolitu i1 temperatury.

tod th @ ae)s:@ny

RO

Rys. 9. Zawartos¢ Mg w elektrolicie NHCI w zaleznosci od jego
stezenia.
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nezu w elektrolicie wraz z przedduzeniem czasu prowadzenia proce-
su. Dla czasu prowadzenia procesu 10 h zawartos¢ magnezu w elek-
trolicie wynosi 1.098 g/l el.} dla czasu 24h - 1,41 gMgA el.
/tablica 1; Mg ()2-10E i  Mg@h)2-12E/.

Z uwagi na fakt, iz czes¢ wodorotlenku magnezu rozpuszcza sie
w elektrolicie NH™CI, wprowadzono obok pojecia wydajnosci procesu:

« mrzeoz .
A« k.i-t  10(3

okreslonej jako stosunek rzeczywistej zawartosci magnezu w osa-
dzie 1 elektrolicie do ilosci magnezu wyliczonej z prawa Faradaya
/m = k*i-t/, pojecie wydajnosci procesu liczonej wg zawartosci
magnezu w otrzymanym suchym produkcie:

wyliczone ilosci Mgz uzyskanego produktu
wyliczone ilosci Mg z k*i*t

?p

Pojecie wydajnosci procesu i”™ wprowadzonoze wzgleddéwczysto
praktycznych, poniewaz uwzglednia ono réwniez straty powstate pod-
czas przemywania i suszenia produktu.

W przypadku stosowania roztworow wodnych NaCl jako elektroli-

toéw /z uwagi na makg rozpuszczalnos¢ w nich magnezu/, wartosci
i sa do siebie bardzo zblizone /tabl. 1/. Y/yraZne rézni-

ce obserwuje sie w przypadku stosowania elektrolitow opartych na
NHACI /tabl. 1/. Dla obu rodzajéw stosowalnych elektrolitow wydaj-
noscé procesu jest z reguly znacznie wyzsza od 100%. Tak wy-
soka wydajnos¢ wynika z jednoczesnego wystepoweinia dwéch rdznych
procesow:

a/ procesu anodowego rozpuszczania magnezu,

b/ procesu korozyjnego /chemicznego/ dziatania elektrolitu na
metaliczny magnez.

Jak zaznaczono juz wyzej, roznice w wartosciach i m» w
przypadku elektrolitu opairtego na NaCl, sg male, natomiast w przy-
padku elektrolitu NHMCI - duze.



B 8721/ OTRZYMYWANIE Mg (@)2 METODA ELEKTROCHEMICZNA 23

R6znice w wartosciach JA i1 (¢ informuja nas m.in. o stop-
niu rozpuszczalnosci Mg (H)2 w roztworach wodnych NH"CI stosowa-
nych jako elektrolity. Ponadto wartosci Swiadczg o ilosci
otrzymanego suchego produktu /Mg(OH)2/, co jest wazne z punktu
widzenia praktycznego.

Wpdyw stezenia NHMCl w elektrolicie i wpdyw czasu prowadzenia
procesu na wydajnosci mA 1 rp procesu ilustrujg dane przed-
stawione w tablicy 1. Z danych tych wynika, .iz najkorzystniej
jest prowadzi¢ proces elektrochemicznego otrzymywania Mg(OH)2
przy stezeniu 0,15 n roztworu wodnego NH"CIl. Wzrost stezenia
podnosi z jednej strony przewodnictwo elektrolityczne roztworu,
z drugiej strony zwieksza sie wyraznie rozpuszczalnos¢ Mg(OH)2
/rys. 9/ i1 tym samym obniza wartos¢ ~ .

