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MARCELA ACHIMOVICOVA", PETER BALAZ', ZDENEK BASTL",
MARIO SANCHEZ

CHARACTERIZATION OF THE SOLID RESIDUE OF
ENARGITE Cu3AsS; AFTER ALKALINE LEACHING

The characterization of solid after alkaline leaching of enargite Cu;AsS; is discussed. X-ray
diffractometry for characlerization of the physico-chemical transformations in bulk of source
enargite concentrate resulted from alkaline leaching was used. The surface layers of the samples of
enargite concentrate were investigated with XPS spectroscopy. The leaching of mechanically
activated enargite concentrate with Na,S leads to total extraction of arsenic (the content of As in a
solid after leaching is 0.06%) and then decomposition of enargite (Cu;AsS;) with formation of new
phases of copper sulphide and jerosite. XPS spectroscopy measurements did not regisiered the
occurrence of arsenic in any chemical form in the sample of solid taken from leaching system.

Key words: enargite, alkaline leaching, solid residue, physico-chemical transformations

INTRODUCTION

Enargite CusAsS,, like tetrahedrite Cu;»SbyS;3, belongs among the minerals
important for copper metallurgy. The alkaline leaching of enargite with sodium
sulphide follows the equation:

2 CusAsS; + 3 Na,S — 3 Cu,pS + 2 NajAsS, ()

This leaching process is selective. Arsenic passes into leach while produced
copper sulphide represents the raw material suitable for pyro-treatment (BaldZ et al.,
1995). The contents of pentavalent and trivalent forms of arsenic depend on the
presence of polysulphides in leaching solution (Hiskey et al., 1988).

* Institute of Geotechnics of the Slovak Academy of Sciences, Watsonova 43, 043 53 Ko#ice,
SLOVAKIA

™ J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry, Czech Academy of Sciences, 182 23 Praha 8,
CZECH REPUBLIC

*** University of Concepcién, Cassilla P.O.Box 53 — C, Concepcién, CHILE
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In our previous study we have shown that the alkaline leaching of enargite enables
the recovery of arsenic in solution exceeding 90 % (Achimovidova et al., 1998; Balaz
et al., 1999; Baléz et al., 1998). Moreover, it has been found that the mechanical
activation of mineral by grinding in stirring ball mill 60 minutes enhances the rate of
arsenic extraction.

The aim of this study is to estimate the bulk and surface properties of solid from
alkaline leaching of mechanically activated enargite concentrate by means of X- ray
diffractometry and XPS spectrometry.

EXPERIMENTAL

Materials

The investigations were carried out with enargite concentrate (El Indio, Chile) of
the following chemical composition: 38.64% Cu, 12.03% As, 0.95% Fe, 0.58% Sb,
<0.004% Pb, 0.006% Zn, 21.28% SiO2.

Mechanical activation

The mechanical activation of the source of enargite concentrate was performed in
a stirring ball mill (attritor) Molinex PE 075 (Netzsch, Germany) under the following
conditions: weight of concentrate 20 g, 2000 g of iron balls (diameter 2 mm), 200 ml
of water, 60 min, 1000 revolutions/min.

XRD analysis

The qualitative examination of transformations in bulk of enargite concentrate
after alkaline leaching was by using a diffractometer Rigaku Rad 3 (Japan) under the
conditions: radiation CuKa, 40 kV, 20 mA and rate of goniometer 1%/min.

XPS analysis

The XPS measurements were carried out using an ESCA 3 Mk II instrument (VG
Scientific, Great Britain) in a vacuum of 10 Pa. The AlKo: radiation (hv = 1486.6eV)
was used for electron excitation, the transmission energy of the electron analyzer was
20 eV and input slit width was 4 mm. The surface stoichiometry was calculated from
integral intensities of photoelectron lines As (3d), Cu(3p), S(2p) and C(1s), measured
individually in the regime of high resolution. To eliminate the sublimation of the

elements the samples were cooled to liquid nitrogen temperature during spectra
accumulation.
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Chemical leaching

The leaching was investigated in a 1000 ml glass reactor containing 400 ml of
leaching solution (100 gI”' Na,S + 50 gl'I NaOH and 4 g of enargite concentrate. The
leaching was performed for 120 and 30 minutes at 90°C and at stirring rate of
500 min™'. Samples (5 ml) of the solution were withdrawn at appropriate time intervals
for determination of the dissolved elements by atomic absorption spectroscopy.

RESULTS AND DISCUSSION

The physico-chemical transformations in bulk of enargite concentrate after
alkaline leaching were evaluated by the method of X-ray diffractometry. The X-ray
analysis of the as-received sample of enargite concentrate and of the solid residue of
this concentrate mechanically activated for 60 minutes and subjected to 30 minutes
leaching showed considerable changes in structure of solid phase after leaching with
Na,S. Figs 1 and 2 represent diffractograms of the as-received sample of enargite
concentrate and of the solid residue after leaching. Then reveal that the diffraction
lines of enargite CusAsS, disappeared and the lines of new phases of copper sulphide
Cus 0S5 and jarosite KFe3(SO,4),(OH), appeared.

The surface layers of the samples of enargite concentrate were investigated by
XPS spectroscopy. The survey XPS spectra in Fig. 3 demonstrate the presence of
arsenic, copper, sulphur and carbon in surface layers of the samples. Moreover, the
above elements as well as silicium and sodium were also identified (Table 1). Silicium
originated from quartz in the sample (21.28%) and sodium cause from leaching
medium (Na,S). Its original relative value 6.0 (sample 3) decreased to 0.5(sample 4)
after washing the sample with water.

9K Fig. 1. Diffractogram of the as-
received sample of enargite
concentrate
g4 Rys. 1. Dyfraktogram prébki
z LL koncentratu emegritu
J A A "
N X abec L s (i %
3 0 bl k] 40 50

&0 70
28 [*]
CuznsS, [JSPDS 35-5801

| D'M
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Fig. 2. Diffractogram of the solid
residue after alkaline leaching of
the enargite concentrate
mechanically activated 60
minutes

Rys. 2. Dyfraktogram suchej
pozostalosci po alkalicznym

| — % ——k < o T %ugowani'u kqncentratu enagritu
I S5t GROE A mechanicznie akty_wowanego
[ O [ S N | 1 przez 60 minut
CusAsS, (JSPDS 35-580]
f [ J ’ | T I 1l 1
1 HFeyiSS, 1,I0H) (JSPOS 22-827)
TR Yk e L
Cusg Sy (JSPOS 36-[380]
i I Y e i
- . - Fig. 3. The survey XPS spectra of enargite
@ concentrate: (1= as-received sample:
"B T b7 2=enargite ground for 60 min.; 3=cnargite
:3 3> o (4) ground for 60 min. and subsequently
B o Mk _ ” leached; 4=solid residue after grinding,
=D leaching and washing with H,0)

As (3d)

INTENSITY (arb.units)
Eﬁ

3
V.\..__,_,,_,{.J}-J Rys. 3. Widmo XPS koncentratu enagritu
(2) (1= probka przed lugowaniem, 2= enagrit
M mielony przez 60 minut, 3= enagrit mielony
przez 60 minut, a nastgpnie fugowany, 4=
(1) sucha pozostato$¢ po mieleniu, lugowaniu i

W przemyciu woda)

L.
200 400
BINDING ENERGY (eV)

o

In the course of leaching the sodium sulphide (Na,S) degrades to the suphate and,
therefore, an increased content of oxygen and hexavalent sulphur appears in sample 3
(Fig. 4). The water-soluble Na,SO, can be removed by washing and thus the content
of oxygen and sulphur in sample 4 decreases. Samples 2 and 4 are contaminated by
iron, which is originated from abrasion during milling (Fig. 5).
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Tab. 1 Relative atomic concentrations of elements in samples of enargite concentrate. Concentrations of
elements are referred to Cu concentrations: (1= as-received sample, 2 = enargite ground for 60 min.,
3 = enargite ground for 60 min. and subsequently leached, 4 = solid residue after grinding, leaching and
washing with H,0O)

Tab. 1. Wzgledne stezenia atomowe pierwiastkéw w prébkach koncentratu enagritu. Stezenia
pierwiastkdw sa odniesione do stgzenia Cu: (1= probka przed lugowaniem, 2= enagrit mielony przez 60
minut, 3= enagrit mielony przez 60 minut, 2 nastgpnie tugowany, 4= sucha pozostatoéé po mieleniu,

tugowaniu i przemyciu woda)

Semple As S o C Si Na
No.
1 0.6 1.8 18 37 02 ;
2 0.7 2.1 6.5 5.8 0.6 .
3 : 34 17.6 20.0 1.0 6.0
4 R 1.7 9.2 6.5 1.0 0.5

Fig. 4. XPS §(2p) spectra of enargite

concentrate: (1= as-received sample;
2=enargite ground for 60 min.; 3=enargite

ground for 60 min. and subsequently

e leached; 4=solid resid_ue after grinding,

a1 leaching and washing with H,0)

5 Rys. 4. Widmo XPS S(2p) koncentratu

£ enagritu: (1= probka przed tugowaniem, 2=

S enagrit mielony przez 60 minut, 3= enagrit
mielony przez 60 minut, a nast¢pnie

E tugowany, 4= sucha pozostatosé po

2 mieleniu, tugowaniu i przemyciu woda)

Lt

=

=

- A

\
< (1
/
‘f..‘-:"‘"\ )
L 1 ) 1
150 180 170

BINDING ENERGY (eV)

The XPS spectra and their quantitative evaluation unambiguously made evident
the effectiveness of alkaline leaching of enargite. Arsenic was not present in the
samples of solid after leaching and the original trivalent form of arsenic was
transformed into the pentavalent form in the course of mechanical activation

(Table 1).
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BINDING ENERGY (eV)

Fig. 5. XPS As(3d) and Fe(3p) spectra of
enargite concentrate:(1= as-received
sample; 2=enargite ground for 60 min.;
3=enargite ground for 60 min. and
subsequently leached; 4=solid residue after
grinding, leaching and washing with H,O)

Rys. 5. Widmo XPS As(3d) i Fe(3p)
koncentratu enagritu: (1= prébka przed
tugowaniem, 2= enagrit mielony przez 60
minut, 3= enagrit mielony przez 60 minut, a
nastepnie fugowany, 4= sucha pozostatosé
po mieleniu, ugowaniu i przemyciu woda}

The effectiveness of alkaline leaching of enargite concentrate can also be
evaluated the results of chemical analysis of the solid residue from leaching of
mechanically activated sample. It appears that the content of arsenic in a solid residue

on 0.06%.

Tab. 2 Relative concentration of sulphur and arsenic oxidative states in the enargite concentrate samples
(1 = as-received sample, 2 = enargite ground for 60 min., 3 = enargite ground for 60 min. and
subsequently leached, 4 = solid residue after grinding, leaching and washing with H,0)

Tab. 2. Wzgledne stgzenia siarki 1 arsenu na rzmych stopniach utlenienia w prébkach koncentratu
enagritu (1= prébka przed lugowaniem, 2= enagrit mielony przez 60 minut, 3= ¢nagrit miclony przez 60
minut, a nastgpnie lugowany, 4= sucha pozostatos¢ po mieleniu, fugowaniu i przemyciu woda)

Sa::) lfle Sulphur Arsenic
&> g+ As* As™
1 97 3 82 18
2 83 17 67 33
3 54 46 = 4
4 65 35 “ a
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CONCLUSION

The changes in the bulk and surface of enargite were investigated resulted by
alkaline leaching with Na,S. It has unambiguously been evidenced by the method of
X-ray diffractometry and XPS spectroscopy that the application of alkaline leaching is
evidently efficient from the view-point of arsenic extraction from enargite concentrate
because no arsenic was found in any chemical form in the sample subjected to
leaching. Moreover, this application is selective because copper remains in the solid
residue.
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Przedyskutowano charakterystyczne cechy suchej pozostalosci po alkalicznym
tugowaniu enagritu CuzAsS;. W celu charakteryzacji fizykochemicznych przemian
w suchej pozostatosci postuzono si¢ dyfraktogramem rentgenowskim koncentratu
enagritu otrzymanego z lugowania. Warstwy powierzchniowe prébek koncentratu
enagritu badano przy pomocy spektroskopii XPS. Lugowanie mechanicznie
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aktywowanego enagritu z Na,S prowadzi do catkowitej ekstrakcji arsenu (zawartosé
As w suchej pozostalosci po fugowaniu wynosi 0,06%), a nastgpnie do dekompozycji
enagritu CusAsS, z utworzeniem nowych faz siarczku miedzi i jarosytu. Pomiary
wykonane technika spekiroskopii XPS nie wykazaly obecno$ci arsenu w Zzadnej

postaci w probce otrzymanej po tugowaniu.
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ALEKSANDRA BORO‘WIAKRESTERNA‘, ANETA WALCZAK',
JAN SZYMANOWSKI

EKSTRAKCJA MIEDZI(II) Z ROZTWOROW CHLORKOWYCH
MIESZANINA N,N,N',N'-TETRAHEKSYLOPIRYDYNO-3,5-
DIKARBOKSYAMIDU I OKSYMU 2-HYDROKSY-5-t-
OKTYLOBENZGFENONU

Wykazano  uzytecznos¢ réwnowagowej mieszaniny  N,N,N'N'-tetraheksylopirydyno-3,5-
dikarboksyamidu (S} i oksymu 2-hydroksy-3-t-oktylobenzofenonu (HL) do ekstrakcji miedzi
zroztworéw chlorkowych. Przy stgzeniu jonow chlorkowych rzedu 4 - 6 M dominujacym
kompleksem jest solwat CuCl,S,. Przemywajac faz¢ organiczng woda uzyskuje si¢ odmycie jondw
chlorkowych i przeniesienie miedzi z solwatu w chelat CuL,. Réwnoczesnie nastgpuje niepozadane
odmycie 4,5 - 16% miedzi(II), ktore rosnie ze wzrostem udziatu solwatu.

Stowa kluczowe: ekstrakeja miedzi(Il), roztwory chlorkowe, mieszane ekstrahenty

WPROWADZENIE

Hydroksyoksymy HL stosowane sa od ftrzydziestu lat do selektywnego
wydzielania jonow miedzi z kwasnych roztworow siarczanowych (Szymanowski
1990, 1993). W wyniku kompleksowania powstaje chelat Cul, rozpuszczalny w fazie
weglowodorowej, a do fazy wodnej przechodza protony.

Cu*, + 2HL, = Cul,, + 2H%, (1)

W efekcie nastepuje zakwaszenie fazy wodnej. Z jednej strony umozliwia to
odwrdcenie procesu i zreekstrahowanie miedzi z fazy organicznej poprzez dziatanie
kwasem siarkowym o stgzeniu okoto 170 g/dm’. Z drugiej strony ogranicza ekstrakcje
wylacznie do roztwordw rozcieniczonych, zawierajacych 3 - 7 g/dm’ Cu?”.

¥ ugowanie koncentratéw siarczkowych rud miedzi realizowane za pomoca
chlorku zelaza(IIl) prowadzi do uzyskania roztworéw zawierajacych kilkadziesiat

* Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Politechnika Poznariska,
pl. M. Sktodowskiej-Curie 2, 60-965 Poznan
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g/dm® Cu®" oraz 4 - 6 M CI. Jony miedzi wystepuja wigc giéwnie w formie
chlorokomplekséw
cu¥ + iCr = CuC” (2)

co stanowi drugi czynnik nie sprzyjajacy ekstrakcji hydroksyoksymami.

Firma ZENECA opracowala ekstrahent solwatujacy ACORGA CLX 50 do
ekstrakcji miedzi z takich roztworéw chlorkowych (Dalton i in. 1983) oraz
zaproponowata proces CUPREX (Dalton i in. 1988). Substancje c¢zynng
w ekstrahencie ACORGA CLX 50 stanowi ester diizodecylowy kwasu pirydyno-3,5-
dikarboksylowego, ktéry wiaze obojetny chlorokompleks miedzi CuCl,.

Cu”, + 2CI, + 28, = CuChS;, 3)

Reekstrakcja zachodzi fatwo pod wplywem wody.

W wyniku procesu ekstrakcji i reekstrakcji uzyskuje si¢ oczyszczony i zatgzony
roztwor chlorkowy. Elektroliza takich roztworéw prowadzi do wydzielenia miedzi
w formie granulek, co zdaniem wigkszosci badaczy eliminuje praktyczng uzytecznosé
takiego procesu.

Alternatywnym procesem moze by¢ ekstrakcja miedzi z roztworéw chlorkowych
mieszaning ekstrahentéw: zasadowego (np. trioktyloaminy) i chelatujacego (np.
hydroksyoksymu) (Kyuchoukov i in. 1991, 1993) wzglednie dwufunkcyjnym
ekstrahentem  zasadowo-chelatujacym  (np. pochodna  8-hydroksychinoliny)
(Kyuchoukov 1 in. 1994, 1997), co umozliwia nie tylko wydzielenie i zateZenie jonow
miedzi, lecz rtéwniez przeprowadzenie jej z roztworu chlorkowego do siarczanowego.
Ekstrakcja nie jest jednak selektywna w stosunku do jonéw Fe(lll), ktére latwiej
tworzg chlorokompleks od jonéw Cu(ll) i sa efektywnie ekstrahowane ekstrahentami
zasadowymi.

Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci ekstrakcji miedzi z roztwordw
chlorkowych = réwnomolowa  mieszaning  N,N,N'N'-tetraheksylopirydyno-3,5-
dikarboksyamidu (S) i oksymu 2-hydroksy-5-t-oktylobenzofenonu (HL) oraz
przeniesienia miedzi w fazie organicznej z solwatu CuCl,S;, w chelat Cul,, ktory
w kolejnym etapie reekstrakcji mozna roztozy¢ w tradyeyjny sposéb dziatajac kwasem
siarkowym . Oba powyzsze ekstrahenty wykazuja selektywnosé ekstrakeji miedzi(1l)
w obecnosci nadmiarowych ilosci jondw zelaza.
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MATERIALY I METODYKA BADAN

Jako ekstrahenty stosowano modelowe indywidualne substancje:

H

OH Il\lf
I T
(CeH13)2N" C@’ “SN(CgH13)2 @

C(CH3)2

?Hz HL
C}J(CH3)2

CH3

Syntezg N,N,N'N'-tetraheksylopirydyno-3,5-dikarboksyamidu (S) przeprowa-
dzono w procesie dwuetapowym:

synteza dichlorku kwasu pirydyno-3,5-dikarboksylowego z kwasu pirydyno-3,5-

dikarboksylowego i chlorku tionylu w obecnosci pirydyny,

reakcja acylowania diheksyloaminy surowym chlorkiem kwasowym w obecnosci

pirydyny.

Warunki reakcji byly analogiczne jak w syntezie N,N-diheksylopirydyno-3-
karboksyamidu (Borowiak-Resterna 1994).

Syntezg oksymu 2-hydroksy-5-t-oktylobenzofenonu (HL) przeprowadzono
metoda opisang przez Olszanowskiego i in. 1996.

Jako rozpuszczalnik do ekstrakeji stosowano toluen. Faze wodna stanowily
roztwory o zmieniajacym si¢ st¢zeniu jonéw chlorkowych (od 0,1 do 6 M), o stalej
aktywnosci wody (aw = 0,617 lub 0,835) i stalym stgzeniu rozpuszczonych substancji
(o = 12,0 lub 8,0 M). Stalg aktywno$¢ wody uzyskiwano poprzez rozpuszczenie
odpowiednich ilosci LiCl, NaCl, LiNO;, NaNO; i Mg(NOs), przedstawionych
w poprzedniej pracy (COTE i in. 1994).

Ekstrakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przy stosunku faz réwnym 1.
Stezenie ekstrahenta w toluenie wynosito 0,1 lub 0,2 M, a steZenie miedzi w fazie
wodnej 107 M.

Do roztozenia kompleksu CuCl,S;, odmycia jonéw chlorkowych 1 prze-
prowadzenia miedzi(II) w chelat Cul, stosowano wodg redestylowana przy stosunku
faz 1:1.
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Zawartodé miedzi w fazie wodnej oznaczano na drodze miareczkowania za
pomocg wersenianu  disodu (EDTA) lub spekn'ofotomgt:ycznie stosujac
dietyloditiokarbaminian sodu. Zawarto$¢ chlorkow w fazie wodnej oznaczono metoda
Mohra stosujac do miareczkowania 0,1 N AgNO;.

WYNIKI I DYSKUSJA

Tabela 1 ilustruje wplyw stgzenia jonéw chlorkowych na ekstrakcje miedzi
zroztworéw o aktywnoéei wody a, = 0,835 (o = 8,0 M). Uzyskano typowa
oczekiwana, zalezno$é. Przy niskim stezeniu jonéw chlorkowych faza wodna zawiera
mnaczne ilosci kationow miedzi(Il), ktére sa efektywnie ekstrahowane
hydroksyoksymem. Wzrostowi stgzenia jonéw chlorkowych towarzyszy powstawanie
wiekszych ilosci chlorokomplekséw miedzi, a tym samym obnizenie efektywnosci
ekstrakcji hydroksyoksymem. Rosnie natomiast efektywnos¢ ekstrakeji odezynnikiem
solwatujacym. Przy ekstrakcji hydroksyoksymem HL wystepuje istotne zakwaszenie
fazy wodnej. Zjawisko to nie wystepuje przy ekstrakcji amidem S.

Uzyskane wyniki wykazuja, ze przy stosowaniu mieszaniny HL i S nalezy si¢
spodziewaé tworzenia zaréwno chelatu CuL, jak i solwatu CuCLS,, przy czym ich
proporcja uzalezniona jest od stezenia jonéw chlorkowych.