=3 o8 o=

Rys. 10. Wydajnosé i N w zaleznos$ci od czasu trwania
proceau.
ti - wyliczone z zawartosci Mg w osadzie i elek-
trolicie

- wyliczone z zawartosci Mg W otrzymanym pro-
dukcie
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Na wzrost wydajnosci procesu 7 w roztworach NH.CI korzyst-
nie wplywa przedduzenie czasu prowadzenia procesu elektrochemicz-
nego /rys. 10/. Wzrost wartosci n wynika z faktu, i1z stosunek
zawartego w elektrolicie magnezu do zawartosSci magnezu w suchym
produkcie maleje z przedtuzeniem czasu prowadzenia procesu strg-
cania.

V. WYNIKI ZASTOSOWANIA OTRZYMANEGO Mg (OH) 2 DO SYNTEZY FERRYTOW
Mn-Mg 1 Mn-Mg-Zn.

Celem wstepnej oceny przydatnosci wodorotlenku magnezu otrzy-
manego metodg elektrochemiczng do syntezy ferrytéw o prostokgt-
nej petli histerezy przygotowano, wg stosowanej technologii, fer-
ryt manganowo-magnezowy oraz ferryt manganowo-magnezowo-cynkowy
/materiat typu R-3 1 R-1/. Jako pozostale surowce zastosowano zo6k-
cien zelazowg /Fe™0y n H20/, weglan manganawy /MnCO™/ 1 tlenek
cynku /Zn0/ stosowane normalnie do wytwarzania materiatu R-3 i
R-1 .

Z przygotowanych mas ferrytowych R-3 Mg 1 R-1 Mg wypra-
sowano probki pierscieniowe o dz = 2,0 m 1 dz = 10 ran. Wypra-
sowane probki bydy réwnolegle syntetyzowane z probkami z materia-
+u R-3 i R-1 wykonanych z dotychczas stosowanego MgO. Srednie wy-
niki pomiaréw wkasciwosci statycznych i impulsowych badanych proé-
bek przedstawiono w tablicy 5. Parametry statycznej petli histe-
rezy okreslano na ukdadzie balistycznym metoda komutacyjng. Para-
metry dynamiczne /Zimpulsowe/ rdzeni mierzono na ukdadzie pomiaro-
wym GRQM 11 dla ciggu impulsow pradowych: +Imj ~f*5~)5 —-Im*
Opis uk#adu pomiarowego GROM Il oraz definicje mierzonych wielko-
Sci podano w pracy [] -

Jak wynika z danych poréwnawczych umieszczonych w tablicy 5
rdzenie z ferrytow, do syntezy ktérych zastosowano Mg (ch)2 otrzy-
many metoda elektrochemiczng, posiadajg w przypadku wkasciwosci
statycznych wiekszg indukcje /B/, wyzszy wspodczynnik prostokat-
nosci , Mniejsze Hc oraz wyzsza przenikalnosdé maksymalng. W
przypadku wkasciwosci dynamicznych mniejszy prad przemagnesowania
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op i lepsza rozroznialnoscé /RU/ - to jest wyzsze wartosci U
i mniejsze Uz*

Korzystniejsze whkasciwosci ferrytow syntetyzowanych z Mg (CH) 2
/elektrochemicznego/ wystepuja przede wszystkim w nizszych tempe-
raturach syntezy, Swiadczy to o tym, iz surowiec Mg (b 2 otrzyma-
ny opracowang metoda jest bardziej '"aktywny'', pozwala na stosowa-
nie nizszych temperatur spiekania rdzeni ferrytowych przy réwno-
czesnej korzystnej zmianie ich wlkasciwosci magnetycznych. Doty-
czy to szczegdlnie takiego parametru rdzeni jak U , ktorego jak
najwieksza wartos¢ pozadana jest przy miniaturyzacji elementéw.

Rys. 11 i 12 przedstawia mikrofotografie struktury ziarnistej
prébek z materiatébw R-3 1 R-3 Mg. Jak widadé z tych zdjec,stru-
ktura ziarnista ferrytu z tworzywa R-3 Mg jest mniej porowata
i posiada wiekszg przecietng Srednice ziarna (d = 9,0 jJu niz z
tworzywa R-3 (p = 6,6 31). Oba rodzaje prébek byly syntezowane w
temp. 1280°C.