Tab. 1. Ekstrakcja miedzi(II) z roztworow chlorkowych indywidualnymi ekstrahentami wyrazona
procentem ekstrakeji (¢°c, = 102 M, pH = 3.1, a,, = 0,835, 6 = 8,0 M)

Tab. 1. Extraction of copper(II) from chloride solutions with individual extractants expressed by percent
of copper extracted (c°c, = 107 M, pH =3.1, 8, = 0.835, c =8.0 M)

[c1] S HL
M 0,1 M 02M 0,1 M 0,2 M
0,1 73 29,7 799 91,0
1 33,7 66,7 73.4 37.8
2 425 78.8 67,4 83,8
3 29 81,4 61,4 78,3
4 437 83,7 55.0 71,5

Odmienna sytuacja wystapita w przypadku ekstrakcji miedzi z roztworéw
o nizszej aktywnosci wody (a, = 0,617, ¢ = 12 M), tzn. zawierajacych wyzsze
stezenia elektrolitbw (Tabela 2). Charakter zmian efektywnosci ekstrakeji
spowo'dowany wzrostem stgzenia jondw chlorkowych jest analogiczny do
omoéwionego poprzednio. W tym jednak przypadku juz przy niskim stezeniu jondw
chlorkowych (nieco ponizej 0,1 M) uwidacznia si¢ przewaga odczynnika
solwatujacego. Pozwala on na nieomal iloSciowe wyekstrahowanie miedzi przy
stgzeniu jonéw chlorkowych nie nizszym niz 1 M.
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Tab. 2. Ekstrakcja miedzi(Il) z roztworéw chlorkowych indywidualnymi ekstrahentami wyrazona
procentem ekstrakeji (c%y = 102 M, Cue =0.2 M, a,,= 0,617, 0= 12 M)

Tab. 2. Extraction of copper(ll) from chloride solutions with idividual extractants expressed by percent of
copper extracted (c’c, = 10° M, ®ue =02 M, 2,= 0,617, 6 = 12 M)

[CI] S HL
M % %
0,1 92,2 94,9

1 97,9 87,2
2 98,7 78,7
3 98,7 74,5
4 98,7 64,9
5 99,0 532
6 99,4 48,2

Przy zastosowaniu mieszaniny ekstrahentéw do ekstrakcji miedzi z typowych
roztworéw o stezeniu jonéw chlorkowych w granicach 4-6 M nalezy spodziewac si¢
dominacji solwatu w fazie organicznej, co znajduje potwierdzenie w wynikach
przedstawionych w tabeli 3.

Procent ekstrakcji miedzi E nieznacznie rosnie od 62,1 do 66,9 % przy wzroscie
stezenia jonéw chlorkowych od 0,1 do 6 M. Udzial kompleksu CuCLS, w fazie
organicznej wyznaczony z iloéci jonéw chlorkowych odmytych woda i zdefiniowany
zalezno$cia [CuClLS;]/([CuCl;S,] + [Cul;]) (kolumna trzecia w tabeli 3) rosnie od
okoto 16 % przy st¢zeniu jondéw chlorkowych 0,1 M do 60 - 62 % przy stezeniach
jonow chlorkowych rzedu 4 - 6 M.

Przemycie woda fazy organicznej prowadzi do iloSciowego odmycia jondw
chlorkowych przy réwnoczesnym przej$ciu miedzi z solwatu w chelat.

CuCLS,, + 2HL, = Cul,, + 2H'; + 2CI, 4

Odmyciu ulegaja réwniez pewne ilosci miedzi, co obniza zawarto§¢ miedzi
w fazie organicznej. Koncowy procent wyekstrahowania miedzi E. zmienia si¢
w granicach 58 - 51 %. Ilo§¢ odmytej miedzi zalezy od stezenia solwatu w fazie
organicznej i ro$nie od 4,5 do 16 %, gdy udziat CuCl;S; rosnie od 16,3 do 61,7 %.

Efekt ten mozna zapewne tlumaczyé wzgledami kinetycznymi. Rozlozenie
solwatu wymaga obecnosci czasteczek wody, a wige zachodzi zapewne na granicy faz
lub w jej poblizu. Przy nadmiarze hydroksyoksymu nastgpuje szybkie
skompleksowanie miedzi, lecz jej czgs¢ przedostaje si¢ do fazy wodne;j.

Zarébwno ekstrakcji, jak i przemywaniu fazy organicznej woda, towarzyszy
zakwaszenie fazy wodnej (Tabela 4). Na etapie ekstrakcji wynika to z tworzenia
pewnej iloSci chelatu i wydzielania jonéw wodorowych zgodnie z reakcja 1. Jony
wodorowe wydzielaja si¢ rowniez przy przejsciu miedzi z solwatu w chelat (reakcja
4). W efekcie pH po ekstrakcji i przemyciu fazy organicznej woda wynosi
odpowiednio 0,7 - 112 -2,2.
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Tab. 3. Ekstrakcja miedzi(IT) z roztworéw chlorkowych réwnomolows mieszaning N,N,N',N'-
tetraheksylo-pirydyno-3,5-dikarboksyamidu (S) i oksymu 2-hydroksy-5-t-oktylobenzofenonu (HL)
(%= = 0,1 M, c°%, =107 M, 2,= 0,617, 6 = 12 M)

Tab. 3. Extraction of copper(1I) from chloride solutions with an equimolar mixture of N,N,N',N"-
tetrahexylpyridine-3,5-dicarboxamide (S) and 2-hydroxy-5-t-octylbenzophenone oxime
(Ss =% = 0,IM, °c, = 107 M, 2,,= 0,617, 6= 12 M)

[CI] E Udziat solwatu Reekstrakeja Cu(Il) Ex
M % % % %
0,1 62,1 16,3 4,5 58,1

1 65,3 31,2 5,6 59,8
3 69,5 59,2 9,0 64,1
4 68,8 60,6 12,9 62,0
5 66,5 61,0 14,1 59,5
6 66.9 61,7 16,0 50,9

Tab. 4. pH fazy wodnej po ekstrakcji i przemyciu wodg (wyjsciowe pH suréwki 3,1 - 3,2)
Tab. 4. pH of the aqueous phase after extraction and scrubbing with water (initial pH of feed 3.1 - 3.2)

[CI] Po ekstrakcji Po przemyciu
1,0 0,7 2,2
5,0 0.9 2.0
L 6,0 1,0 2,0

Badany uktad wykazuje przewage nad systemem zawierajacym dwufunkcyjng
pochodna 8-hydroksychinoliny (Kyuchoukov i in. 1994, 1997). Odmycie jonéw
chiorkowych i przejscie jonu metalu(Il) z pary jonowej w chelat uzyskiwano bowiem
stosujgc do przemycia roztwér amoniakalny, co prowadzito do gromadzenia sig
chlorku amonu w ukladzie. To negatywne zjawisko nie wystepuje w ukladzie
zawierajagcym  N,N,N',N'-tetraheksylopirydyno-3,5-dikarboksyamid i  oksym
2-hydroksy-5-t-oktylobenzofenonu, gdyz odmycie jonéw chlorkowych zachodzi juz
pod wplywem wody, a hydroksyoksym jest dostatecznie silnym ekstrahentem, aby
skompleksowaé miedz przy pH 2.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazuja uZyteczno$¢ réwnomolowej mieszaniny
N,N,N'N'-tetraheksylopirydyno-3,5-dikarboksyamidu (S) i oksymu 2-hydroksy-5-t-
oktylobenzofenonu (HL) do ekstrakcji miedzi z roztworéw chlorkowych. Przy
stezeniu jonéw chlorkowych rzgdu 4 - 6 M dominujacym kompleksem jest solwat
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CuCl,S,. Przemywajac faze organiczng woda uzyskuje sie odmycie jonow
chlorkowych i przeniesienie miedzi z solwatu w chelat CuL,. Réwnoczesnie jednak,
zapewne ze wzgledéw kinetycznych, nastepuje odmycie pewnej ilosci jonéw miedzi
(4,5 - 16 %), ktéra rosnie ze wzrostem udzialu solwatu, tzn. wzrostem stezenia jondw
chlorkowych w wyjsciowej suréwce.
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Borowiak-Resterna A., Walczak A., Szymanowski J., Extraction of copper(1l) from
chloride solution with mixture of N,N,N',N'-tetrahexylpyridine-3,5-dicarboxamide and
2-hydroxy-5-t-octylbenzophenone oxime, Physicochemical Problems of Mineral

Processing, 33 (1999), 15-22, (Polish text)

The usefulness of equimolar mixture of N,N,N'N'-tetrahexylpyridine-3,5-dicarboxamide (S)
and 2-hydroxy-5-t-octybenzophenone oxime (HL) for copper(ll) extraction from chloride
solutions is demonstrated. Extraction was carried out at constant water activity (a,, = 0.617 or
0.835) and constant total concentration of ions and molecules dissolved in aqueous solution
(c=12.0 or 8.0 M, respectively). Solvate CuClLS, is the dominant complex at chloride
concentration in the aqueous phase equal to 4 - 6 M in an agreement with the following
reactions:
Cu** + iCl = CuCl>
Cu® + 2CI' + 2S, = CuChLS;,
withi=1-4.
Chloride ions are recovered from the organic phase and copper(ll) is transferred from the
solvate into the chelate CuL, by scrubbing with water according to the following equation:
CuCLS,, + 2HL, = Cul,, + 2S, + 2H" + 2Cr
Undesired stripping of copper(il) (4.5 - 16 %), however, occurs which increases with an
increase of the content of solvate in the organic phase.
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LUDWIK DOMKA", ZENON FOLTYNOWICZ", WLODZIMIERZ URBANIAK,
KRZYSZTOF WIENSKOWSKI™

MODYFIKOWANE KAOLINY - NAPEENIACZE PCW

W pracy przedstawiono wyniki badani nad zastosowaniem modyfikowanych kaolinéw w PCW.
Wykorzystano w tym celu kaolin krajowy ze zloza Maria IIl. Do modyfikacji zastosowano

aminosilany z grupy silanowych zwigzkéw wigzacych. Wykazano wyraZzny wplyw uzytych silanéw
na parametry fizykochemiczne kaolinu, szczegdlnie przy dodatkowej modyfikacji silanéw
acetyloacetonem. Modyfikowane kaoliny wyraZnie poprawiajg wytrzymalo§¢ PCW, szczegdinie
przy 10 i 15% zawartosci w mieszaninie kaolinéw modyfikowanych silanami (przede wszystkim
poprawie ulega wydluzenie wzgledne PCW).

Stowa kluczowe: kaolin, chemiczna modyfikacja powierzchni, PCW

WPROWADZENIE

Kaoliny jako napelniacze wzmacniajace sg to Srodki pomocnicze pochodzenia
naturalnego, ktére po wprowadzeniu do matrycy polimerowej tworza kompozyty
o polepszonych wiasciwosciach fizykomechanicznych. Zastosowanie kaolindw
wplywa na poprawe parametrow wytrzymatosciowych mieszanek polimerowych,
takich jak udamos¢, wydluzenie wzgledne, wytrzymalo§é na zerwanie oraz
wiasciwosci uzytkowe (odporno$¢ na $wiatlo, suchy dotyk powierzchni, zmniejszenie
palnodci, poprawa przetwarzalnosci). Uzyskane parametry eksploatacyjne w duzym
stopniu uzaleznione sa od oddzialywan pomigdzy napelniaczem a polimerem, ktére
limitowane sa natura powierzchni napelniacza (Domka 1983, 1990, 1994). Dla
zwigkszenia wzajemnych oddzialywan w napetnianych ukiadach powierzchnig
napetniaczy poddaje si¢ modyfikacji substancjami zwigkszajacymi to oddziatywanie -
tzw. promotorami adhezji, najczesciej zwiazkami krzemoorganicznymi (Mittal 1992).

Aktywno$¢ napelniaczy kaolinowych zalezy od wielkosci powierzchni wlasciwej,
stopnia dyspersji w osrodku elastomerowym, oddzialywan napeliacz-polimer oraz

* Wydzial Chemii, Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan
** Katedra Towaroznawstwa Artykutéw Przemyslowych, Wydziat Towaroznawstwa, Akademia
Ekonomiczna, al. Niepodlegtosci 10, 60-967 Poznan
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napehiacz-napelniacz  (Pluedemmann 1974). Silne oddzialywania migdzy
poszczegdlnymi czastkami np. typu wiazan wodorowych moga by¢ _przyczyna
tworzenia w osrodku elastomerowym wiasnej sieci przestrzennej napelniacza czyli
struktury”. Wiasciwosei adsorpcyjne kaolindw zaleza przede wszystkim od ilosci
grup silanolowych lub aluminolowych na ich powierzchni. Kaoliny stosowane
w przetwérstwie PCW powinny spetniaé takie wymagania jak: catkowita obojetnosé
chemiczna w stosunku do tworzywa 1 stosowanych srodkéw pomocniczych,
termostabilno$¢, zdolno$é do szybkiej dyspersji w tworzywie, niska zdolnosé
adsorpcji zmigkezaczy, bialo$¢é i jednorodnosé. Ponadto powinny mozliwie jak
najmniej pogarsza¢ wiasnosci mechaniczne tworzywa oraz by¢ stosunkowo tanie.
Korzysci ekonomiczne wynikajace ze stosowania modyfikowanych napelniaczy
mineralnych w tworzywach zaleza od: ceny polimeru i napelniacza, poziomu
zawarto$ci napehniacza i ilosci produkowanego tworzywa. W zaleznosci od tych
danych zastosowanie modyfikowanych napehiaczy moze zwigkszyé Iub zmniejszyé
catkowity koszt tworzywa.

W niniejszych badaniach oparto si¢ giéwnie na modyfikacji kaolinu silanowymi
zwiazkami wiazacymi, syntezowanymi w Zakiadzie Chemii Metaloorganicznej UAM.
Dodatkowym bodZcem do wykorzystania tych zwiazkéw jest fakt pojawienia sig ich
na polskim rynku (Unisil Tarnéw).

W pracy przedstawiona zostanie fizykochemiczna ocena kaolinu surowego
i modyfikowanego aminosilanami jako napelniacza PCW.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materialy

Badaniom poddano kaolin szlamowany pozyskiwany wylacznie z rozsypliwego,
stabo zwiazanego piaskowca kaolinowego, ze ztoza Maria 111 w Nowogrodzcu koto
Bolestawca. Obecnie Kopalnia Surowcéw Mineralnych ,, SURMIN-KAOLIN” Spétka
fé.kcyjna specjalizuje si¢ w produkeji kaolinéw (roczna produkcja 50 tys. Mg)
1 wysokogatunkowych itéw ceramicznych biato wypalajacych sig (6 tys. Mg itéw, 120
tys. Mg piaskow). Do badan uzyto kaolin przesiany przez sito 0,63 pm.

Skiad chemiczny i podstawowe whadciwosei fizykochemiczne kaolinu
przedstawiono w tabeli 1

_ Do modyfikacji powierzchni kaolinu zastosowano nastepujace silanowe zwiazki
wigzace (firmy Witco oraz Unisil Taméw):

A-1100 3-aminopropylo-trietoksysilan (Witco),

A-1160 N-[B«(trimctoksysi[ilo)propylo]dietylenotriamina (Witco),

U-15 N-[Z-(aminoetylo)]—B-aminopmpylotrimetoksysilan (Unisil Tarnéw),
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a takze do modyfikacji silanéw uzyto dodatkowo acetyloaceton uzyskujac
ketoiminy,

Tab. 1. Skiad chemiczny i wlasciwosci fizykochemiczne surowego kaolinu ze ztoza Maria I11

Tab. 1. Chemical composition and physicochemical properties of raw kaolin from Maria I1I deposit

Skiadnik / parametr Wartosdci
Si0; [%] 48,52
Al 05 [%] 37.31
Ca0 [%] 0,33
Fe,0; [%] 1,50
H,0 [%] 1,0
pH roztworu wodnego 6.0
cigzar whadciwy [g/em’] 2,6
powierzchnia whaéciwa [m%/g] 12,6
§rednia wielko$é czastek [pm] 0.6
absorpcja wody {g/100g] 60,0
absorpcja oleju parafinowego [g/100g] 72,0

Metody

Modyfikacje przeprowadzono w réznych warunkach dos§wiadczalnych zmieniajac
silany, oraz ich ilosci (1 1 3 cz. wag. silanu na 100 cz. wag. kaolinu). Modyfikacje
powierzchni zrealizowano kosztem grup silanolowych (lub aluminolowych) obecnych
na powierzchni kaolinu. Istotng sprawe stanowi dobdr ilosci roztworu zwigzku
modyfikujacego w stosunku do ilosci kaolinu. Przyjeto, ze modyfikacje prowadzi sig
wylacznie przez powierzchniowe zwilzanie kaolinu do momentu uzyskania
jednorodnej zwilzonej masy (okoto 150 cm’ roztworu zwiazku modyfikujacego na
1 kg kaolinu) (DOMKA 1983). Silany rozpuszczono w odpowiedniej ilosci
mieszaniny woda-metanol (1:4 objgtosci), w ten sposob aby nastapito powierzchniowe
zwilzenie kaolinu. Dodatek wody okazatl si¢ niezbedny do hydrolizy grup
alkoksylowych w czasteczce silanu. Modyfikacj¢ przeprowadzono w kolbie Kuliste;
o pojemnosci 1dm’ w wyparce w czasie 3 godzin zmieniajac temperature procesu od
20 do 90°C. Nastepnie zmodyfikowany kaolin suszono w temperaturze 100°C.
Wysuszony kaolin rozdrabniano w mozdzierzu i przesiewano przez sito 0,63 um,
Zawartos¢ czastek gruboziamistych uniemozliwia uzycie kaolinu jako
§rednioaktywnego napelniacza. W szczegdlnosci gruboziarniste zanieczyszczenia
powoduja obnizenie wartoéci wytrzymatosciowych mieszanek, pegkanie tworzywa
PCW podczas zginania itp.

Silan i acetyloaceton mieszano w benzenie w ten sposdb aby produkt reakcji
tworzyt z benzenem mieszaning o stgzeniu 50% wag. Ubocznym produktem reakcji
byla woda. Powstaly azeotrop woda-benzen oddestylowano, a z mieszaniny
odzyskiwano benzen.
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Ocene modyfikowanych kaolinéw prowadzono nastgpujacymi metodami: analiza
elementarna. badania mikroskopowo-elektronowe, badania derywatograficzne oraz
chtonnosci plastyfikatora przez okreslona mase kaolinu. Przeprowadzono badania
aplikacyjne modyfikowanych kaolinéw w PCW oraz podstawowe badania
parametréw wytrzymatosciowych napelnionego PCW. Sporzadzono pasty PCW
napelnione modyfikowanym kaolinem (w ilosciach S, 10 i 15% kaolinu) oraz prébki
kontrolne zawierajace niemodyfikowany, wysuszony kaolin w tych samych ilosciach.
Pasty sporzadzono za pomoca homogenizatora, wkraplajac plastyfikator (ftalan
dioktylu) do naczynia zawierajacego mieszaning kaolinu z PCW. Mieszanie
prowadzono na zimno az do uzyskania jednolitej konsystencji. Pasta zawierata 40%
wag. plastyfikatora. W wyniku wytfaczania otrzymano ta$my plastyfikowanego PCW,
ktére klimatyzowano przez 48 godzin w temperaturze pokojowej, a nastgpnie pocigto
na odcinki o dugosci 10 cm przeznaczone do badan wytrzymatosciowych.

WYNIKI I DYSKUSJA

Wyniki badari przedstawiono w tabelach (2-4). W tabeli 2 przedstawiono wyniki
badan analizy eclementarnej modyfikowanego kaolinu silanem A-1100 rowniez
w obecnosci acetyloacetonu.

Tab. 2. Analiza elementarna modyfikowanych kaolindw

Tab. 2. Elementary analysis of modified kaolins

typ promotora adhezji % wag. C % wag. H % wag. N
kaolin niemodyfikowany 0,09 1,228 0.012
kaolin modyfikowany
(+ 1 cz. A-1100) 0,1235 1,220 0,03
(+ 1 cz. A-1100 + acetyloaceton) 0,1465 1.293 0,04
(+ 3 cz. A-1100) 0,1615 1,257 0,075
{(+ 3 cz. A-1100 + acetyloaceton) 0,1985 1,293 0,009

Analiza elementarna prébek kaolinu modyfikowanego silanem A-1100 oraz
poréwnanie jej wynikéw z préba kontrolng pozwala stwierdzié zmiang w skladzie
probki. Widoczne jest zwigkszenie zawartosci wegla oraz azotu, co Swiadezy
o naniesieniu silanu na powierzchnig. Zawarto§¢ wodoru nie rézni si¢ w sposob
zasafiniczy od préby kontrolnej. Moze to byé spowodowane obecnoscia wody
wmlkropforach lfaolinu niemodyfikowanego i niecalkowitym jej usunigciem
W procesie suszenia.

W tabeli 3 podano charakterystyczne wartosci pikéw derywatograficznych
uzyskane po modyfikacji powierzchni kaolinu réznymi silanami w ilogci 1-3 czgsci
wagowych. Badania derywatograficzne prébek kaolinu (tabela 3) modyfikowanego
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silanami A-1100, A-1160 i U-15 nie wykazaty znaczacych réznic migdzy badanymi
probkami.

Tab. 3. Analiza derywatograficzna modyfikowanych kaolinéw

Tab. 3. Thermographic analysis of modified kaolins

Typ promotora adhezji Pik temperaturowy [°C]
A-1110 1% 524,09
A-1100 1% + acetyloaceton 532,56
A-1100 3% 536,15
A-1100 3% + acetyloaceton 528,56
A-1160 1% 528,26
A-1160 1% + acetyloaceton 527,86
A-1100 3% 507,59
A-1100 3% + acetyloaceton 523,00
U-15 1% 512,52
U-15 1% + acetyloaceton 504,11
U-153% 522,95
U-15 3% + acetyloaceton 520,16
kaolin niemodyfikowany 524,18

Dane w niewielki sposéb odbiegaja od wartosci proby kontrolnej (kaolin
niemodyfikowany). Utwierdza to w przekonaniu o tym, Ze wprowadzone promotory
adhezji nie wywotuja zmian fazowych.

W tabeli 4 scharakteryzowano wyniki badan wykonanych przy pomocy
skaningowego mikroskopu elektronowego.

Tab. 4. Charakterystyka badan mikroskopowo-elektronowych kaolindw

Tab. 4. Characterization of microscopic investigation of kaolins

Prébka Wielkos¢ czastek [um] Srednia wielkosé czastek [um]

kaolin po mikronizacji 0,2-1 0,6
kaolin Maria Il 1,0-10 3,0
kaolin modyfikowany

I cz. wag. A-1100 0,2-1,0 0,6
1 cz. wag. A-1100 + acetyloaceton 0,2-1,5 1,0
3 cz. wag. A-1100 0,2-1,0 0,8
3 cz. wag. A-1100 + acetyloaceton 02-15 1,0

Badania mikroskopowo-elektronowe kaolinu modyfikowanego iniemodyfiko-
wanego réznymi zwiazkami proadhezyjnymi dowiodly, ze wszystkie probki, oprécz
znacznej ilosci fazy drobnokrystalicznej, zawierajg pewna ilos¢ duzych krysztaléw
(powyzej 1 um). Fakt ten wplywa na obniZenie parametréw wytrzymatosciowych
probek PCW. Modyfikowana powierzchnia kaolinu w zasadzie nie zmienia wielkoéci
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powierzchni wlasciwej, przyczynia sie natomiast do poprawy morfo!qgii jego czastek.
Probki kaolinu modyfikowanego silanem A-1100 poddano badaniom za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego. Na mikrcfots;g_raﬁacl'} elektlronowych
dominuje heksagonalna forma czastek kaolinu o gladkiej powprzchm. Mozna
zauwazy¢ silng tendencje do tworzenia aglomeratéw w przypadku prébek ({\-1 10’0 .i %
i 3% + acetyloaceton). Prébki niemodyfikowane acetyloacetonem wykazuja mniejsza
tendencje do aglomeracji niz prébki kaolinu modyfikowanego acetyloacetonem.

Na rys. 1 przedstawiono wyniki badaf nad chionnoscig plastyfikatora przez
zmodyfikowana powierzchnie kaolinu [g/100g].

140

Ot
O 1% » acetyEcelon
CEE
B3 % » acetyloacelon

B kankn suszony

Chionnodt gMilg

B kaokn neszusrony

mFowW

40

silan A-1100 sian A-1160
Rodzal silanu

Rys. 1. Chlonnos¢ plastyfikatora przez kaolin [g/100g]
Fig. 1. Absorbency of plasticizer by kaolin

Kolejng metoda oceny modyfikacji powierzchni bylo badanie chtonnosci
plastyfikatora (rys. 1). Plastyfikator ftalan dibutylu stosowany do oceny chtonnosci
jest substancjg, o charakterze hydrofobowym. Kaolin dzigki obecnosci grup OH na
powierzchni jest substancia o charakterze hydrofilowym. Posiada réwniez pewna ilosé
wody (okolo 18%), ktérg mozna usunaé w procesie suszenia. W badaniach jako
odnosnikow uzyto kaolinu suszonego i niesuszonego. Kaolin suszony wykazuje
wigkszg chionno$¢ plastyfikatora dzigki usunigciu wody blokujacej jego mikropory.
Por6wnujac wyniki badan mozna wnioskowaé, ze kazdy rodzaj modyfikacji
powierzchni silanem spowodowal spadek chionnosci plastyfikatora. Jest to wywotane
osadzaniem substancji modyfikujacej w mikroporach kaolinu i ich blokowaniu oraz
zmianie natury powierzchni. Przylaczenie czasteczek acetyloacetonu do grup
aminowych silanéw podwyzsza chtonno$é w stosunku do tych samych stezen silanéw
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bez acetylosilanu. Moze to by¢ spowodowane wigkszym powinowactwem
przylaczonych czasteczek acetyloacetonu niz grup -NH, do plastyfikatora.

Na rysunkach 2-5 przedstawiono zmiany podstawowych parametréw fizyko-
mechanicznych napelmionych PCW w zaleznosci od stopnia modyfikacji kaolinu.

1% silanu
= kaotin niemodyfikow any

0 3% stanu

SHa zerwania N'mm

59, 10% 15%

lloé € kaolinu

Rys. 2. Sita zerwania dla probek PCW zawierajacych 5%, 10% i 15% kaolinu modyfikowanego silanem
A-1100

Fig. 2. Repture force for PCV samples containing 5, 10 and 15% of kaolin modifying by silane A-1100
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Rys. 3. Wydtuzenie wzgledne prébek PCW zawierajacych 5%, 10% i 15% kaolinu modyfikowanego
silanem A-1100

Fig. 3. Plastic deformation of PCV samples containing 5, 10 and 15% of kaolin modifying by silane
A-1100
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Rys. 4. Sita zerwania dla probek PCW zawierajacych 10% kaolinu modyfikowanego silanami A-1100,

A-1160, U-15
Fig. 4. Repture force for PCV samples containing 10% of kaolin modifying by A-1100, A-1169 and U-15
silanes
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Rys. 5. Wydhuzenie wzgledne probek PCW zawierajacych 10% kaolinu modyfikowanego silanami A-
1100, A-12160, U-15

Fig. 5. Plastic deformation of PCV samples containing 10% of kaolin modifying by A-1100, A-1160 and
U-15 silanes
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Badania prébek wykazaty, ze w przypadku kaolinu modyfikowanego silanem
A-1100 nie zaobserwowano istotnych réznic w wydluzeniu wzglednym probek
w stosunku do proby kontrolnej. Probki zawierajace kaolin modyfikowany silanem
A-1100 i U-15 wykazuja wicksze wydluzenie wzgledne niz préba kontrolna oraz
préoba modyfikowana silanem A-1160. Nie ma roznicy w wydhizeniu probek
z kaolinem modyfikowanym A-1100 i A-1100 + acetyloaceton.

W przypadku badania sity zerwania nie zaobserwowano istotnych réznic wartosci
dla silanéw A-1100 i U-15. Wigksze réznice wartosci wystepuja w przypadku silanu
A-1100, przy czym modyfikacja acetyloacetonem zwigksza sile zerwania
w porownaniu z probka zawierajacg kaolin modyfikowany tylko samym silanem.

Podsumowujac wyniki badan wytrzymalosciowych mozna stwierdzié, ze
prawdopodobnie wplyw na ich warto$¢ moze mie¢ wielkos¢ czasteczki modyfikujacej,
optymalna ilo$¢ grup aktywnych, ewentualnie inne nieznane czynniki.

Wiekszg warto$¢ wydhuzenia wzglednego dla probek PCW zawierajacych 10%
i 15% kaolinu niz dla probek zawierajacych 5% kaolinu modyfikowanego mozna
tlumaczy¢ wigksza plastyfikacia PCW. Wigksza ilos¢ modyfikowanego kaolinu
w mieszance pozwala danej ilosci PCW pochionaé znaczng ilo$¢ plastyfiaktora, co
skutkuje wzrostem wartosci wydluzenia wzglednego.

Sita zerwania dla powyZzszych prébek jest najwigksza w przypadku 10%
zawartodci modyfikowanego kaolinu w PCW. Przy poréwnaniu prébki kontrolnej
0 5% zawartosci kaolinu modyfikowanego z probka badana, dana iloéé kaolinu moze
by¢ zbyt mata aby wychwyci¢ réznice wytrzymatosci. Natomiast dla prébki o 15%
zawarto$ci kaolinu, jego zawartos¢ moze by¢ zbyt duza, co moze czeSciowo
maskowa¢ widoczny efekt wzmacniajacy modyfikacji. Dla probek modyfikowanych
silanem i silanem z acetyloacetonem w ilosci 3% zaobserwowano spadek wiasnosci
wytrzymatosciowych mieszanki. Modyfikowanie silanem w takiej iloéci nie powoduje
efektywnego wzmocnienia mieszanki, jest tez nieekonomiczne.

Stwierdzono, ze modyfikacja powierzchni napeiniacza zwigksza wytrzymato$é
wyrobu. Najlepsze efekty uzyskano stosujac 1% silanu i 10% napetiacza.

Zwigzanie z powierzchnia grup ketoiminowych (w wyniku obrobki
acetyloacetonem) w wigkszosci badanych przypadkéw zwigksza wytrzymatosé
wyrobdw w poréwnaniu z modyfikacja grupami aminowymi.

Zaobserwowano, ze modyfikujac powierzchni¢ aminosilanem i acetyloacetnem
oraz jego pochodnymi mozna w pewnym zakresie regulowaé wchianianie
plastyfikatora przez napekniacz.
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JANUSZ GIRCZYS', JOLANTA SOBIK-SZOLTYSEK'

UWALNIANIE I ELIMINACJA METALI CIEZKICH
W OSADNIKACH ODPADOW FLOTACJI BLENDY

W artykule zwrécono uwagg na zjawisko obserwowan w obszarze osadnikéw odpadéw
flotacyjnych, polegajace na tym, ze przy intensywnych procesach wietrzeniowych uwalniajacych do
wod opadowych duze ilosci jonéw metali ciezkich, srodowisko wod otaczajacych osadniki nie jest
tymi metalami obciazone. Podano wyniki badan i obserwacji wiasnych, na podstawie ktérych
proponuje si¢ wyjasnienic zachodzacych zjawisk. Przedstawiono najbardziej prawdopodobny
mechanizm uwalniania jonéw metali cigzkich w warstwie powierzchniowej oraz eliminacji ich
z roztworu we wnetrzu bryly osadnika. Omdwiono najbardziej prawdopodobne reakcje towarzyszace
sorpcji metali roztworzonych na dolomicie, kidry stanowi podstawowy skladnik { ~ 80%) odpadéw
flotacji blendy. Wykazano, ze stwierdzone w roztworach infiltrujacych w giab osadnika formy
i stgzenie jonéw metali, CO,,, oraz odezyn pH musza stanowi¢ skuteczng bariere straceniowa dia
jonéw migruiacych z roztworem w zwale. W podsumowaniu zwrdcono uwage na praktycme skutki
zagospodarowania odpadéw wynikajace z przedstawionych badaf i obserwacji. Wskazano na
mozliwosci  wykorzystania  specyficznych proceséw  zachodzacych w  osadnikach do
unieszkodliwiania odpadéw zawierajacych metale ciezkie.

Stowa kluczowe: odpady, flotacja, osadniki, lugowanie, adsorpcja

WPROWADZENIE

Flotacja jest podstawowym procesem prowadzacym do otrzymywania metali
zrudy cynkowo- ofowiowej. Uwolnione w tej operacji przez lata odpady
nagromadzono w nadpoziomowo-podpoziomowych osadnikach ziemnych. Tylko
w rejonie Bytomia, w centrum aglomeracji miejskiej zajmuja one obszar blisko 100
ha. Obecnos$¢ w materiale osadnikéw cynku (~ 3%), otowiu (~1%) oraz w ilosciach
sladowych, niemniej niepokojacych ekologéw, kadmu, arsenu i antymonu powoduje,
ze staly si¢ one przedmiotem licznych obserwacji. Mimo to do chwili obecnej brak
jednoznacznej oceny wplywu osadnikéw na otoczenie, a problem rekultywacii
z przywrédceniem funkceji uzytkowych zajetych teren6w nie moze by¢ rozstrzygnigty

" Politechnika Czgstochowska, Instytut Inzynierii Srodowiska, Zaktad Utylizacji Odpadéw i
Ochrony Gleby, 42-200 Czestochowa, ul. Dabrowskiego 69
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szezegblowych badan dajacych podstawe stworzenia koncepf:ji zagospo@a'rowania.
Fenomen znikomej degradacji $rodowiska w otoczeniu zwalowisk (Girczys 1 in. _199?',
1998) trudny jest do wytlumaczenia wobec stwierdzonej ponafi wszelkg wattph‘wosé
intensywnosci zachodzacych w osadnikach proceséw hipergenicznych (Chodyniecka
iin. 1995).

Padst;wac oceny wpiywu osadnikéw na otoczenie jest znajomo$¢ mechanizmoéw
uwalniania jonéw metali cigzkich z mineratéw, w ktérych wystgpowaly w ziozu
rudnym i migracji tych uwolnionych jonow w bryle osadnika. Celem pracy bylo
wyjasnienie tych mechanizméw. Z obserwacji i badan wiasnych, a takze danych
literaturowych dotyczacych migracji jonéw cynkowych i olowiowych w skatach
weglanowych (Morris i in.1952; Gérlich 1956) i aktywnej ich sorpcji na dolom.itach
cynkonosnych (Dabrowski 1976) wynika spojny mechanizm fizyko-chemiczny
zjawisk zachodzacych w bryle osadnika odpadéw flotacji blendy.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materialy

W badaniach wykorzystano materiat osadnikéw odpadéw flotacji blendy niecki
bytomskiej, zgrupowanych w rejonie 11T (Girezys i in.1998). W materiale tym do 80%
wag. po usunieciu wilgoci higroskopijnej stanowit dolomit. Do badaf kolumnowych
uzywano wody dejonizowanej o regulowanym pH. Regulacje prowadzono stosujac
chemicznie czysty kwas siarkowy i wodorotlenek wapnia. Regulacj¢ pH roztwordw
shuzacych do ozmaczen in situ w osadniku przeprowadzono chemicznie czystym
kwasem solnym i fugiem sodowym.

Metody

Badania in situ prowadzono pobierajac z osadnika prébki przy pomocy wiertni
recznej do glebokosei 5 m. p.p.t. Pobrane prébki oznakowane i odpowiednio
zabezpieczone przed wplywami zewngtrznymi, byly przenoszone do laboratorium.
Tam po podziale na dwie czgsci pierwsza poddawano oznaczeniom: uziarmienia,
zawartosci wilgoci, ‘pH. Druga czgsé byla przemywana roztworem wodnym o pH
rownym odczglnowi probki. W roztworze z przemycia oznaczono zawarto$¢ jonow
metali i SO, 7, przeliczajac t¢ zawarto$¢ na stgzenie w naturalnej wilgoci prébek.
Badania kolumnowe wykonano w szklanych rurach o $rednicy 20 mm wypelnionych
do wysokosci 500 mm odpadami flotacyjnymi pobranymi z wnetrza osadnika. Przez
materiat umieszczony w kolumnie przepuszczano wode o regulowanym pH.
Wykonano trzy préby wymywania takiego samego materiatu, stosujac pH 3, 7 1 8,3.
Szybkoé¢ przeptywu przez kolumne byta rzedu 50 cm’/dobe. W wycieku z kolumny
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rejestrowano stezenie Fe, Zn, Pb, Cd i Cu tj. podstawowych metali obecnych
w odpadach.

WYNIKI I DYSKUSJA

Podstawowe znaczenie dla rozwazenia zmian zachodzacych w roztworach
infiltrujacych w glab osadnika maja analizy sktadu wilgoci probek pobranych z rdznej
gtebokosci. Wyniki tych analiz zestawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Stezenia wybranych jonow w wilgoci prébek z réznych glebokoscei

Tab. 1. Selected ions concentration in the moisture of different depth samples

N probki Giebokosé [m] Zawarto$€ jonéw w wilgoci prébek w mg/dm’
Zn Ca Mg SO,
1 0,3 37 730 910 1980
2 0.5 37 620 700 1670
3 0,8 37 830 1080 2410
4 1,0 18 830 1160 2100
5 1.3 32 740 970 2100
6 1,6 i8 750 870 2310
7 1.9 13 810 1090 2420
8 2.2 20 540 830 1660
9 2.5 18 580 890 1770
10 2.8 10 440 710 1310
i1 3.1 13 650 1020 1800
12 3.4 14 720 1070 2110
13 3,7 10 650 970 1870
14 4.0 10 660 970 1900

Odczyn wilgoci zawartej w probkach wahat si¢ w granicach pH 7-8, podczas gdy
pH zawiesin sproszkowanego dolomitu w wodzie wynosi 8,3-8,6. W roztworze
odmywanym z prébek nie stwierdzono ofowiu, antymonu i zelaza, a kadm
wystgpowat w ilosci 0,1 mg/dms. Stezenie cynku malalo w miare infiltracji w giab
osadnika wg réwnania:

C=38,75exp (-0,362x) 6]

C - stezenie cynku w [mg/dm’ ]
X - glebokos¢ filtracji roztworu w glab osadnika w [m]
Wyniki analiz i krzywa wykres$long zgodnie z réwnaniem (1) naniesiono na rys.1.
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Rys. 1. Stezenie cynku w funkcji
glebokosei infiltracji

Fig. 1. Zn concentration as a
function of depth infilration
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Miedzy glebokoscia, a stgzeniem istnieje korelacja, ktérej wspdtczynnik przy

N-2= 12 stopniach swobody jest nizszy od poziomu prawdopodobienstwa 0,001

braku korelacji (Fischer 1965). _

Wyniki badaf kolumnowych potwierdzily obserwacje in situ. W wycieku
z kolumny rejestrowano podwyzszong zawartosé cynku; pozostale metale wykazy-
waty stezenia na poziomie 0,01 ~ 0,03 mg/dm”. Wartosci stezenia cynku w wycicku

z kolumny przedstawiono na rys.2.
Rys. 2. Stezenic cynku w eluacie

- Rozrwir
% T m:‘\\ mmmem pH=3[H 50,) wodnym,
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c 2 - A\ e Fig. 2. 7Zn concentration as a
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Oznaczenia: C — stezenie wszystkich zhydrolizowanych form jonu cynkowego w wycieku (cluacic)
z kolumny, [mg/dm®], V — objgtosé wycieku z kolumny, [cm’]

Wiasciwosci mineratéw wystepujacych w odpadach flotacji blendy nie wskazuja
na mozliwo§¢ przechodzenia do wody metali obecnych w materiale skladowanym

wwyniku zwyklego roztwarzania. Jednak badania wéd w obszarze osadnikéw
potwierdzajg obecno$¢ w nich zelaza, cynku, kadmu, a przede wszystkim wapnia
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i magnezu w stezeniach znacznie wyzszych niz wynikajace z rozpuszczalnosci
mineraléw obecnych w odpadach. Jest to bezposredni dowdd na przechodzenie metali
z nierozpuszczalnych mineratéw do wéd opadowych infiltrujacych w giab ztoza.
Z drugiej strony analizy roztworéw soli metali cigzkich przepuszczanych przez
materiat w warunkach laboratoryjnych i analiza wod na wigkszej glebokosci
w odwiertach wykonanych w skladowisku, wykazuje malejaca zawartoéé metali
w roztworze po przefiltrowaniu przez warstwe odpadu. Te obserwacje dowodza, ze
w materiale przebiegaja rdwnolegle dwa przeciwstawne procesy — roztwarzania
ieliminacji metali z roztworéw. Wyniki badan wskazujg (Girczys 1997,1998;
Chodyniecka 1995), ze w warstwie powierzchniowej przewage majg procesy
roztwarzania, podczas gdy w glebi bryly zwalowiska przewaza sorpcja i stracanie
metali z roztworu.

Doptyw do osadnika Rys. 3. Cykl reakcji w zwale odpadow zawierajacych

1 pirvt: Me™ - jony metali lugowanych w zwale, 1 -
s |& wynik reakeji chemicznej, 2 — wynik reakcji
biochemicznej

Fig. 3. Cycle of reactions in a dump of waste
containing pyrites: Me"" - metal ions leached in the
dump, 1 —result of chemical reaction, 2 —result of

biochemical reaction

Me* H,S0,

Procesy roztwarzania

Utlenianie markazytu, ktérego znaczne ilosci wystepuja w badanych odpadach,
wydaje si¢ podstawowym warunkiem roztwarzania. Moze ono zachodzi¢ w szeregu
reakcji biochemicznych, ktére na podstawie literatury (Baker i in.1970; Colmer
i in.1947; Dwiredy i in.1972; Olson i in.1979; Le Roux i in.1973) opisano omawiajac
problem skladowania odpadéw zasiarczonych (Girczys 1996). Moze réwniez
przebiegaé w wyniku bezpoéredniego utleniania. W obu przypadkach produktami
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utleniania sa; siarczan zelaza i kwas siarkowy, ktére moga rozpuszczaC te mineraly
siarczkowe i weglanowe, ktére nie ulegaja dziataniu wody. Schemat procesu
roztwarzania przedstawia rys.3 ; zaznaczono na nim mineraly siarczkowe i inne
nierozpuszczalne w wodzie symbolami MeS i MeX.