Rys. 11. Struktura ziarnista ferrytu Mn-Hg syn-
tetyzowanego w 1280°C przy zastosowa-
niu MgO0 /probka R-3/
Pow. X 500
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Rys. 12. Struktura ziarnista ferrytu Mn-Mg syn-
tetyzowanego w 1280°C przy zastosowa-
niu Mg(oh),, /probka R-3 Mg/

Pow. X 500

V1. WNIOSKI

AN

Uzyskane w ramach niniejszej pracy wyniki pozwalajg stwierdzic,

ze :

1.

Metoda elektrochemiczna pozwala na otrzymywanie czystego i1 jed-
norodnego pod wzgledem chemicznym i fizykochemicznym wodorotlen-
ku magnezu.

Gtownym skdadnikiem produktéw anodowego utleniania magnezu -
przy zastosowaniu jako elektrolitéw roztworow wodnych NaCl i
NHACI - jest wodorotlenek magnezu Mg(OH)2-

Wydajnosci procesu sg wyzsze.w przypadku stosowania jako elek-
trolitéw roztwordw wodnych NaCl w pordwnaniu z elektrolitami
opartymi na NH"CI. Stosowanie jednak NaCl pocigaga za sobg ko-
-nlecznos¢ wykonywania pracochtfonnych czynnosci zwigzanych z usu-
waniem jego z produktu.

Z punktu widzenia praktycznego najkorzystniejszymi warunkami
procesu elektrochemicznego otrzymywania Mg @hV sa: temperatura
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t=235°C; dA~™ 0,1 A/cm2; dK ™ 0,01 A/cm2; elektrolit -
0,15 n NHCl; ozas prowadzenia procesu T ~10 h.

Istniejg mozliwosci wykorzystania procesu anodowego utlenia-
nia magnezu do otrzymywania Mg(OH)2, ktéry mozna ra.in. stoso-
wa¢ do syntezy ferrytow Mn-Mg 1 Mn-Mg-Zn o prostokatnej pet-
li histerezy.

Rdzenie ferrytowe, do ktérych uzyto Mg(OH)2 otrzymany metodag
elektrochemiczng, wykazuja korzystniejsze wkasciwosci magne-
tyczne w poréwnaniu do rdzeni wytwarzanych z dotychczas stoso-

wanych surowcow technicznych.

Autorzy pracy wyrazaja podziekowanie mgr inz. I. Derentowioz

za wykonanie analiz chemicznych i innych czynnosci technologicz-
nych zwigzanych z tematem pracy.
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AN ELECTROCHEMICAL METHOD FOR OBTAINING MAGNESIUM HYDROXIDE FOR THE
SYNTHESIS OF Mn-Mg AND Mn-Mg-Zn FERRITES WITH SQUARE HYSTERESIS LOOP
r
*

Summary

An electrochemical method is described for obtaining Mg(OH),, for the
synthesis of ferrites with square hysteresis loop. This method is based on
the process of anodic oxidation of metallic magnesium in aqueous solutions
NH CI or NaCl. Applied apparatuses are described, and the influence of
soSe parameters of the process /the temperature of the electrolito, its
kind and concentration, the time of the duration of the process/ upon phy-
sicochemical properties of the product is given as well as the efficiency
of the process. Chemical, thermogravimetrlcal and X-ray analyses ascertain
that the obtained product is Mg(OH)_ and that it does not depend on the
electrolite kind.

The usefulness of MgCoH” Has been estimated for the synthesis of
Mn-Mg and Mn-Mg-Zn ferrites with square hysteresis loop, which may be
applied as storage elements for digital computers. Magnetic properties of
cores prove the entire usefulness of magnesium hydroxide obtained by the
above mentioned method. High chemical reactivity of this Mg(OH)_ admits
lower temperatures of synthesis with a simultaneous gain of more advantage-
ous magnetic properties.
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