Eliminacja metali z roztwordw infiltrujacych w glab osadnika

W miarg przenikania roztworéw wodnych przez warstwg odpadéw flotacyjnych,
maleje stezenie zawartych w nich metali. Zjawisko to zaprezentowano na przyktadzie
cynku na rys.] . W badanym materiale wiasnie ten metal wystgpuje w najwiekszych
koncentracjach zaréwno w roztworach jak i odpadach. Spadek sig¢zenia metali
w roztworze wedrujacym migdzy ziarnami dolomitu polega na:

- hamowaniu procesu roztwarzania mineraldw metalonosnych w miare

wedréwki roztworu w glab osadnika,

- sorpcji metali na dolomicie stanowiacym gtéwny sktadnik odpaddw.

Pierwszy mechanizm jest w miarg nieskomplikowany 1 opiera si¢ na odcigciu
przez warstwg powierzchniowa osadnika substratow koniecznych do procesu
roztwarzania. Grubo$¢ warstwy, ktora skutecznie odcina doplyw tlenu ocenia si¢ na
kilka metréw. W przedstawionym przykladzie warstwa odpadéw grubosci Sm
powoduje szesciokrotny spadek stezenia jonéw cynkowych. Z wykresu wida¢, ze juz
po przekroczeniu warstwy 1 m procesy sorpcji uzyskuja przewage nad roztwarzaniem.

Drugi czynnik eliminacji jondw z roztworu, ktérym jest sorpcja, posiada zfozony
charakter. Badania adsorpcji na dolomicie odpadowym z wzbogacania rud Zn-Pb
rejonu bytomskiego (Dabrowski i in. 1976) wykazatly, ze jest on aktywnym sorbentem
dia jonéw Pb, Cu, Cd, przy czym kinetyka i warto$¢ sorpcji maleja w podanej
kolejnosci. Dobre wyniki adsorpcji notowano réwniez dla jonéw Mn i Fe. Najnizszg
aktywno$¢ wykazywat cynk. Wyniki adsorpcji i badania adsorbenta po
przeprowadzeniu doswiadczenia nie dostarczyly jednoznacznych wskazéwek
dotyczacych mechanizmu sorpcji. Autorzy skionni s, uznajac wyniki wezesniejszych
prac J. Szezypy (Szezypa 1971), przyjaé fizyczny charakter sorpcji, w ktérym istotna
rol¢ moze spetniaé wbudowywanie w strukture weglanu ziem alkalicznego jonéw
metali o promieniu bliskim promieniowi jonu podstawowego.

Uszeregowanie jonéw wedlug rosngcej aktywnosci sorpcyjnej: Zn, Cd. Cu, Pb
wskazuje, ze przyczyng podstawows eliminacji jonéw z roztworu nie moze byé
stracanie wodorotlenkéw, gdyz w tym przypadku kolejnoéé byta by: Cd, Pb, Zn, Cu.
W przypadku mechanizmu polegajacego wylacznie na stracanie weglanéw, ktére
w badanym srodowisku jest wysoce prawdopodobne, eliminacja jonéw ukiadata by sie
wedlug kolejnosci: Cu, Zn, Pb, Cd. Wydaje sig, ze wszystkie te mechanizmy ze
zmiennym udziatem w przypadku kazdego jonu s3 przyczyna prawie catkowitego
usuwania metali z roztwordw filtrujacych przez odpady flotacji blendy.

Do wymienionych wyzej przyczyn eliminacji jonéw metali z roztworéw dodaé
jeszcze nalezy hydrolize prowadzaca do powstania weglanéw, ktére w przypadku
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cynku i ofowiu sg najtrwalszymi zwiazkami wystepujacymi w warunkach naturalnych
jako hydrocynkit i hydrocerusyt.

Wytracanie weglanéw

Jon weglanowy CO,” jest zasada Bronsteda, ktdrej reakcje dysocjacji i ich state
rownowagi przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Reakcje dysocjacji CO;*

Table 2. CO,* "~ dyssociation reaction

Nr Reakcja Stala réwnowagi
1 H.CO;+>HCO; +H " K,=4,5-10"7
2 HCO; — CO 2"+ HT K,=4,7-10""

Aktywnos¢ jonu COs ™ wyliczyé mozna z wartoéci podanych w tabeli 2.
loga, . =2pH +logay -, —16,678 @)

Z warto$ci iloczyndéw rozpuszcezalnosei weglanéw podanych w tabeli 3 wynika, ze
wytracanie weglanéw otowiu i kadmu nastapi juz przy przekroczeniu wartosci:

Bl 10, co przy pH = 8 charakterystycznemu wewnatrz osadnika odpadéw
3

flotacyjnych odpowiada tacznej aktywnosci roztworzonych form ¥ COs o =1- 1072,
przy czym:

- 14
By 0, 221 10
=13
Qo 945 10
- 1-10°9°

Tabela 3. Tloczyny rozpuszczalnosei weglandw

Table 3. Carbonate solubility products

Wzér zwigzku tK K,

Cd CO, 298 2,5x107*
Cu CO; 298 2,36x 107"
Fe CO, 298 2,1x10™!
Ca CO, 298 5x107°
Pb CO, 298 1,5%x107"
Zn CO, 298 6x107"
Mg CO, 298 1,0x10°*
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W wodach infiltrujacych w osadnik rejestruje sig (tab.1) stezenie Ca* i Mg® na
poziomie $wiadczacym, ze w procesach dysocjacji dolomitu i roztwarzania w kwasie
(rys.3) do 1 dm’® wody uwolnione zostalo wigcej niz 40 mmol CO,”. Stezenie
progowe dla stracania weglanéw przekroczone zostato zatem co najmniej 4 *10 M

krotnie.

Hydroliza

Wodne roztwory przenikajace przez skladowany material przyjmujg odczyn
alkaliczny w wyniku hydrolizy CaCOj; - MgCO; . Obecnos¢ jonow OH ™ na poziomie
pH > 6 powoduje wytracanie zhydrolizowanych form jonéw Zn, Fe, Cu czy Pb.
Reakcje i stale rownowagi hydrolizy jondw Fe, Zn, Cu przedstawiono w tabelach 4 —
6. State te $wiadcza o tym, ze przy pH panujacym wewnatrz osadnika, st¢zenia
zhydrolizowanych jonéw metali nie moga przekroczy¢ wartosci kilku mg/dm’.

Tabela 4. Hydroliza jonu Fe
Table 4. Fe ion hydrolysis

Jon ; i Stala rownowagi | Stezenie réwnowagowe
X Reskje tydroliey K jonu x w funkciji pH, log a,
Fe?* Fe(OH); «» Fe*" + 30H " 10°% 4-3pH
Fe(OH) ** Fe" + H,0 «» Fe(OH) ¥ + H,0 * 16727 1,83 -2 pH
Fe(OH),” | Fe(OH) ** + 2H,0 < Fe(OH)," + H;0 * 1= -2,76 - pH
Fe,(OH),™ | 2Fe > + 4H,0 < Fe,(OH),* + 2H,0 © 10 -8 5.15-4pH
Fe(OH), " | Fe(OH); + OH ~ < Fe(OH),” 1073 -19+pH

Parametry reakcji hydrolizy jonu zelazowego przedstawiono wg (Stumm i in.
1962).

Tabela 5. Hydroliza jonu Cu

Table 3. Cu ion hydrolysis

Jon Reakeja hydroli Stala réwnowagi | Stezenie réwnowagowe
X g K jonu x w funkeji pH, 1
j 1kcji pH, log ay |
Cu?® Cu(OH),, «> Cu*" +20H" 10-1%4 8,2-2pH
Cu(OH)> Cu(OH),  + 20H * +» Cu(OH)* 19T R% 2 pH - 30,72
Cu(OH);~ Cu(OH), + OH "« Cu(OH);~ T i pH—17.62

Wielkosci w tablicy 5 wg (Steininger 1969).
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Tabela 6. Hydroliza jonu Zn
Table 6. Zn ion hydrolysis

Jon . . Stata rownowagi Stezenie réwnowagowe
X Hesiein tndrlicy K jonu x w funkcji pH,glog a
Zn** Zn(OH), «» Zn ** + 20H" 101w 10,942 pH
Zn(OH) Zn{OH), < Zn(OH) ' + OH " 10 -5 1,26 —pH
HZnO, | Zn(OH), + OH "« HZn0,>" + 2H,0 - pH — 16,67
Zn0.>" | Zn(OH), + 20H "« Zn0,* + 2 H,0 1047 2 pH -29,77

Parametry reakeji hydrolizy wyliczono z danych termodynamicznych. Poniewaz
dane te roznig si¢ w poszczegdlnych publikacjach, przyjeto jako zZrédio jedna prace
(Garrels 1 in.1965).

Bardziej prawdopodobna od stracania wodorotlenkéw metali jest hydroliza
prowadzaca, wobec obecnosci CO;*, do wytracania zasadowych weglanéw.
Rejestrowana spektrometrycznie obecnos¢ w odpadach flotacji blendy zasadowych
soli cynku i ofowiu moze wynika¢ z ich wystgpowania juz w materiale zloza w chwili
kierowania rudy do proceséw wzbogacania. Nie mozna jednak wykluczyé, ze jest
wynikiem adsorpcji opartej na hydrolizie zachodzacej w roztworze przenikajacym
przez osadnik. W uproszczeniu reakcje tej hydrolizy mozna zapisa¢ réwnaniami:

3Ca’" +3CO5™ + 2H,0 + 3Pb*" + 380> «»
> Pbs[CO;],(OH), + 380" + 2H' + 3Ca™ + COs*

(3)
Ivdrocerusyt
5Ca*" + 5CO5> + 6H,O + 5Zn™" + 5804 «»
> Zns[CO;1,(OH), + 5Ca* + 580,% + 3COs* + 6H @

hydrocynkit

Poza obecnoscig zasadowych weglandw w materiale pobranym z osadnika za
takim mechanizmem sorpcji straceniowe]j przemawiaja obserwacje:

- zakwaszenia roztworéw wodnych przenikajacych przez osadnik w stosunku

do odczyndéw stwierdzonych w roztworach pozostajacych w réwnowadze
z czystym dolomitem;

- wysokich stezeri Ca®” i Mg > " w wodach przenikajacych przez zwatowisko;

- podwyzszonych stezeri SO; >~ w roztworach przenikajacych przez osadnik.

O znaczacym udziale reakcji hydrolizy w adsorpcji cynku na odpadach
nagromadzonych w osadniku §wiadcza wyniki préb zilustrowane na rys.2. Migdzy
jonami w roztworze a zaadsorbowanymi ustala sie réGwnowaga opisana réwnaniami
hydrolizy. Naruszenie tej réwnowagi nastepuje w wyniku wprowadzenia do kolumny
roztworu przemywajacego. Przebieg wymywania jest analogiczny do zachodzacego
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w kolumnie chromatograficznej. Zakwaszenie roztworu wymywajacego powoduje
przesunigcie réwnowagi reakcji hydrolizy w lewo i uwolnienie dodatkowych ilosci
cynku. W rezultacie, jak widaé z wykresu na rys.2 wraz z obnizeniem pH roztworu
front migracji cynku pojawia si¢ wczesniej, a ilos¢ zdesorbowanego jonu,
proporcjonalna do pola pod krzywa, jest wigksza.

WNIOSKI

Wody, ktére migruja w osadniku poza strefs aeracji i oddziatywania
rozpuszczonych w deszezéwee O, i SO, nie wykazuja podwyzszonych stezen jondw
metali.

Metale cigzkie przenikaja do wéd otaczajacych osadniki odpadéw flotacyjnych
wylacznie w wyniku penetracji przez wody opadowe warstwy przypowierzchniowej
i skarp osadnika.

Wiasciwe uformowanie bryly osadnika i wuszczelnienie skarp moze
zminimalizowad jego oddziatywanie na srodowisko wodne.

Przez osadnik 0 wysokosci ponad 5 m. (grubo$¢ warstwy osadéw) filtrujg wody
pozbawione metali ciezkich do poziomu stezen bezpiecznych dla srodowiska.

Sorpcja metali cigzkich na dolomicie jest skutecznym zabezpieczeniem
srodowiska. Jej mechanizm jest zlozony, a aktywno$¢ sorpcyjna jondw
poszczegblnych metali zréznicowana.

Wysokie stezenia Ca’", Mg>*i SO4> w wodach przemywajacych odpady $wiadcza
o intensywnym roztwarzaniu dolomitu, w wyniku ktérego uwalnia sig CO,
w obecnosct ktérego jony metali cigzkich ulegaja stracaniu.

Obok stracania weglanéw, w procesach eliminacji metali cigikich z wdod
infiltrujacych w glab osadnika, wazng rolg odgrywa hydroliza.

Nowym kierunkiem wykorzystania odpadéw flotacyjnych moze by¢ zastosowanie
ich jako aktywnego podioza skladowisk, z ktérych uwalniane sa do srodowiska metale
cigzkie. W tym zakresie autorzy zglosili dwa rozwiazania patentowe (Zgloszenia
1998).
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The aim of this paper was to describe a phenomenon, which was observed at the solid
flotation waste dump. This phenomenon consist of weathering of minerals and
dissolution of heavy metal ions. However, these ions were not observed in the ground
water in the dump vicinity. The most probably mechanism of metal ions dissolution
and readsorption was proposed. The adsorption of metal ions onto dolomite, which
was a main compound of flotation tailings (80%), was discussed. The specific
condition of filtrated solution such as the form and concentration of metal ions, the
COxaq concentration and pH, create a precipitation batrier to ions migration inside a
dump. Finally, the conclusions drown from adsorption-desorption experiments allow
us to postulate that this dump material could be used to neutralise certain wastes which
contain heavy metal ions.



Fizykochemiczne Problemy Mineralurgti, 33 (1999), 45-54
Physicochemical Problems of Mineral Processing, 33 (1999), 43-54

JANINA GRODZKA', ANDRZEJ KRYSZTAFKIEWICZ',
TEOFIL JESIONOWSKI', BOZENA RAGER’

OTRZYMYWANIE I MODYFIKACJA NAPEENIACZY
WEGLANOWO-KRZEMIANOWYCH

Przedstawiono spos6b otrzymywania napelniaczy weglanowo-krzemianowych oraz metode ich
modyfikacji powierzchniowej w czasie reakcji stracania. Napeiniacz otrzymywano nastgpujacymi
metodami:

- w reakeji stracania z uzyciem roztworéw wodorotlenku wapnia, weglanu sodu i metakrzemianu
sodu,

- w reakcji stracania z uzyciem roztworéw wodorotlenku wapnia, kwasnego weglanu sodu
i metakrzemianu sodu,

- w reakcji stracania z uzyciem roztworéw wodorotlenku wapnia i metakrzemianu sodu
i wprowadzeniem do reaktora dwutlenku wegla,

- w reakcji stracania z uzyciem roziworéw wodorotlenku wapnia, metakrzemianu sodu
i wprowadzeniem do reaktora dwutlenku wegla oraz pochodnych akrylowych

Stowa kluczowe: proces stracania, napelniacze, modyfikacja powierzchni, pochodne akrylowe

WPROWADZENIE

Napelniacze weglanowe maja szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym,
papierniczym, gumowym, kosmetycznym, rolnictwie i w produkeji farb oraz lakieréw.
Stuza jako napelniacze, nosniki, wypehiacze, $rodki neutralizujace w rdznych
materiatach kompozytowych.

Parametrem decydujacym o mozliwosci zastosowania danego napehiacza jest
stopien dyspersji i ich powinowactwo do wody i innych rozpuszczalnikow.

Znanych jest wiele metod otrzymywania weglanu wapnia (Domka 1979, 1996) jak
i bialych pigmentéw krzemianowych (Krysztafkiewicz 1984, 1986, 1987, 1988).
Ostatnio opublikowana praca (Krysztafkiewicz 1998) dotyczaca sposobu
otrzymywania napeiniacza weglanowo-krzemianowego okreslita metode oraz warunki

* Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Politechnika Poznaniska,
pl. M. Skiodowskiej-Curie 2, 60-965 Poznari
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otrzymywania tego produktu przy uzyciu roztwordw weglanu sodu, soli wapnia
(azotanéw lub chlorkéw) oraz roztworéw metakrzemianu sodu

W przedstawionej pracy za podstawowy cel uznano otrzymanie napeiacza
weglanowo-krzemianowego metoda straceniowa. Uzyto w tym celu roztwory
wodorotlenku wapnia i metakrzemianu sodu oraz odpowiednio weglan sodu,
wodoroweglan sodu lub dwutlenek wegla. Dodatkowo przeprowadzone zostang
badania zmierzajace do zmiany charakteru powierzchni napelniaczy weglanowo-
krzemianowych za pomoca alkoholi jedno- i wielowodorotlenowych oraz pochodnych
akrylowych.

Napehiacz weglanowo-krzemianowy jest poszukiwany przede wszystkim przy
produkeji papieru. Dzigki obecnosci w skfadzie napeiniacza — stracanego weglanu
wapnia, mozna z powodzeniem wypeini¢ przestrzen pomiedzy wiéknami celulozy,
natomiast wspéistracona krzemionka dzigki swojej naturalnej lekkosci (niska gestosé
nasypowa) moze tworzy¢ na powierzchni wyrabianego papieru trwala biatg powtloke.
Papier taki odznacza sig bardzo wysokimi walorami.

Wspoistracona krzemionka z weglanem wapnia stanowi produkt (Krysztafkiewicz
1988), ktéry mozina powierzchniowo modyfikowaé czynnikami, ktdre sa obojetne
wobec kred naturalnych i straconych weglanéw wapnia. Dzigki powierzchniowym
grupom silanolowym na powierzchni krzemionki do modyfikacji nowego typu
napelniacza mozna zastosowac silanowe i boranowe czynniki wigzace (Mittal 1992),
obojetne dla powierzchni CaCO;.Natomiast wspéistracony weglan wapnia mozna
modyfikowa¢ np. kwasem stearynowym, zwigzkami powierzchniowo czynnymi oraz
pochodnymi akrylowymi (Kudta 1999) itp.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Do otrzymywania napelniacza weglanowo-krzemianowego uzyto nastepujace
substraty: wodorotlenek wapnia, weglan sodu, kwasny weglan sodu, dwutienek wegla,
metakrzemian sodu. Natomiast do modyfikacii powierzchniowej napeiniaczy
stosowano rozne pochodne akrylowe i wybrane alkohole jedno i wielowodorotlenowe.
Roztwér metakrzemianu sodu charakteryzowat si¢ modutem 3,3 (gestosé- 1,399g/em’;
Si0,-27,18%; Na,O — 8,50%).

Metody
W pierwszym etapie badai stracano napekiacz weglanowo-krzemianowy

z uzyciem roztworéw wodorotlenku wapnia, weglanu sodu (lub kwasnego weglanu
sodu) oraz metakrzemianu sodu. Reakcje stracania prowadzono w temp. pokojowej,
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40°C i 60°C w reaktorze szklanym o objetosci 2 dm’ zaopatrzonym w mieszadio
szybkoobrotowe. Reaktor umieszczono w termostacie.

W drugim etapie badan otrzymywano podobny napelniacz uzywajac do jego
stracania roztwory wodorotlenku wapnia i metakrzemianu sodu oraz dozowano do
reaktora gazowy dwutlenek wegla. Reakcje prowadzono w temp. 60°C w tym samym
reaktorze. :

Uktad w ktérym do stracania napehiacza weglanowo - krzemianowego uzyto CO,
modyfikowano przez dodatek alkoholi lub pochodnych akrylowych bezposrednio do
srodowiska reakcji stracania. W przypadku modyfikacji przy uzyciu alkoholi
zastosowano: metanol, etanol, butanol, izopropanol, glikol etylenowy oraz gliceryne.
Jako pochodne akrylowe uzyto: kwas akrylowy i akrylan metylu.

Dla wszystkich probek oznaczanou gestos¢ nasypowa oraz punkt sptywania. Dia
wybranych napeliaczy w celu okreslenia struktury czastek wykonano dyfraktogramy
(Cullity 1964). Wyniki dyfraktometryczne analizowano z uZyciem programu
XRAY AN, okreslajac globalny parametr dopasowania (FP).

O dyspersji i morfologii ziaren oraz wielko$ci czastek sadzono na podstawie
badafi mikroskopowo- elektronowych. Wszystkie probki napeiniaczy obserwowano
w jednakowych warunkach elektronowych przy powigkszeniu 5-20 tys. razy. Analizg
ostateczng przeprowadzono na pozytywach o powigkszeniu 30 tys. razy. Obserwacji
dokonano w mikroskopie elektronowym przeswietleniowym produkeji japonskiej
(metoda jednostopniowej repliki) JEM 1200 EX II (Katz 1978).

Dla uwidocznienia budowy przestrzennej czastek, badane prébki cieniowano
stopem platyny z palladem (4:1) w prozni rzgdu 10-15 mm Hg, sposobem Bradleya,
z grzejnika wolframowego z odlegtosei 4-5 cm, pod katem 45° i prostopadle napylano
weglem spektralnie czystym z odleglosci 12 cm. Utworzony w ten sposéb film: metal
— obiekt badany zdejmowano z miki na roztwor kwasu solnego, w ktorym czastki
wspéistraconego weglanu wapnia ulegaty calkowitemu rozpuszczeniu, natomiast
czastki krzemionki pozostaly nie rozpuszczone. Nastepnie przemywano kilkakrotnie
w wodzie destylowanej i koficows blonke o gruboéci nie przekraczajacej SO00A
wylawiano na siateczki preparatowe i po wysuszeniu obserwowano pod mikroskopem
elektronowym.

WYNIKII DYSKUSJA

W tabeli 1 zestawiono podstawowe parametry technologiczne procesu stracania
napetmiaczy weglonowo-krzemianowych oraz wiasciwosci fizykochemiczne tych
napetiaczy. W procesach stracania uzywano 10%-owe roztwory substratoéw przy
roznych stosunkach objetosciowych wodorotlenku do krzemianu.

Napelniacze weglanowo-krzemianowe otrzymane przy stosunku objetoSciowym
wodorotlenku do krzemianu (1:2) charakteryzuja si¢ mniejszymi warto§ciami gestosci
nasypowych oraz wyraznie wyzszymi warto$ciami punktu splywania (nawet do 32
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cm’/10g). Napehiacze te charakteryzuja sig wiec korzystniejszytpi pa:am_etrami
fizykochemicznymi w poréwnaniu z napeliaczami straconymi przy innych
stosunkach objetosciowych substratéw. Wiasciwosci ﬁzykocher:_licznf-, oltrzym:clnych
napelniaczy w obecnosci kwasnego weglanu sodu nie roznity sie istotnie od
whadciwosei napehiaczy otrzymanych przez stracenie z roztwor6w: wodorotlenku
wapnia, weglanu sodu i metakrzemianu sodu. Dlatego w dalszej czgsci badan
zrezygnowano z kwasnego weglanu sodu jako substratu w procesie stracania wysoko
zdyspergowanych napeiniaczy weglanowo-krzemianowych.

Szczegblnie korzystnymi parametrami fizykochemicznymi odznaczaja sig
napehiacze stracone przy uzyciu roztworéw: wodorotlenku wapnia i metakrzemianu
sodu oraz gazowego dwutlenku wegla. Optymalna okazata si¢ temperatura 60°C.
W tym przypadku gestosci nasypowe otrzymanych napemiaczy zmniejszyly sig
o okoto 40-50% w stosunku do probek otrzymanych przez stracanie z podobnych
roztworéw (wodorotlenku wapnia i metakrzemianu sodu), ale z uzyciem w miejsce
CO, roztworu weglanu sodu. Punkt sptywania tak straconych napehiaczy weglanowo-
krzemianowych zwigkszyt sie o dalszych kilka procent.

W tabeli 2 przedstawiono wlasciwosci fizykochemiczne napehiaczy weglanowo-
krzemianowych otrzymanych przez stracanie z roztworéw wodorotlenku wapnia,
weglanu  sodu 1 metakrzemianu sodu w  obecnosci  alkoholi  jedno-
i wielowodorotienowych. Alkohole te dodawano w ilosci 10 czesci wagowych
w stosunku do 100 czeSci wagowych napeiniacza weglanowo-krzemianowego.
Pozostate warunki pozostawiono bez zmian - temperatura 60°C, stosunek
objetosciowy wodorotlenku do krzemianu 1:2, predko$¢ podawania roztworu
metakrzemianu sodu — 0,8 cm’/min (do reaktora o objetosci 2 dm’).

Jak wynika z tabeli 2 zastosowanie alkoholowych modyfikatoréw powierzchni
napelniaczy weglanowo-krzemianowych poprawilo ich wiasciwosci fizykochemiczne.
Zmniejszeniu ulegly gestosci nasypowe napelniaczy (o okoto 25%), natomiast
wielkos¢ punktu splywania zwigkszyta sie przecietnie o kilka procent.

Odrebna czes¢ pracy stanowily badania nad otrzymaniem produktéw poprzez
modyfikacj¢ napemmiaczy weglanowo-krzemianowych pochodnymi akrylowymi.
Stosowano akrylan metylu i kwas akrylowy. Modyfikatory te dodawano do reaktora
w czasie stracania. W tabeli 3 podano wilasciwosci fizykochemiczne napehiaczy
otrzymanych w procesie stracania z roztworéw wodorotlenku wapnia, metakrzemianu
sodu, gazowego dwutlenku wegla i dodatku pochodnych akrylowych. Temperature
procesu ustalono na 60°C.,

Otrzymano napelniacze weglanowo-krzemianowe o zmodyfikowanej powierz-
chni, co przejawia si¢ w poprawie whasciwosei fizykochemicznych napehniaczy.
Stosujac do modyfikacji dwie czesci wagowe kwasu akrylowego, punkt sptywania
napehiacza zwigksza sig¢ o dalsze 15% w stosunku do produktéw otrzymanych bez
uzycia modyfikatoréw, przy poréwnywalnej gestoéci nasypowej. Akrylan metylu
rowniez poprawia parametry fizykochemiczne napetiaczy, ale w mniejszym stopniu
niz kwas akrylowy.
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Tab. 1. Wiasciwosci fizykechemiczne napetniaczy weglanowo-krzemianowych otrzymanych
w procesach stracania

Tab. 1. Physicochemical properties of carbonate-silicate fillers produced in precipitation process

Parametry technologiczne Wiasciwosci fizykochemiczme
Temperatura Stosunek objgtosciowy Gestosé nasypowa Punkt splywania
[°Cl Wodorotienku do [g/dm’] [em*/10g]

Krzemianu

Napehiacz weglanowo-krzemianowy stracony wobec roztwordw: wodorotlenku wapnia,
weglanu sodu i metakrzemianu sodu

60°C 2:1 330 18,0
60°C 1:1 295 23.1
60°C 1:2 240 26,1

Napelniacz weglanowo-krzemianowy stracony wobec roztwordw: wodorotlenku wapnia, kwasnego
weglanu sodu | metakrzemianu sedu

Pokojowa 1:1 328 20,0
Pokojowa 1:2 330 22,0
40°C 1:1 329 22,0
40°C 1:2 286 24,0
60°C 1:1 351 21,0
60°C 12 300 22,0
80°C 1:1 320 21,0
30°C 152 310 21,5

Napelniacz weglanowo-krzemianowy stracony z roztworéw: wodorotlenku wapnia i metakrzemianu
sodu oraz gazowego dwutlenku wegla

40°C 1:1 234 27,0
40°C 21 215 24,0
40°C 1:2 160 29,0
60°C 1:1 155 25,5
60°C 2:1 161 21,5
60°C 1:2 139 31,8
80°C 1:1 157 21,0
80°C 2:1 159 24,0
80°C 1:2 149 28,0

Probki napetniaczy weglanowo-krzemianowych straconych wobec modyfikatoréw
akrylowych poddano analizie rtg, a budowe czastek okreslono na podstawie badan
mikroskopowo-elektronowych. Przeprowadzone badania rentgenowskie omdwiono
w tabeli 4, Dokonano w niej poréwnania napetniaczy weglanowo-krzemianowych pod
wzgledem obecnosci dwdch odmian polimorficznych weglanu wapnia — kalcytu
iaragonitu. Z tabeli wynika, ze napelniacze weglanowo-krzemianowe stracone
z roztworéw wodorotlenku wapnia i metakrzemianu sodu za pomocg CO, w obecnosci
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1-3 cz. wag. kwasu akrylowego odznaczaja si¢ czysta strukture kalcytowa. Nie
stwierdzono w tych przypadkach obecnosci nawet $ladowych ilosci aragonitu.

Tab. 2. Whadciwosci fizykochemiczne napeiniaczy weglanowo-krzemianowych otrzymanych w procesie
stracania z roztworéw wodorotlenku wapnia, metakrzemianu sodu i weglanu sodu wobec modyfikatoréw
(alkoholi jedno- i wielowodorotlenowych)

Tab. 2. Physicochemical properties of carbonate-silicate fillers precipitated with calcium hydroxide,
sodium metasilicate and sodium carbonate solutions, as well as modified supplements (one- and

multihydroxy alcohols)

Alkohol | Gestos¢ nasypowa [g/dm’] Punkt spiywania [cm®/10g]
Metanol 228 25,7
Etanol 226 24,5
Butanol 240 25.5
Glikol etylenowy 249 248
[zopropanol 278 22.8
Gliceryna 237 25.0

Tab. 3. Whsciwosci fizykochemiczne napetniaczy weglanowo-krzemianowych otrzymanych podczas
stracania z roztworéw wodorotlenku wapnia, metakrzemianu sodu i gazowego dwutlenku wegla
w obecnoéci akrylowych modyfikatoréw powierzchni

Tab. 3. Physicochemical properties of carbonate-silicate fillers precipitated with calcium hydroxide and
sodium metasilicate solutions as well as gaseous carbon dioxide and acrylic derivatives

Ilosé Akrylan metylu Kwas akrylowy
modyfikatora | Gesto$¢é nasypowa | Punkt splywania | Gesto§¢ nasypowa | Punkt splywania
[ez.wag] [g/dm?] [cm*/10g] [g/dm®] [em®/10g]
0,5 296 28,0 263 26,0
1,0 205 32,0 238 30,0
2,0 224 29.0 174 36,5
3,0 236 29,0 175 36,0
Probki napelniaczy weglanowo-krzemianowych straconych w  obecnosci

pochodnych akrylowych oceniono pod wzgledem morfologii i dyspersji ziaren
(w mikroskopie elektronowym przy powigkszeniu 30 tys. razy).
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Tab. 4. Analiza jako$ciowa napeiniaczy weglanowo- krzemianowych straconych wobec pochodnych
akrylowych (na podstawie badan rentgenowskich)

Tab. 4. Qualitative analysis of carbonate-silicate fillers precipitated in present of acrylic derivatives

(based of réntgenoscopy)
Substraty uzyte do strqc_ama napelniaczy Sposiiaadiiaia
weglanowo-krzemia- nowych

Wodorotlenek wapnia, metakrzemian sodu, Znaczna przewaga kalcytu, ale w mniejszej ilodci
dwutlenek wegla obecny jest aragonit

Wodorotlenek wapnia, metakrzemian sodu Czysty kalcyt, nie stwierdzono obecnosci
dwutlenek wegla, 1 cz. wag. kwasu akrylowego aragonitu

Wodorotlenek wapnia, metakrzemian sodu, Czysty kalcyt, nie stwierdzono obecnosci
dwutlenek wegla, 2 cz. wag. kwasu akrylowego aragonitu
Vodordﬁenek wapnia, metakrzemian sodu, Czysty kaleyt, nie stwierdzono obecnosci
dwutlenek wegla, 3 cz. wag kwasu akrylowego aragonitu

Wodorotlenek wapnia, metakrzemian sodu, i . .
dwitlenck wegls, 2 cz. wag, akrylany metylu Czysty kalcyt, sladowe ilosci aragonitu

Rys. 1. Zdjecie mikroskopowo-elektronowe
probki napeliacza weglanowo-
krzemianowego straconego z roztworéw
wodorotlenku wapnia i metakrzemianu sodu,
gazowego CO, i 1 cz. wag. kwasu

akrylowego

Fig. 1. Electromicroscopic photo pf
carbonate-silicate filler precipitated with
calcium hydroxide and sodium metasilicate
solutions as well as gaseous CO, and 1w/w of
acrylic acid

Na rys. 1 pokazano krysztaty kalcytu pokryte niewielka iloscig krzemionki, ktora
jest réwniez obecna miedzy ziarnami weglanu.

Na rys. 2 przedstawiono jak zdecydowanie wigksza ilo$¢ czastek krzemionki
otacza powierzchnie weglanu wapnia po modyfikacji zwigkszona iloscia kwasu
akrylowego (3 cz. wag.).

Zdjecie (rys. 3) potwierdza przypuszczenia wysunigte na podstawie zbadanych
whasciwosci  fizykochemicznych napelniacza, iz akrylan metylu polepszyt
rozproszenie krzemionki na krysztalach weglanowych, ale w mniejszym stopniu niz
uczynit to kwas akrylowy.
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Rys. 2. Zdjecie mikroskopowo-clekironowe
prébki napelniacza weglanowo-
krzemianowego siraconego z roztwordw
wodorotlenku wapnia i metakrzemianu sodu,
gazowego CO, i 3 cz. wag. kwasu
akrylowego

Fig. 2. Electromicroscopic photo pf
carbonate-silicate filler precipitated with
calcium hydrexide and sodium metasilicate
solutions as well as gaseous CO, and 3 wiw
of acrylic acid

Rys. 3. Zdjecie mikroskopowo-elektronowe
probki napeiacza weglanowo-
krzemianowego straconego z roztworéw
wodorotlenku wapnia i metakrzemianu sodu,
gazowego CO, i 2 cz. wag. akrylanu metylu

Fig. 3. Electromicroscopic photo pf
carbonate-silicate filler precipitated with
calcium hydroxide and sodium metasilicate
solutions as well as gaseous CO, and 2 w/w
of methyl acrylate

WNIOSKI

Napelniacz weglanowo-krzemianowy o zaloZonych parametrach fizyko-
chemicznych otrzymano uzywajac 10%-owych roztworédw wodorotienku wapnia
i metakrzemianu sodu oraz dwutienku wegla o natezeniu przeplywu 300cm’/min
z jednoczesnym dodaniem do reaktora (o pojemnosci 2 dm’) - 3 czesci wagowych
kwasu akrylowego. Napetiacz ten charakteryzuje si¢ nastgpujacymi wiasciwosciami
fizykochemicznymi: gestoé¢ nasypowa 174 g/em’ i punkt splywania 36 cm’/10g.
Odznacza si¢ dobra dyspersja a jego wielko$¢ czastek wynosi ok. 0,3 pm.
Wspéistracona krzemionka wystgpuje w fazie amorficznej i jest réwnomiernie
rozmieszczona na powierzchni czastek weglanu wapnia (odmiany kalcytowej).
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Procedure for production of carbonate-silicate fillers or method of surface modification of
fillers during precipitation were presented.

The fillers was obtained of following methods:

- in precipitation reaction with calcium hydroxide, sodium carbonate and sodium metasilicate
solutions,

- in precipitation reaction with calcium hydroxide, sodium hydrocarbonate and sodium
metasilicate solutions,
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- in precipitation reaction with calcium hydroxide and sodium metasilicate solutions as well as

gaseous carbon dioxide,
- in precipitation reaction with calcium hydroxide and sodium metasilicate solutions as well as

gaseous carbon dioxide and acrylic derivatives.



Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 33 (1999), 53-61
Physicochemical Problems of Mineral Processing, 33 (1999), 55-61

S.N. GROUDEV", L. 1. SPASOVA", I. M. IVANOV'

A COMBINED CHEMICAL AND BIOLOGICAL HEAP
LEACHING OF AN OXIDE GOLD-BEARING ORE

A heap consisting of an oxide gold-bearing ore containing 3.5 g/t of gold and 14.0 g/t of silver was
leached by solutions containing amino acids of microbial origin and thiosulphate as gold-complexing
agents. 68.4% of the gold and 53.6% of the silver were leached within 20 days in this way. The
pregnant solutions after leaching were treated by cementation with metallic zinc. Mixed gold-bearing
concentrates containing also zinc and copper as valuable components were the products from the
cementation.

Key words: gold leaching, microbial amino acids, gold cementation

INTRODUCTION

It has been shown that a very efficient leaching of gold from ores is achieved by
means of alkaline solutions containing both amino acids and thiosulphate as
complexing agents as well as some ions acting as catalysts in the oxidation of the
native gold to an ionic state and/or in the complexation of the gold ions (Groudev and
Groudeva, 1993; Groudev et al., 1993; Groudev et al., 1994). In the presence of amino
acids the leaching rates and the final extractions of gold are similar to those obtained
by solutions containing only thiosulphate as gold-complexing agent but the optimum
concentrations and overall consumption of thiosulphate are lower than those in the
absence of amino acids. The optimum composition of the leach solution depends on
the mineralogical composition and some essential properties of the ore being leached,
such as the type of the mineralisation, phase distribution of the gold and acid
generation and net neutralization potentials. However, in any case, apart from the
amino acids and thiosulphate, the presence of copper, ammonium and sulphite ions is
essential for achievement of an efficient leaching.

The ability of the different amino acids to form stable complexes with the gold is
different. The formation of such complexes involves nitrogen of the amino group but

* University of Mining and Geology, Department of Engineering Geology, Sofia 1100, BULGARIA
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other functional groups may also participate. Silver is solubilized together with gold
during the leaching.

The future industrial application of this method is connected mainly with the fact
that the amino acids and thiosulphate are not toxic reagents. Furthermore, the leaching
by means of solutions containing both amino acids and thiosulphate is characterized
by higher rates of gold and silver solubilization than those obtained by cyanidation
although the relevant final extractions of these precious metals by the both methods
are similar.

The above-mentioned leaching method is economically more attractive than the
cyanidation only in the cases when cheap sources of efficient gold-complexing amino
acids are available. Protein hydrolysates obtained after hydrolysis of waste microbial
biomass with a suitable amino acid composition has been used as such sources
(Groudev et. al., 1994).

In 1993-94 the method was applied under pilot scale conditions as heap leaching
in two Bulgarian gold deposits (Groudev et al., 1994; Groudev et. al., 1995) and a
commercial scale operation was commissioned recently at the Elshitza gold deposit.
Some data about the heap leaching of an ore batch from this deposit are shown in the
present paper.

MATERIALS AND METHODS

The ore consisted of secondary, highly modificated quartzites, with a high content
of iron oxides (Table 1). The ore contained 3.5 g/t of gold, which was present mainly
as clean-fine-grained particles and as particles encapsulated in iron oxides. The size of
particles was less than 2 microns. Only small part of the gold was finely disseminated
in sulphide (mainly pyrite) and silicate minerals. The ore contained also 14.0 g/t of
silver.

A heap containing 1000 tons of the above-mentioned ore crushed to minus 15 mm
was formed on a slightly steep ground covered by corrosion-resistant cement to
facilitate the collection and to prevent the seepage of solutions. The heap had the
shape of a truncated pyramid and was 15 m long, 1.80 m high, 12 m wide at the top
end and 16 m wide at the bottom end.

The ore was initially treated by alkaline solutions (with a pH in the range of 10.0 -
10.5 by addition of ammonium hydroxide) which were pumped to the top of the heap
and after percolation through the ore mass and readjustment of the pH were recycled
to the heap. When the pH of the heap effluents was stabilized in the range of 10.0 -
105, the leaching of the precious metals was started with leach solutions containing
protein hydrolysate from microbial biomass (at a concentration from 0.5 to 1.0 g/1),
thiosulphate ions (added as ammonium thiosulphate) - from 10 to 20 g/1, copper ions
(added as CuSO4.5H,0) - from 0.1 to 0.3 g/1, sulphite ions (added as ammonium
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sulphite) - from 1.0 to 2.0 g/1. The pH of the solutions was maintained in the range of
10.0 - 10.5 by addition of ammonium hydroxide.

Tab. 1. Chemical analysis of an oxide ore sample from the Elshitza gold deposit

Tab. 1. Analiza chemiczna tlenkowej rudy zlota ze zdoza Elshitza

Component Content Component Content
Si0, 56.70 % Silver 14.0 git
Fe,0s 18.45% | Gold 3.5 gt

Gold phases (in % from the total gold

o,
ALO; 245 % content):
Ca0 1.85 % -free gold 5

" -gold encapsulated in iron oxides 5
MgO L8 (recoverable by cyanidation) A#25%
S total 0.78 % -gold finely disseminated in sulphides 4.40 %
S sulphatic 0.64 % -gold finely disseminated in silicates 3.75%
Cu 0.09 % -Total 100.00 %
Zn 0.03 %
Pb 0.01 %
Mn 0.01 %

The protein hydrolysate consisted of a mixture of protein hydrolysates from waste
biomass of three different microbial species. Each hydrolysate contained different
gold-complexing amino acids and the hydrolysates were mixed in suitable proportions
to obtain the above-mentioned mixture.

The leach solutions were pumped to the top of the heap at rates in the range of
150-200 l/ton ore. 24 h. The solutions were introduced onto the heap by means of
spraying, using plastic sprinkler heads.

The solutions percolated through the heap and dissolved gold and silver, The heap
effluents were collected in a collection pond and then were treated by pre-coat
clarification to remove the suspended solids. During the treatment, a partial removal of
dissolved oxygen was achieved. Then solution entered a vacuum tower, where the
deoxygenating was completed. The vacuum deaeration also removed carbon dioxide.

The clarification and deaeration of the pregnant solutions were essential steps in
the flowsheet of the technology because the suspended solids and the dissolved
oxygen cause passivation of the zinc surface and drastically reduce the efficiency of
the subsequent cementation during which the precious metals were precipitated from
the solutions being treated. The carbon dioxide can react to form calcium carbonate
and blind precipitate filters.

The clarified, deaerated, pregnant solutions were pumped to the cementation unit
where the dissolved precious metals were precipitated by means of cementation
reactions with metallic zinc. Lead nitrate was added to facilitate the cementation. The
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cementation unit consisted of two fluidized-bed cementators, which worked
simultaneously but independently from each other under continuous-flow conditions.
The depleted solutions from the cementation unit were collected in a regeneration
pond where make up water and reagents were added to the desired levels. The leach
solutions adjusted in this way were recycled to the heap.

After the end of the leaching the ore was washed with water and a sampling was
carried out to determine the residual contents of gold and silver in the different classes
of ore particles.

All analytical procedures used in this study have been described earlier (Groudev
et al., 1995).

RESULTS AND DISCUSSION

The leaching of precious metals from the heap was very efficient (Figure 1 and
Table 2). 68.4% of the gold and 53.6% of the silver were leached within 20 days. The
degree of extraction highly depended on the size of the ore particles (Table 2). The
concentrations of the dissolved gold and silver during the first five days of the
leaching exceeded 2 mg/l and S mg/l, respectively. The concentrations of heavy metals
other than gold, silver and copper in the pregnant solutions were very low (less than 1
mg/l) regardless of the fact that the ore contained some of these metals (namely, zinc,
lead, cadmium, manganese and iron) in concentrations much higher than those of the
precious metals (gold and silver). However, part of the copper initially present in the
ore was solubilized during the leaching and this reduced the amount of copper added
from outside to the leach solutions as gold oxidizing agent.

The pH of solutions during their percolation through the ore heap decreased by 0.1
- 0.3 points and the evaporation rates amounted to about 10%.

Tab. 2. Particle size analysis of the ore before and after the leaching of the heap
Tab. 2. Analiza skiadu ziarnowego rudy przed i po lugowaniu na hatdzie

Ore size, Yield, % Gold content, g/t Gold
mm Extraction, %
I 11 1 I

+15 82 7.7 2.8 2.1 25.0

- 15 + 10 16.8 17.7 3.1 1.5 50.1
- 10 +4 24.9 25.5 34 1.1 68.0
-4 50.1 49.1 3.8 0.8 78.9

Total 100.0 100.0 3.5 1.1 68.4

Note: 1 - Before leaching; 11 - After leaching.



A combined chemical and biological heap leaching of an oxide gold-bearing ore 59

100
_r’
! H
. 8071 ; !
i °\h Au :
) s B B gy |
ool - &
. © 80 =
. o & i AQ i
| 3 40} " + !
g '

] ®

o 20
f
| 0 ; — ; . ; .:

0 4 8 12 16 20 24 |
Time, days

Fig. 1. Combined chemical and biological leaching of a gold bearing ore

Rys. 1. Kombinowane chemiczne i biologiczne lugowanie rudy ziotonosnej

It was found that different chemolithotrophic bacteria and heterotrophic
microorganisms grew in the ore heap and in the recycled solutions. Most of the
chemolithotrophs were related to the species Thiobacillus thioparus and they grew at
the expense of the thiosulphate. The heterotrophs grew mainly at the expense of the
amino acids in the leach solutions. Most of these microorganisms were related to the
genera Bacillus and Pseudomonas. Some moulds and yeasts were also present.

However, it was possible to eliminate to a great extent these undesirable
microorganisms by maintaining the pH of the leach solution to levels higher than pH
10.0. In such cases the total number of the microbial contaminants was lower than 10
cells/ml and their negative effect on the reagent consumption was negligible.

The degree of extraction of the precious metals from the pregnant solutions by
cementation was higher than 95%. The products from the cementation unit were
mixed gold-silver concentrates which contained also zinc and copper as valuable
components. The leaching of these concentrated by sulphuric acid at high
temperatures (75 - 80°C) and in the presence of oxygen resulted in selective
dissolution of the zinc and copper. These non-ferrous metals were recovered from the
pregnant solutions after leaching. The contents of gold and silver in the final
concentrates obtained after the removal of zinc and copper were higher than 15 kg/ton
and 50 kg/ton, respectively. These concentrates were then processed by the
conventional procedure for obtaining pure gold and silver.
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The consumption of reagents during the leaching and cementation amounted to 8.2
kg ammonium thiosulphate, 0.3 kg protein hydrolysate, 1.0 kg copper sulphate and
0.14 kg metallic zinc per ton of ore.

In the near future the above-mentioned combined chemical and biological
leaching will be applied for recovering gold and silver also from sulphide ores initially
subjected to oxidative pretreatment by means of chemolithotrophic bacteria.
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Groudew N. S., Spasowa I. L, Iwanow I. M., Kombinowane chemiczne ibiologiczne
luigowanie tlenkowej rudy zlotonodéne] na zwalowisku, Fizykochemiczne Problemy
Mineralurgii, 33 (1999), 55-61 (w jgz. angielskim)

Hatda tlenkowej rudy zlotonoénej, ktéra zawiera 3,5 g/t zlota i 14,0 g/t srebra byla
jugowana roztworami zawierajacymi aminokwasy pochodzenia biologicznego (produkowane
przez mikroorganizmy) i tiosiarczan jako odczynniki kompleksujace zioto. 68,4% ziota
i 53,6% srebra zostato wytugowane w ciagu 20 dni. Roztwory po tugowaniu byly poddawane
procesowi cementacji z uzyciem metalicznego cynku. Mieszane koncentraty zlotonosne
zawierajace cynk i miedZ zostaly otrzymane po procesie cementacji.
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BARBARA KOLODZIEJ', ZBIGNIEW ADAMSKI"

KWASNE EUGOWANIE POLIMETALICZNYCH RUD
KOBALTU

W wyniku przeprowadzonych badafi wykazano, ze najlepszym czynnikiem lugujacym rude
kobaltowa ze zloza Copperbelt w Afryce jest 1.5 M kwas solny. Lugowanie prowadzone
w temperaturze 90°C pozwala po 10 minutach uzyskaé 90 - cio procentowe wylugowanie kobaltu
i okolo 100 - tu procentowe wytugowanie miedzi. Zobojgtnianie roztworéw po lugowaniu do pH 4.7
{przy uzyciu roztworu NaOH) pozwala na calkowite usuniecie z roztworu zelaza i czesciowe miedzi
(~34%). Z roztworéw chlorkowych, na drodze elektrolizy przeponowej mozna odzyskaé zardwno
czysty kobalt jak i kobalt z miedzig. Zalezy to od skladu roztworéw poddawanych elekirolizie.
Orientacyjna wydajnos¢ elekirolizy przeponowej wynosi 89 - 91%.

Stowa kluczowe: hydrometalurgia, kobalt lugowanie, elektroliza przeponowa

WPROWADZENIE

Rudy kobaltu sa kopaling najczesciej towarzyszaca ztozom rud niklu i miedzi. Pod
wzgledem rozpowszechnienia w skorupie ziemskiej, kobalt zajmuje wérdd
pierwiastkéw 33 miejsce. Najwigcej kobaltu pochodzi ze zkéz rud Cu — Co w Zairze
i Zambii (Copperbeld), gdzie produkowane sa koncentraty miedziowo — kobaltowe.
Kobalt stanowi takze powszechna domieszke w koncentratach rud siarczkowych
niklu, a takze w zlozach laterytowych nikli (Australia, Rosja, Kuba). W Indiach
kobalt towarzyszy rudom cynku.

O wyborze metody odzyskiwania nikiu i kobaltu, czy miedzi i kobaltu decyduje
rodzaj rudy, zawartos¢ odzyskiwanego metalu oraz mineralizacja skaly plonne;j.
Spoéréd metod przerdbki surowcdw kobaltonodnych mozna wyrdznié procesy
hydrometalurgiczne oraz mieszane procesy piro-hydrometalurgiczne. Procesy
hydrometalurgiczne (obejmujace wylacznie operacje jednostkowe w roztworach
wodnych) stosuje si¢ do surowcéw tlenkowych lub utlenionych. Procesy mieszane
stosowane sa do rud laterytowych. Istota proceséw mieszanych jest spiekanie

* Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich, Politechnika Wroctawska,
Wybrzeze Wyspianiskiego 27, 50 — 370 Wroclaw



64 BaRBARA KOLODZIE], ZBIGNIEW ADAMSKI

redukcyjne krzemianowych mineraléw niklo- i kobaltonosnych w celu if:h konwersji
do postaci metalicznej. Tak przetworzony surowiec poddaje sie nastgpnie tugowaniu
kwasem siarkowym (Clarkson 1976) lub hugowaniu ci$nieniowemu amoniakiem
(Caron 1955, Vu 1977, 1980). Lugowanie laterytowych surowcéw niklowo-
kobaltowych prowadzi si¢ takze w roztworach kwasu siarkowego w warunkach
hydrotermalnych (Carlson 1961, Boldt 1967). Do fugowania kobaltu z surowych rud
laterytowych stosowano tez, z duzym powodzeniem, kwas solny (Rice 1974)

BADANIA WLASNE

Cel pracy

Celem pracy jest:

- zbadanie podatnosci na tugowanie kwasem siarkowym i solnym rudy
kobaltowej pochodzacej z Afryki ze ztoza Copperbelt.

- okreslenie mozliwosci usuniecia zelaza 1 miedzi z roztworéw po lugowaniu
poprzez wytracenie wodorotlenkéw i dobér czynnika zobojgtniajacego.

- przeprowadzenie prob elektrolitycznego wydzielania kobaltu 1 miedzi
z roztwordw po tugowaniu.

Charakterystyka surowca

Ruda kobaltowa poddawana prébom fugowania pochodzita z Afryki ze zl6z Cu-
Co obszaru Copperbeit. Giéwnym mineralem kobaltu w tej rudzie jest heterogenit,
ktdry wystepuje w paragenezie z tlenkami manganu oraz getytem, malachitem
i chryzokola. Wystepowanie kobaltu i miedzi w formach tlenkowych bylo podstawa
zaproponowania badan nad tugowaniem tej rudy zaréwno kwasem siarkowym jak
i solnym.

Rude kobaltowa poddano mieleniu i analizie sitowej. Do fugowania uzywano
frakcji o uziarnieniu 200-400um. Zawarto$¢ kobaltu, miedzi, zelaza, manganu
w badanej frakcji rudy wynosifa: Co —2.25%, Cu —2.74%, Fe — 5.3% i Mn — 0.12%

Fugowanie

Rudg¢ kobaltowa poddawano tugowaniu zarébwno roztworami kwasu siarkowego
jak i kwasu solnego. Badano wplyw stezenia kwaséw na wyligowanie kobaltu, miedzi
i zelaza. Stosowano kwasy o stezeniu 1.5M i 3.0M. Stosunek faz (faza stata/faza
ciekla) wynosit 1:10. Lugowanie prowadzono w temperaturze 90°C, czas tugowania
wynosit od 2 do 3 godzin. W trakcie tugowania pobierano prébki roztworu o objetosci
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nie przekraczajacej 2 cm’. W probkach oznaczano zawartosé kobaltu, miedzi i zelaza.
Wyniki doswiadczen przedstawiono na rysunkach 1 - 4.

Analiza wynikéw tugowan w kwasie siarkowym wskazuje, ze zasadnicza ilo§¢
kobaltu, miedzi i Zzelaza przechodzi do roztworu w pierwszych 10 - ciu minutach
procesu. Po tym czasie miedz tuguje si¢ odpowiednio w 98 - miu procentach w 1.5M
H,SO; i 80 - ciu procentach w 3.0M H,SO,. Wylugowanie kobaltu i zelaza jest
poréwnywalne i zalezy od stgzenia kwasu. Wynosi ono odpowiednio 35% w 1.5M
roztworze kwasu siarkowego i 40% w 3.0M roztworze tego kwasu. Przedhuzenie czasu
lugowania powoduje wzrost stopnia wylugowania zaréwno kobaltu jak i Zelaza. Po
trzech godzinach procesu w 1.5M roztworze kwasu siarkowego nastgpuje 60 - cio
procentowe wylugowanie zaréwno kobaltu jak i zelaza. W 3.0M roztworze kwasu
siarkowego przedfuzenie czasu fugowania do dwéch godzin pozwala na 70 - cio
procentowe wylugowanie kobaltu i nieznacznie wyzsze, bo 75 - cio procentowe
wylugowanie zelaza. Stopien wytugowania miedzi osiaga po tym czasie wartos¢ 98%.
Inaczej badany surowiec kobaltowy zachowuje si¢ w roztworach kwasu solnego. Tu
takze zasadnicza ilo$¢ kobaltu, miedzi i Zelaza tuguje si¢ w pierwszych dziesieciu
minutach procesu. Jednakze, co jest bardzo korzystne dla pdiniejszej przerdbki
roztworéw, nastepuje zréznicowanie stopnia wylugowania kobaltu 1 zelaza
w zaleznosci od stezenia roztworu kwasu solnego. I tak w 3.0M HCI wylugowanie
kobaltu wynosi 88% i nie zmienia sie w miare uptywu czasu lugowania. Wylugowanie
zelaza po dziesigciu minutach wynosi 55% i wzrasta do 70 — ciu procent po dwdch
godzinach fugowania.

W 1.5M roztworze kwasu solnego obserwuje si¢ jeszcze wigksze zréznicowanie
w lugowalnosci kobaltu i zelaza.

Rys. 1. Zaleznosé stopnia wylugowania
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Po dziesigciu minutach tugowania do roztworu przechodzi 90% kobaltu zawartego
w rudzie a tylko 32% zelaza. Bardzo istotne jest to, ze przedhuzenie czasu tugowania
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do 2 godzin nie wplywa korzystnie na proces. Stopieni wylugowania kobaltu nie
zmienia sie, natomiast roénie do 50% procent wyligowania zelaza. MiedZ zawarta
w badanym surowcu, podczas tugowania kwasem solnym, niezaleznie od jego
stezenia, praktycznie w catosci przechodzi do roztworu.

Rys. 2. Zalezno$¢ stopnia wylugowania
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Rys. 3. Zaleznoé¢ stopnia wytlugowania
Co, Cu i Fe od czasu dla 3 M HCI,
T=90°C

Fig. 3. Effect of time on Co, Cu, Fe
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Na podstawie przeprowadzonych préb lugowania wykazano, ze najlepszym
czynnikiem fugujacym testowany surowiec kobaltonosny jest 1.5M roztwdr kwasu
solnego. Wyjasnienia tego zjawiska dokonano w oparcin o fakt wystgpowania
w badanym surowcu tlenku manganu MnO, (bimessyt). W przypadku stosowania

kwasu solnego reakcja towarzyszaca reakcjom roztwarzania zwigzkéw kobaltu
1 zelaza jest reakcja tworzenia wolnego chloru.
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MnO, +4HCl=MnCl, +Cl, +2H,0

To wydzielajacy sie wolny chlor jest czynnikiem decydujacym o tak korzystnych
wynikach fugowania kobaltu w 1.5M roztworze kwasu solnego.

Réznice w tugowalnosci kobaltu i zelaza w 3M kwasie solnym w poréwnaniu do
1.5M kwasu solnego spowodowne sa prawdopodobnie wzgledami kinetycznymi
odpowiednich reakcji: reakcji roztwarzania mineratéw kobaltu i zelaza oraz reakcji
wydzielania wolnego chloru. Potwierdzenie tego faktu wymaga dalszych badan.

Rys. 4. Zalezno$¢ stopnia wylugowania
S5 Co, CuiFeodczasudla 1.5 M HCl.
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Wydzielanie zelaza j miedzi z roztworéw po lugowaniu

Aby roztwory po tugowaniu mozna byto poddac dalszej przerébce prowadzacej do
otrzymania odpowiednio czystego koncentratu kobaltowego, badZz kobaltu
elektrolitycznego nalezy z tugéw potrawiennych usunaé zelazo, mangan i miedz.
W tym celu roztwory po tugowaniu poddawano procesowi zobojgtniania. Przebadano
dwa czynniki zobojgtniajace: roztwdr wodorotlenku sodu oraz zawiesing tlenku
magnezu w wodzie. Stezenie roztworu wodorotlenku sodu wynosito 2M wéwczas gdy
tugowanie prowadzono kwasem solnym o stezeniu 1.5M oraz 3M gdy lugowanie
prowadzono kwasem siarkowym o stezeniu 1.5M. W przypadku stosowania zawiesiny
MgO w wodzie stosunek wagowy MgO do wody wynosit 1:4. Proces zobojetniania
prowadzono wolno, dodajac do okreslonej objetosci zobojetnianego roztworu
porcjami czynnik zobojetniajacy. Roztwdr zobojetniany byt ciagle intensywnie
mieszany. Zobojetnianie prowadzono w temperaturze otoczenia. Po dodaniu kolejnej
porcji czynnika zobojetniajacego kontrolowano pH roztworu zobojetnianego. Po
osiagnieciu pH roztworu okoto 4.7-4.75 zobojg¢tnianie przerywano. Taka wartos¢ pH
roztworu zobojetnianego odpowiada ilosciowemu wytraceniu wodorotlenkéw zelaza
dwu [ (réjwartosciowego. (Purbaix 1966) Zobojetmiony roztwdr, z wytraconym
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osadem wodorotlenkéw poddawano rozdziatowi faz. Faze stalg przemywano woda
z dodatkiem NaCl. Roztwér pozbawiony wodorotienkéw zelaza, roztwér po
przemywaniu osadu jak i wytracony osad poddawano analizie na zawartosc kobaltu,
miedzi i zelaza. Wyniki przeprowadzonych doswiadczen przedstawiono w tabelach 1,
2i3.

Tab. 1. Zobojetnianie roztworu po fugowaniu rudy kobaltowej 1.5M H;80,. (pH koficowe 4.7). Czynnik
zobojemiajacy 3M NaOH

Tab. 1. Neutralisation of the solution after the leaching of cobalt ore in 1.5 H,;SO, (final pH =4.7) The
agent 3 M NaOH

Zawarto$é Co, Cu, Fewmg
Pierwiastek | Roztwér po !miﬁf Rcztwé‘r Osad | % w osadzie
tugowaniu it d:)rozienk ow przemywajacy | wodorotlenkéw
Co 68.5 57.0 12.6 - -
Cu 134.5 49.5 14.4 71.6 53.2
Fe 172.0 0.038 - 173.0 100

Tab. 2. Zobojgtnianie roztworu po tugowaniu rudy kobaltowej 1.5M H,SO,. (pH koricowe 4.7). Czynnik

zobojetniajacy zawiesina MgO w wodzie

Tab. 2. Neutralisation of the solution after the leaching of cobalt ore in 1.5 H,SO, (final pH = 4.7) The

agent MgO
Zawartos¢ Co, Cu, Fe w mg
L Roztwoér
Pierwiastek Roztwor . Roztwor Osad :
po fugowaniu S przemywajacy | wodorotlenkéw eotadae
wodorotlenkéw
Co 68.5 22.8 7.6 37.7 55.0
Cu 134.5 7.57 34 124.1 922
Fe 172 - - 171.2 100

Przedstawione w tabelach 1, 2 i 3 bilanse masowe kobaltu, miedzi i zelaza przed

i po zobojetnianiu wykazuja, ze:
- tlenek magnezu jest nieporéwnywalnie gorszym czynnikiem zobojetniajacym

niz roztwory NaOH. Stosowanie tlenku magnezu prowadzi do znacznych strat
kobaltu, ktéry wspétwytraca si¢ z wodorotlenkami zelaza i miedzi. Straty
kobaltu moga osiagnaé az 55%,

- Wwytracanie wodorotlenkéw przy uzyciu NaOH zaréwno z roztwordw
chlorkowych jak i siarczanowych pozwala catkowicie usunaé zelazo

zroztworu po lugowaniu. Kobalt nie wspélwytraca sie z osadem
wodorotlenkéw zelaza i pozostaje w roztworze,
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. Istotne réznice jakic obserwuje si¢ podczas zobojetniania wodorotlenkiem
sodu roztwordéw chlorkowych i siarczanowych dotycza zachowania sig
miedzi. MiedZ wspétwytraca si¢ z wodorotlenkiem zelaza, przy czym
zroztwordw chlorkowych wspdtwytraca sie 34% miedzi zawartej
w roztworze za$ z roztwordw siarczanowych az 53%,

- Wykazano tez, ze wytracony osad wodorotlenkéw, zaréwno z roztworéw
siarczanowych jak i chlorkowych, po krétkim okresie starzenia (koagulacja)
jest osadem bardzo tatwo sgczalnym.

Tab. 3. Zobojetnianie roztworu po lugowaniu rudy kobaltowej 1.5M HCI. (pH koricowe 4.7). Czynnik

zobojetniajacy 2M NaCH
Tab. 3. Neutralization of the solution after the leaching of cobalt ore in 1.5 HCI (final pH =4.7) The
agent 2 M NaOH
Zawartosé Co, Cu, Fe w mg
Roztw
Pierwiastek Roztwor po i ?0 Roztwér Osad ;
tugowaniu VeI rzemywaj wodorotlenkéw Sz
g wodorotlenkow P ywajacy

Co 103.5 87.8 15.0 1.05 1.0

Cu 133.0 75.0 13.2 45.2 34.0

Fe 128.0 1.3 0.4 125.0 97.6

Elektrolityczne wydzielanie kobaltu z roztworéw po lugowaniu

Dokonano dwdch préb elektrolizy kobaltu z roztwordw chlorkowych uzyskanych
po tugowaniu. Celem préb bylo zbadanie mozliwosci wydzielenia kobaltu
zroztwordow chlorkowych w elektrolizerze przeponowym. Zastosowanie elektrolizera
przeponowego zapobiega wydzielaniu sig¢ chloru w procesie anodowym.

Préba 1. Elektrolizie poddano roztwér po tugowaniu chlorkowym. Z roztworu
catkowicie usunigto zelazo i czeéciowo miedz. Roztwér zawierat § g/dm’ kobaltu i 3.5
g/dm’ miedzi, a jego pH wynosito 4.7.

Préba II. Elektrolizie poddano roztwér po tugowaniu chlorkowym, catkowicie
pozbawionym Zzelaza i miedzi. MiedZ pozostajacg w roztworze po jego zobojetnieniu
wytracono proszkiem kobaltowym. Roztwér zawierat okoto 9 g/dm’ kobalty, a jego
pH wynosito 5.0.

W przestrzeni anodowej elektrolizera znajdowal si¢ 1M roztwdér kwasu
siarkowego. Katode stanowita blaszka platynowa o powierzchni roboczej 6 cm’.

W obu przypadkach elektrolize prowadzono przy gestosci pradowej 250 A/m?
i spadku napiecia na elektrolizerze 5 V. Elektroliza, zaréwno w prébie I jak i IT trwata
godzine.
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W prébie I na katodzie wydzielit si¢ kobalt wraz z miedzia w postaci stabo
przylegajacego osadu. W probie II platyna pokryla sig Zwartym, czamym osadem
kobaltu Wydajnosé pradowa elektrolizy w prébie II wynosita 90%.

POSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badai nad mozliwoscia hydrometalurgicznej

przerobki rudy kobaltowej z afrykaniskiego obszaru Copperbelt wykazano, ze:

- najlepszym czynnikiem fugujacym surowiec kobaltonosny jest 1.5M kwas
solny. Po 10 minutach tugowania prowadzonego w 90°C uzyskuje si¢ 90-cio
procentowe wylugowanie kobaltu, catkowite wylugowanie miedzi i okoto
33-cio procentowe wylugowanie zelaza. Przediuzenie czasu tugowania do 2
godzin nie zmienia stopnia wyhigowania kobaltu i niekorzystnie zwigksza (do
50%) wytlugowanie zelaza,

- w celu usuniecia Zelaza z roztwordw po tugowaniu nalezy je zobojetniaé do
pH okoto 4.7 stosujac roztwdr wodorotlenku sodu. Wodorotlenek sodu jest
znacznie lepszym czynnikiem zobojetniajacym niz wodna zawiesina tlenku
magnezu. Stosowanie tlenku magnezu powoduje bardzo znaczne straty
kobaltu, ktéry wspotstraca sie z wodorotlenkiem zelaza,

- zobojetnienie roztworéw po tugowaniu przy uzyciu wodorotlenku sodu
pozwala na catkowite usuniecie z nich zelaza i czesciowe wspotwytracenie
miedzi. Kobalt nie ulega wspoistraceniu i pozostaje w roztworze,

-z roztwor6w chlorkowych mozna odzyskaé¢ kobalt na drodze elektrolizy
z zastosowaniem elektrolizeréw przeponowych. Zastosowanie elektrolizerow
przeponowych zapobiega wydzielaniu gazowego chloru w procesie
anodowym elektrolizy. Dokiadne okreélenie parametrow elektrolizy
1 wydajnosci pradowej wymaga osobnych badan.
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The aim of the present work was to examine leaching of the cobalt ore from the Copperbelt
deposit in Africa. The investigations proved that the best leaching agent of cobalt was 1.5M
hydrochloric acid. The leaching performed during 10 minutes at 90°C removes about 90% of
cobalt and 100% of copper. After the leaching the solution was neutralized to pH=4.7 by
means of NaOH solution. Under such conditions iron and copper precipitated in a hydroxide
form. From the chloride solution one can get pure cobalt or cobalt — copper mixture using
diaphragm electrolysis. The current efficiency is about 89 —91%.
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JOZEF L. KOMRAUS , ZDZISLAW ADAMCZYK

PRZEMIANY MINERAELOW ZELAZA PODCZAS OBROBKI
TERMICZNEJ TRZECIORZEDOWEGO BAZALTU REJONU
JAWORA

Bazalt ze zloza ,Mecinka” z rejonu Gér Kaczawskich charakteryzuje sig strukturg porfirowa.
Tekstura bazaltu jest bezladna, lokalnie fluidalna, przejawiajaca sie réwnoleglym ulozeniem
sktadnikéw mineralnych ciasta skalnego. Prakrysztalami wystgpujacymi w tej skale jest oliwin.
Ciasto skalne zbudowane jest gidwnie z plagioklazéw, augitu i oliwinu. Ponadio w bazalcie
wystepuja magnetyt i sporadycznie ilmenit, biotyt oraz apatyt. Bazalt poddano obrébce termicznej
w zakresie temperatur od pokojowej do 1200°C. Probki po wygrzewaniu badano metodami:
spektroskopii mdssbauerowskiej i dyfraktometrii rentgenowskiej. Stwierdzono, ze w zakresie
temperatur od pokojowej do 500°C zmiany w skladzie mineraléw zawierajacych zelazo sa
minimalne. W temperaturach od 500 do 1100°C zachodza systematyczne zmiany polegajace na
wzroscie udziatu tlenkéw zelaza (magnetyt, hematyt) kosztem mineraléw krzemianowych (augit,
oliwin). W temperaturze powyzej 1100°C skata ulega stopieniu. W czasie studzenia do temperatury
pokojowej nastepowata krystalizacja skiadnikéw mineralnych. Skiad mineralny otrzymanego
produktu znacznie rézni si¢ od sktadu skaty wyjsciowej, mimo iz ubytek masy byt nieznaczny (1,6%
wag.) i zwiazany z utratg wilgoci w temperaturze ok. 100°C. Mozna zatem zalozy¢, ze skiad
chemiczny skaty byt staly w czasie procesu wygrzewania i ochtadzania. W prébce poddanej
wygrzewaniu w temperaturze 1200°C stwierdzono wystgpowanie piroksendw jednoskosnych
szeregu diopsyd - hedenbergit (ferrosality) oraz spinelu Fe — Ti. Dominujacym mineratem Zzelaza
w tym przypadku jest piroksen jednoskosny — ferrosalit.

Stowa kluczowe: bazalt, oliwin, piroksen, spektroskopia méssbauerowska

WPROWADZENIE

Bazalty trzeciorzedowe sa materialem stosowanym powszechnie w budownictwie
drogowym i kolejnictwie jak réwniez stanowia cenny surowiec przemysiowy.

* Instytut Fizyki, Uniwersytet Slaski, ul. Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice, E-mail:
komrf*us@us.edu.pl
Katedra Geologii Stosowanej, Politechnika Slaska, ul. Akademicka 2, 44-100 Gliwice, E-mail:
zadamczy@zeus.polsl.gliwice.pl
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Z bazaltu produkowane sa materialy termoizolacyjne oraz kwasoodpome. Na
przydatnosé skaly bazaltowej jako surowca dla przemystu, decydujacy wplyw ma
sktad minerainy, w tym zawartos¢ i sktad mineratéw zelaza. Wszystkie procesy
przemystowe, w ktérych stosowany jest surowiec bazaltowy, sa procesami
termicznymi. W wigkszodci tych proceséw konieczne jest stopienie bazaltu,
powodujgee szereg zmian w skladzie minerainym, strukturze, teksturze i wiasnosciach
fizycznych. Stad tez celem pracy byto okreslenie przemian zachodzacych w bazalcie
podczas jego obrdbki termicznej, ze szczegblnym uwzglednieniem mineratéw zelaza.

METODYKA I ZAKRES BADAN

Badania przeprowadzono na prébce bazaltu pobranego z kamieniotomu Mecinka
potozonego na zachdd od miasta Jawor, na Pogérzu Kaczawskim.

Probke surowego bazaltu scharakteryzowano pod wzgledem mineralogicznym
przy zastosowaniu mikroskopii optycznej w $wietle przechodzacym i odbitym oraz
wykonano analize skladu chemicznego metoda klasyczng. W celu okreslenia
temperatur, w ktdrych zachodza zmiany termiczne bazaltu, wykonano analize
termiczna w nastepujacych warunkach: TG-200, DTG-1/5, DTA-1/5, T-1000°C, czas
analizy-100min, nawazka-800mg. Dla okredlenia przemian mineratéw zelaza
zachodzacych podczas obrébki termicznej, probki wygrzewano w temperaturach od
400 do 1200°C $rednio co 100°C w powietrzu przez 8 godzin. Tak wygrzane probki
badano metoda spektroskopii mdssbauerowskiej i dyfraktometrii rentgenowskiej.
Wszystkie pomiary prowadzono w temperaturze pokojowej. Badania mdss-
bauerowskie wykonano technikg transmisyjna, stosujac jako Zrédto promieniowania
izotop *'Co:Cr, o poczatkowej aktywnosci 10 mCi. Kalibracje spektrometru
prowadzono przy pomocy nitroprusydku sodu i «-Fe. Analizg rentgenowska
wykonano na dyfraktometrze z lampa Cu dla linii K.

WYNIKI BADAN

Bazalt posiada barwe ciemnoszarg, strukture afanitowa, lokalnie porfirowa,
teksturg zbita i beztadna. W preparatach mikroskopowych obserwuje sig strukturg
porfirowa, teksture lokalnie fluidalna, charakteryzujaca si¢ zblizonym do
rownoleglego ulozeniem listewek plagioklazéw. Miejscami plagioklazy uktadaja sie
w charakterystyczny sposob, przypominajac strukture ofitows.

Oliwin stanowigcy prakryszialy osigga wielko$¢ 1 mm. Lokalnie spotykano
przeobrazone prakrysztaly oliwinu, a produktami tych przeobrazeri jest najczeéciej
iddingsyt, rzadziej za$ serpentyny. Ciasto skalne zbudowane jest z krysztaléw
o wielkosci ponizej 0.1 mm ktérymi sa listewki plagioklazéw, augit, rownomiemie



Przemiany mineraidw Zelaza podezas obrébki termicznej... 75

rozproszone ziarma magnetytu i ilmenitu. Sporadycznie w ciescie skalnym wystepuja
krotkie stupki oliwindw, blaszki biotytu, charakterystyczne tlo nefelinowe, bardzo
rzadko obserwowano precikowe krysztaly apatytu.

Skiad chemiczny badanego bazaltu przedstawiono w tabeli 1. Dominujaca role
w skladzie chemicznym odgrywa krzemionka (Si0,), stanowiaca ok. 45% wag.,
natomiast Al-Os, FeO i CaO wystepuja w porownywalnych zawartosciach kilkunastu
procent.

Tab. 1. Skiad chemiczny badanego bazaltu z Mecinki (w % wag.)

Tab. 1. Chemical composition of basalt from “Mgcinka” deposits (in % wt.)

Sktadnik Z badan Kapuscinski T. i Pozzi M. 1985
Si0, 44.64 46.10
TiO, 2.12 3.50
AlO; 13.53 13.86
Fe.04 4.98 3.18
FeO 10.11 7.78
MnO 0.30
CaO 11.24 11.93
MgO 7.55 9.40
Na,0 1.92 2.59
K0 0.80 1.09
P.Os¢ 0.16
H,O" 0.10 0.70
Straty pr. 2.33
Suma 99.78 100.06

Zawarto$¢ MgO wynosi 7.55% wag., natomiast suma pozostatych skiadnikéw
(TiO4, Na,0, K,;0, MnO, P,0s, H;O' i strat prazenia) okolo 7.50% wag. Poréwnujac
uzyskane wyniki do badan przedstawionych przez T. Kapuscinskiego i M. Pozziego
(1985) stwierdza sie, ze bazalt w ztozu wykazuje zmiennos¢ chemiczng. Dotyczy ona
gtéwnie Zelaza (Fe;O; i FeO), ktérego zawartos¢ jest wyzsza, natomiast SiO,, TiO,,
MgO, Na,0, K,0 i H,O" nizsza w poréwnaniu do wynikéw w/w autoréw.

Analiza termiczna bazaltu ujawnila slabo zaznaczajace si¢ efekty termiczne
(rys. 1). W temperaturze 90°C zaznacza sie¢ efekt endotermiczny zwiazany z utrata
wilgoci. W zakresie temperatur 100 + 510°C obserwuje sie rozlegly efekt
egzotermiczny, ktérego obecno$¢ mozna thumaczy¢é przemianami termicznymi
zwigzanymi z wystepowaniem w bazalcie niewielkich zawartosci produktéw
przeobrazen oliwinu (serpentynu i iddingsytu). Przejécie efektu endotermicznego
wegzotermiczny ma charakter ciagly. W zakresie temperatur 510 — 1000°C na
krzywej DTA nie obserwuje si¢ zadnych wyraznych efektéw termicznych. Catkowity
ubytek masy probki, wyznaczony z krzywej TG, wynosi 1.6% i zasadniczo zwigzany
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jest z opisanymi powyzej efektami. Masa probki stabilizuje si¢ w temperaturze ok.
580°C.

DTG ——_
DTA &
90°C
T
TG — 0
- o

Rys. 1. Krzywe termiczne bazaltu ze zloza ,Mecinka”
Rys. 1. Thermal curves of basalt from “Mecinka” deposit

Dla badanych probek wykonano analizg rentgenowska. Otrzymane dyfraktogramy
przedstawiono na rysunku 2. Na dyfraktogramie bazaltu wyjSciowego obserwuje si¢
obecno$¢ charakterystycznych linii augitu (3.25, 3.20, 3.01, 2.96, 2.91, 2.57, 2.50,
2.29, 2.16, 2.04, 1.8364, 1.7537A), plagioklazéw (4.07, 3.91, 3.77, 3.66, 3.21, 3.13,
2.54,2.26,2.14, 1.8890A) oraz magnetytu (2.96, 2.53, 2.104).
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Rys. 2. Dyfraktogramy bazaltu ze zloza ,Mgcinka”. Objasnienia: An
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Rys. 3. Widma mossbauerowskie bazaltu ze zloza ,Mecinka”. Objasnienia:
Au —augit, Fa - fajalit, Mt — magnetyt, He — hematyt, D — diopsyd, H —
hedenbergit, Sp - spinel
Rys. 2. X-ray diffraction pattern of basalt from ,,Mgcinka” deposits. Rys. 3. The Mdssbauer spectra of basalt from ,,Megcinka™ deposits. Symbols:

Symbols: An — plagiocla- se, Au — augite, Mt — magnetite, He — hematite, D Au —augite, Fa — fayalite, Mt — magnetite, He — hematite, D — diopside, H -
— diopside, H — hedenbergite hedenbergite, Sp — spinel
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Analiza rentgenowska probek bazaltéw wygrzewanych w poszczegdlnych
temperaturach wykazala obecnos$¢ wigkszoéci linii obserwowanych w prébee
wyjéciowej (augitu, plagioklazéw i magnetytu). Zauwaza si¢ jednak zréZnicowanie
ich intensywnosci. Na dyfraktogramie probki wygrzewanej w 900°C, obserwuje sie
nows linig plagioklazu - 3.47A, a zanik linii 2.26A i 1.8890A. W przypadku augitu
spada intensywno$¢ wigkszosci linii, co moze $wiadezyé o spadku zawartosci tego
mineratlu w prébce. Réwnoczesnie obserwuje si¢ nowa lini¢ magnetytu - 2.42A inowa
faze - hematyt (linie 3.68, 2.70, 2.52, 2.30, 2.08, 1.8406, 1.6941A). W temperaturze
1000°C w poréwna-niu do 900°C zachodza na dyfraktogramach na pozér niewielkie
zmiany, zanika bowiem linia 2.54A plagioklazu, oraz 2.16A augitu, pojawia sie
natomiast dodatkowy refleks hematytu 2.21A. Obserwuje si¢ jednak istotne zmiany
w intensywnosci wzglednej reflekséw poszczegélnych mineratéw. Przejawia sie to
spadkiem intensywno$ci linii augitu i plagioklazu, dzigki czemu wzgledna
intensywnos$¢ magnetytu i hematytu ro$nie. Mozna zatem przypuszczaé, Ze wzrasta
udzial tlenkéw zelaza lub cze$é glinokrzemiandw 1 krzemianéw traci postaé
krystaliczng, tworzac subkrystaliczne domeny dajace maio intensywne linie na
dyfraktogramach. Na dyfraktogramie 1100°C obserwuje si¢ spadek intensywnosci
wszystkich linii, co wskazuje na blisko$¢ temperatury topienia skaly. Dyfraktogram
probki z temperatury 1200°C jest jakosSciowo zupemie nowy, obserwuje si¢ bowiem
charakterystyczne refleksy diopsydu i hedenbergitu, czesciowo naktadajace sie na
siebie. Natomiast brak linii mineratéw, ktére wystepowaly wczesniej. Na uwage
zastuguje rowniez wzrost intensywnosci tla w kierunku nizszych wartosci kata 2@, co
wskazuje na obecnosé bezpostaciowego szkliwa lub subkrystalicznych domen.

Wykonano réwniez badania mdssbauerowskie dla bazaltu wyjsciowego i prébek
po obrébce termicznej. Uzyskane widma pomiarowe przedstawiono na rysunku 3.
Badania mdssbauerowskie potwierdzity wystepowanie w bazalcie wyjsciowym augitu
i magnetytu stwierdzonych analiza rentgenowska oraz dodatkowo fajalitu, co jest
typowe dla bazaltéw tego regionu (Komraus i inn. 1996, Bakun-Czubarow i in. 1993).
W widmach m&ssbauerowskich augit i magnetyt posiadaja dwie sktadowe pochodzace
od Fe®* i Fe™*. Widma mdssbauerowskie prébek wygrzewanych do temperatury 500°C
sa jakosciowo podobne. Wystepuja w nich identyczne sktadowe, ktérych udzialy
nieco si¢ réznia. Zauwaza si¢ spadek zawartoici fajalitu a wzrost magnetytu.
W temperaturze 600°C pojawia sig charakterystyczny dla hematytu sekstet. Zawartosé
hematytu wynoszaca ok. 20% w temperaturach 600 + 700°C wzrasta, osiagajac
maksimum w temperaturze 1000°C, gdzie udziat pola linii hematytu w polu catego
widma stanowi ok. 36%. Nastepnie zawarto$é hematytu maleje (rys.4). Powstanie
hematytu w temperaturze 600°C jest zwiazane z utlenieniem czesci zelaza
w magnetycie oraz fajalicie i augicie. W temperaturach 600 + 1000°C widoczny jest
bowiem spadek zawartodci tych mineratéw. Jednoczeénie w temperaturze 700°C
i wyzszych zauwaza si¢ poczatkowo nieznaczny a powyzej 1000°C gwaltowny wzrost
zawartosci magnetytu. Widmo prébki poddanej wygrzewaniu w 1200°C jest
Jjakosciowo odmienne od widm surowego bazaltu i prébek po obrébee termicznej do
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1100°C. W widmie tym wystepuja charakterystyczne dublety kwadrupolowe
pochodzace od piroksenéw jedno-skosnych szeregu diopsyd - hedenbergit (ferrosality)
oraz charakterystyczny dla spinelu Fe — Ti sekstet (Hafner, Huckenholz 1971; Stevens
i in. 1983). JednakZe linie spinelu sa malo wyrazne i dokladniejsza analiza typu
spinelu nie jest mozliwa. Dominujacym mineratem zelaza w opisywanej prébce jest
piroksen jednoskosny - ferrosalit. Odmienny charakter widma a tym samym skladu
mineralnego probki wygrzanej w temperaturze 1200°C wynika przede wszystkim
z faktu, iz pomigdzy temperaturg 1100 a 1200°C nastapilo przetopienie bazaltu
i krystalizacja nowych faz.
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temperatury wygrzewania bazaltu ze zloza (magnetytu i hematytu) oraz pozostatych
~Mecinka” Oznaczenia: Fa — fajalit, He — hematyt, mineraldw zelaza od temperatury wygrzewania
Mt — magnetyvt, Au — Augit bazaltu ze ztoza ,,Mecinka". Oznaczenia: Fa —
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temperature of heating of basalt rock from Rys. 5. Dependence of total iron oxides (magnetite
.Mecinka” deposits. Symbols: Fa - fayalite, He — and hematite) and other iron minerals content on
hematite, Mt — magnetite, Au — augite temperature of heating of basalt rock from

-Mecinka” deposits. Symbols: Fa — fayalite, Au ~
augite, He — hematite, Mt ~ magnetite

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan prébek bazaltu ze zloza Mecinka
stwierdzono, ze podczas obrobki termicznej do 500°C zmiany w skiadzie mineratow
zawierajacych zelazo sg minimalne. Natomiast w temperaturach od 500 do 1100°C
zachodza systematyczne zmiany polegajace na wzroscie udziatu tlenkéw zelaza
(magnetyt, hematyt) kosztem mineraléw krzemianowych (augit, oliwin) (rys. 5).
Powyzej temperatury 1000°C magnetyt powstaje roéwniez kosztem hematytu.
W temperaturze powyzej 1100°C skala ulega stopieniu. W czasie studzenia do
temperatury pokojowe] nastgpowala krystalizacja sktadnikéw mineralnych. Skiad
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mineralny otrzymanego produktu znacznie rézni sig od sk}ac!u sk.a{y wyjsciowej,
mimo iz ubytek masy by? nieznaczny (1%) i zwiazany z utrata wilgoci w temperaturze
ok. 100°C. Mozna zatem zatozy¢, ze skiad chemiczny skaty byt staly w czasie procesu
wygrzewania a oObserwowane przemiany polegaly gléwnie na przebudowie
istniejacych mineratow. -

W prébce poddanej wygrzewaniu W temperaturze I200°C' stmerdz?m
wystepowanie piroksenéw jednoskosnych szeregu diopsyd - hedenberglt_ (ferr?sahty)
oraz spinelu Fe — Ti. Dominujacym mineratem zelaza w tym przypadku jest piroksen
jednoskosny — ferrosalit.
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The basalt from “Mgcinka” deposits in the Kaczawa Mts displays porphiric texture. It's
structure is chaotic and locally fluid: showing parallel set up of mineral components of the rock
mass. Fanerocrystals in the rock are built by olivine. The tiny rock mass is mainly composed
by plagioclases, augite and olivine. Apart from these, the basalt contains also magnetite and
sporadically, ilmenite, biotite and apatite. The basalt was treated thermally in the temperature
range from room temperature to 1200°C. After the heat treatment the basalt samples were
analysed by mdssbauer spectroscopy and X-ray diffraction methods in room temperature.It has
been ascertained that in the temperature range below 500°C changes in composition of iron
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minerals are insignificant. In the range between 500 and 1100°C there has occured systematic
transformation of iron minerals with increase in iron oxides (megnetite, hematite) and decrease
in amount of iron silicates (augite, olivine). Above 1100°C the rock undergoes melting. During
the process of cooling to room temperature melt crystallisation occured. Mineral composition
of the newly formed product considerably differs from the composition of primary rock in spite
of insignificant loss of weight (1,6% wt.) wich was mostly caused by loss of moisture at
100°C. Hence, it can be presumed that chemical composition of the rock was the same during
heating and cooling phases. The sample of the rock which crystallised after melting at 1200°C
contained monoclinic pyroxenes of diopside - hedenbergite series (ferrosalite) as well as Fe -
Ti spinel. Predominating iron mineral in this sample is monoclinic pyroxene - ferrosalite.
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ANDRZEJ KRYSZTAFK.IEW’ICZ., IWONA MICHALSKA”,
TEOFIL JESIONOWSKI', MARIUSZ BOGACKI'

WYSOKO ZDYSPERGOWANE SYNTETYCZNE KRZEMIANY
CYNKU - PRZYSZ1.OSCIOWE PIGMENTY EKOLOGICZNYCH
FARB KRZEMIANOWYCH

Podano optymalne parametry procesu stracania krzemianu cynku o duzym stopniu dyspersji
zroztworu metakrzemianu sodw, z uzyciem soli cynkowych. Wykonano podstawowa analize
fizykochemiczng uzyskanych krzemianéw, dokonano optymalizacji procesu stracania oraz
przeprowadzono testy na ustalenie przedziatu wielkosci czastek oraz morfologii powierzchni czastek
krzemianéw. Zaproponowano zastosowanie ich jako biatych pigmentéw do produkcji farb oraz jako
zamiennik krzemionki i aktywatoréw ZnO w mieszankach gumowych.

Stowa kiuczowe: krzemian cynku, pigmenty, farby krzemianowe, dyspersja

WPROWADZENIE

Pigmentami nazywa si¢ rozdrobnione barwigce substancje nieorganiczne
i organiczne nierozpuszczalne w wodzie, olejach, Zzywicach i rozpuszczalnikach
organicznych. Pigmenty stanowia, obok spoiwa, podstawowy skladnik materiatlow
powlokowych (farb, emalii, szpachléwek itp.). Pelnig one w powloce kilka bardzo
istotnych zadan. Nadaja jej barwe, whasciwoscei krycia, podwyzszaja odpornos¢ na
promieniowanie ultrafioletowe i zawilgocenie oraz wiasciwosci ochronne. Spoiwo
skleja i nadaje farbie odpowiednia trwatos¢ i adhezje do podloza, rozpuszczalniki
i rozcienczalniki nadaja jej odpowiednia ptynnosé.

Wsréd farb mineralnych najwigksza trwaloScia charakteryzuja si¢ farby,
w ktorych spoiwem jest potasowe szklo wodne — roztwér wodny krzemianu potasu.
Naniesiony cienka warstwg roztwér krzemianu potasu reaguje z dwutlenkiem wegla
z powietrza:

K50 ' n Si0, -x H,0 + CO; = n Si0, + K,CO5 +x H,O

* Politechnika Poznaniska, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, pl. M. Curie-Sktodowskiej
2, 60-965 Poznati, e-mail: Iwona Michalska@fct.put.poznan.pl
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Krzemionka tworzy sie¢ przestrzenna, bedaca jednoczesnie spoiwem farby. Szklo
wodne, tworzac struktury wiazace O znacznej porowatosci, zape}vniajatc‘ dobra
przepuszczalnosé pary wodnej przez powloke, gwarantuje z'adawala_]acce ‘.*rquanie
pigmentéw z podiozem. Jest to typowy sposdb otrzymywania farb krzemianowych
dwuskiadnikowych.

Pigmenty stanowig duza i réznorodng grupg materiatow. Ze wzgledu na charakter
substancji mozna wyodrebnié pigmenty stanowiace:

- substancje jednorodne, skiadajace si¢ z tego samego rodzaju czastek

barwiacych;

- mieszaniny, otrzymywane chemicznie przez osadzanie substancji barwigcej na
odpowiednim wypeliaczu lub otrzymane mechanicznie przez zmieszanie
intensywnie barwiacego pigmentu z wypeniaczem (Wolski Z. 1972,
Karaszkiewicz P. 1998, Erfurth 1998).

Biale pigmenty sa nie tylko uzywane do uzyskiwania czystego bialego pokrycia,
ale takze uzywane do redukcji wielu koloréw lub dawania mocy w systemach
pokrywajacych. W zaleznosci od stosunku bialego do kolorowego pigmentu mozna
uzyskiwaé rézne odcienie pigmentéw. Bialy pigment powinien posiada¢ najwyzsza
mozliwa moc rozpraszania i niska absorpcje $wiatla w zakresie widzialnym. Moc
rozpraszania jest nie tylko zalezna od wspblczynnika zatamania, ale réwniez od
wielkosci czastek pigmentu.

Rozkiad wielkoéci czastek (ziaren) oraz stopien dyspersji pigmentu ma silny
wplyw na wiasnosci potysku powloki, jako ze sa one zwiazane z chropowatoscia
warstwy malowanej. Im lepszy stopien dyspersji i mniejsze czastki tym pigment
wykazuje lepsze wilasnosci powloki malowanej (Bayer - artykut sponsorowany 1997).

Istotnym zagadnieniem w produkcji wyrobdw gumowych jest wytworzenie
wieloskfadnikowego ukladu mieszanki gumowej, ktérego zniszczenie wymagatoby
duzego nakiadu pracy. Wiasciwosci takiej mieszanki zaleza m.in. od natury kauczuku,
warunkéw sporzadzania mieszanki oraz rodzaju wprowadzanych skiadnikow —
gléwnie napetniaczy i aktywatordw.

Do niedawna wylacznie stosowanym napelniaczem mieszanek gumowych byla
sadza. Jej wzmacniajace dziatanie zalezy nie tylko od jej wiasciwoscei, ale réwniez od
budowy osrodka elastomerowego. Sadze zabarwiaja wyroby gumowe na czarno,
a ponadto do ich produkcji zuzywa si¢ wiele cennych surowcéw petrochemicznych.
Ztych wzgledéw coraz wigksze znaczenie w produkcji gumy maja ostatnio
krzemionki i krzemiany ofrzymane syntetycznie i pochodzenia naturalnego.
(Zaborski M., 1993, Domka L., 1997). Wéréd napetniaczy krzemianowych duze
zastosowanie moze miec¢ syntetyczny krzemian cynku. W mieszance gumowej dziata
on jako aktywny napelniacz i $rodek sieciujacy. Stosujac ten napeiniacz, mozna
wyeliminowa¢ ze sktadu mieszanek gumowych biel cynkowa, oraz czesciowo, a nawet
catkowicie sadzg (Krysztafkiewicz A., 1986).
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CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Substratami do otrzymania krzemianu cynku ( x ZnO - y SiO, - z H,0) byly:

siarczan cynku oraz roztwory metakrzemianu sodu. Roztwér metakrzemianu sodu
charakteryzowat si¢ nastepujacymi parametrami:

% Si0; - 27,18; % Na,O — 8,5; gestosé — 1,39 g/om’; modut —3,3.

Metodyka badan

Pierwszy etap pracy obejmowal opracowanie metodyki otrzymywania
krzemianéw w procesie stracania, a wigc ustalenie jego optymalnych parametrow:

- kierunek stracania: do roztworu soli dodaje sie roztwdr metakrzemianu sodu

- temperatura prowadzenia procesu stracania

- uZyto roztworu metakrzemianu sodu o module 3,3

- stezenie SiO, w ukladzie

- szybkos¢ dozowania

- zawartos¢ czynnika koagulujacego.

Na otrzymanie wysoko zdyspergowanych krzemianéw cynku wptyw ma bardzo
wiele parametrow, aby uzyskac jak najlepsze pigmenty przeprowadzono eksperyment
majacy na celu optymalizacjg procesu stracania. Zastosowano metode gradientowa lub
inaczej zwana planem Boxa-Wilsona.

Nastepnie zbadano podstawowe wiasnosci fizykochemiczne straconych
krzemianow, takie jak: gestosé nasypowa i usadowa, chlonnosé wody, ftalanu dibutylu
i oleju parafinowego. Przeprowadzono réwniez badania krzemianéw technikg
mikroskopii przeswietleniowej. Badania zostaly przeprowadzone na mikroskopie
elektronowym typu JEM 1200 EX2 produkcji japonskiej. Mialy one na celu
uzyskanie informacji o dyspersji, morfologii ziaren, budowie poszczegoélnych czastek
i charakterze aglomeracji krzemianéw.

Potencjat elektrokinetyczny oraz przedzial wielkosci czastek wyznaczono na
aparacie Zeta Plus firmy Brookhaven Instruments Co. (USA).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wstepne badania nad reakcja stracania wysoko zdyspergowanych krzemiandw
cynku pozwolily ustali¢ warunki tego procesu. Istotna role odgrywa temperatura
prowadzenia procesu, szybko$§¢ dozowania czynnika stracajacego oraz sigzenie
roztworu soli cynku. W pierwszej fazie badafi zastosowano plan optymalizacji
eksperymentalnej Boxa-Wilsona.
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Eksperymenty wykonane zgodnie z tym planem pozwolily na okreslenie
kierunkdéw zmian warunkéw prowadzenia procesu stracania (temperatura, szybkosé
dozowania czynnika stracajacego, czyli przeptyw, stezenie roztworu soli cynku),
w efekcie wyznaczono obszar zmian dla tych czynnikow, dla ktérych istotne
parametry fizykochemiczne okreslaja wartosci: gestosci nasypowej, chtonnosei wody,
chlonnoéci oleju parafinowego. W drugim etapie badan przeprowadzono eksperyment
weryfikujacy uzyskane poprzednio wyniki. Na etapie tym wykorzystano plan
kompozycyjny z punktami gwiezdnymi nastepujacych zaleznosci matematycznych
wiazacych parametry fizykochemiczne z warunkami procesu stracania.

Dy = 89,338 — 7,484 - 1 + 4,766 - p - 32,374 - ¢ + 10,943 - (£)* + 7,555 - (p)° + 12,622 - (c)’
Hy = 321,89 + 14,061 - t - 6,74 - p + 48,341 - ¢ - 17,776 - (t)*- 17,776 - (p)*- 17,776 - (c)*

Ho = 693,944 + 26,46 - t - 20,889 - p + 108,33 - ¢ - 44,7616 - (£t)? - 49,034 - (p)*- 53,452 - (c)’

gdzie: Dy — gesto$é nasypowa, Hy — chionno$¢ wody, Ho — chionnoéé oleju
parafinowego, t, p, ¢ - sa standaryzowanymi wartosciami: temperatury, przeptywu,
i stezenia.
Proponowane modele matematyczne wykorzystuja standaryzowane wartosci
temperatury, przeplywu i stgzenia wyrazone ogélnym wzorem:
X=Xy

Xsiand. =~ zx“

gdzie: X - rzeczywista warto$¢ temp., przeptywu lub stgzenia (czynnik)
Xy - Srodek przedziatu zmian danego czynnika AX- przedziatu zmian.

Taka koncepcja podyktowana zostata tym, Ze wartosci bezwzgledne
poszczegblnych czynnikéw réznia sig dos¢ znacznie. Zastosowanie tych wartosci nie
pozwolilyby na przeprowadzenie optymalizacji procesu stracania.

Pigment powinien charakteryzowaé si¢ niska wartoscia gestosci nasypowej,
rownie niska wartoscia chionnosci wody, natomiast wysoka wartoécia chlonnosci
oleju parafinowego.

Powyzsze rysunki ilustruja przebieg wartosci dla poszczegoélnych parametréw
fizykochemicznych i tym samym wyznaczaja optymalne parametry procesu stracania.
Na rysunku 1 pokazano przekrdj dla gestosci nasypowej, gdzie temperatura zmienia
si¢ w przedziale 35-65°C, przeplyw czynnika stracajacego w przedziale 4,2-
7,6cm’/min i statym stezeniu 5%. Rysunek 2 ilustruje przekréj dla chtonnoéci wody,
gdzie temperatura zmienia si¢ w przedziale 35-65°C, przeptyw czynnika stracajacego
w przedziale 4,2-7,6cm’/min., a stezenie soli cynku wynosi 5%. Rysunek 3
przedstawia przekréj dla chlonnosci oleju parafinowego, gdzie temperatura jest stata
iwynosi 55°C natomiast przeptyw czynnika stracajacego jest w przedziale 4,2-
7,6cm’/min., stezenie soli cynku w przedziale 2,5-5,6%. Ustalono, ze najlepsze
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parametry uzyskano w nastepujacych warunkach: temperatura procesu stracania
600°C, szybkos¢ dozowania czynnika stracajacego (przeplyw) 5,6cm’/min, stezenie

soli cynku 5%.
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Rys. 1. Przekrdj dla gestosci nasypowej
Fig. 1. Profile of bulk density
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Rys. 2. Przekroj dla chionno$ci wody
Fig. 2. Profile of water absorbing capacity

Rys. 3. Przekrdj dla chionnosci oleju
Fig. 3. Profile of oil absorbing capacity

Do badan mikroskopowych, wyznaczania wartosci potencjatu zeta oraz przedziatu
wielkodci czastek wytypowano, na podstawie optymalizacji procesu metoda
gradientowg, pig¢ préobek straconych krzemianéw cynku. W tabeli 1 podano



88 ANDRZEJ KRYSZTAFKIEWICZ, IWONA MICHALSK A, TEOFIL JESTONOWSKI, MARIUSZ BOGACKI

charakterystyke fizykochemiczna wybranych krzemianéw uzyskanych w wybranych
warunkach prowadzenia procesu stracania.

Tab. [. Wlasciwosci fizykochemiczne straconych krzemianéw cynku

Tab. 1. Physicochemical properties of zinc - silicates

Warnle pr'o i Parametry fizykochemiczne krzemianéw cynku

g stracania
2 Srednia wielko$é _
= - Dy . H Ak Potencjal
& pEnnl Tty SkR Y i Q ek elektrokinetyczny

[°C] | fmbUmin] | [%] |[grdm’] | [g/100g] | [g/100g] | (aglomeratéw) [mV]

[nm]

A | 60 5.6 5 78.7 400 700 857.9 -46,26
B 40 3.8 5 74,7 350 700 790,2 -42.51
C 80 10 7,5 1i6 275 550 697,0 -43.46
D 20 10 7,5 130 200 500 761,9 -51.34
E 50 4,7 4 95 350 650 744.8 -47.41

Jak wynika z tabeli 1 probki A i B odznaczaja si¢ najnizszymi wartosciami
gestodci nasypowej (Dy) oraz najwyzszymi wartosciami chlonnodei  oleju
parafinowego (Ho).

Otrzymane wartosci potencjalu zeta (pod wzgledem wartoéci bezwzglednych) sa
warto$ciami Srednimi i dlatego krzemiany cynku odznaczajg si¢ $rednig trwaltoscia
dyspersji. Jest to korzystna sytuacja, poniewaz takg dyspersje woda-staly krzemian
cynku daje si¢ stosunkowo latwo rozdzieli¢ podczas filtrowania. Przecigtnie potencjat
zeta znajduje si¢ w zakresie od (-43) do (-51) mV.

Na rysunkach 4-8 przedstawiono wykresy obrazujace przedzial wielkoséci czastek
straconych krzemianow cynku.

Na wykresach przedstawiajacych rozklad wielkosci agregatéw i aglomeratéw
czastek straconych krzemianéw cynku osie zostaly opisane w jezyku angielskim ze
wzgledu na bezposredni import danych z urzadzenia pomiarowego.

Odpowiednio intensity G(d) oznacza intensywno$¢ dla odpowiedniego zakresu
przedziatu wielkosci czastek, diameter d(nm) - §rednica czastek. Wielkosé C(d) jest
dystrybuantg rozkiadu gestosci czastek, agregatéw lub aglomeratow.

W przypadku probek A i B na krzywych rozkladu wielkosci czastek obserwuje sie
bardzo duza jednorodnos¢ uzyskanych aglomeratéw czastek. Prébki te charakteryzuja
sig najnizszymi wartociami gestosci nasypowej oraz najwyzszymi wartoéciami
chlonnodei oleju parafinowego. Dla prébki B obserwuje sie obecnoéé pierwotnych
aglomeratéw czastek w dwoch zakresach. Intensywny w granicach 550-725nm oraz
znacznie mniej intensywny w zakresie 2350-2990nm. W przypadku probki A
wystepuje jeden intensywny zakres wielkodci czastek (670-980nm) stanowiacy
aglomeraty pierwotne. Wystepuje réwniez bardzo malo intensywny  zakres
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aglomeratéw (8300-10000nm) stanowiacy aglomeraty wtdrne, czyli agregaty czastek.
Pozostate trzy probki odznaczaja si¢ juz mniejsza jednorodnoscia w zakresie
wystgpowania aglomeratow pierwotnych. Obserwuje sie wyrazne dwa zakresy
intensywnosSci rozkladu czastek stanowiacych aglomeraty (np. probka C posiada dwa
intensywne pasma aglomeratéw pierwotnych w zakresach: intensywniejsze 515-
600nm, drugie slabsze w zakresie 1150-1350nm). Dla tych prébek zaobserwowano
znacznie wyzsze wartosci gestosci nasypowych i obnizenie wartosei chionnosei oleju
parafinowego.

Przeprowadzone badania mikroskopowe daja potwierdzenie interpretacji badan
rozktadu wielkosci czastek, a réwniez w pehi koreluja z przedstawionymi
wiaéciwosciami fizykochemicznymi.

WNIOSKI

Otrzymano wysoko zdyspergowane Krzemiany cynku o zalozonych parametrach
fizykochemicznych tj. niskiej gestosci nasypowej 74g/dm’ oraz wysokiej wartosci
chtonnosci oleju parafinowego 700g/100g. W skali laboratoryjnej krzemiany cynku
o najkorzystniejszych parametrach uzyskano w nastgpujacych warunkach: temperatura
stracania 60°C, szybkosé¢ dozowania czynnika stracajacego (przeptywu) 5,6cm’/min,
stezenie roztworu soli cynku 5%.
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Rys. 4. Przedziat wielkosci czastek - prébka A

Fig. 4. Particle size distribution - sample A
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Rys. 5. Przedziat wielkosci czastek - prébka B
Fig. 5. Particle size distribution - sample B
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Rys. 6. Przedziat wielkosci czastek - probka C
Fig. 6. Particle size distribution - sample C
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Rys. 7. Przedziat wielkosci czastek - probka D
Fig. 7. Particle size distribution - sample D
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Badania wykonano czgéciowo w ramach badan statutowych DS. 32/268/99
Teofil Jesionowski jest laureatem Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej 1999.
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ADAM LATALA’, TERESA KRZYSKO-LUPICKA', TERESA FARBISZEWSKA"

METODA OGRANICZANIA MIKROLOGICZNEJ KOROZJI
KSIEGOZBIOROW

Celem przeprowadzonych badaf byla ocena zanieczyszczen mikologicznych ksiazek, a takze
opracowani¢ taniej i skutecznej metody ograniczenia biologicznej korozji ksiegozbiordw
znajdujacych si¢ w Bibliotece Gtéwnej Uniwersytetu Opolskiego, ktéra ulegla zalanin w czasie
powodzi w 1997 roku. W zalanych ksiggozbiorach stwierdzano postepujaca bickorozje wywolang
giownie grzybami z rodzajéw: Aspergillus, Trichotecium, Mucor, Cladosporium, Rhizopus
i Penicillium. Do odkazania ksiazek wykorzystano grzybobéjcze dzialanie dwutlenku siarki. Jak
wymka z badan, juz dwugodzinne dziatanie SO, powodowalo 98% redukcje ogblnej liczby grzybéw
na lcm® wewnetrznych stron ksiazek, a po 24 godzinach oddziatywania SO, nastapilo catkowite ich
zniszczenie. Po rocznym przechowywaniu odgrzybionych ksiazek nie stwierdzono wtérnego
pojawienia sig biokorozji.

Stowa kluczowe: dezynfekeja, biokorozja, ksiggozbidr, mikologia

WPROWADZENIE

Lipcowa pow6dz 1997 roku spowodowala znaczne straty w Bibliotece Glownej
Uniwersytetu Opolskiego. Caltkowitemu zalaniu ulegly magazyny biblioteczne wraz
z ksiggozbiorami znajdujacymi si¢ na dwdch najnizszych kondygnacjach. Wysoki
poziom wody w tych pomieszczeniach utrzymywat sie przez dwa tygodnie.

Wiosna 1998 roku stwierdzono szybko postepujaca biokorozje wysuszonych po
zalaniu ksiggozbioréw w wyniku intensywnego namnazania grzybéw. W zwiazku
z wysokim kosztem odgrzybiania w komorach liofilizacyjnych, opracowano znacznie
tansza i skuteczng metode odkazania ksiggozbioréw, przy uzyciu SO, uzyskanego ze
spalenia siarki krystaliczne;.

Wstepnie przeprowadzano oceng mikologiczna wybranych egzemplarzy
z ksiggozbior6w, a nastgpnie zastosowano opracowany proces odkazania. Po jego
zakonczeniu skuteczno$é dezynfekeji oceniono mikrobiologicznie.

" Uniwersytet Opolski, Instytut Biologii i Ochrony Srodowiska, 45-036 Opole
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MATERIALY I METODYKA BADAN

Materialy

Badaniom mikologicznym poddano 50 ksiazek wybranych z 1090 egzemplarzy
zalanych a nastgpnie wstgpnie wysuszonych i przechowywanych w niezagrzybionym,
suchym pomieszczeniu.

Metody

Analize mikologiczng ksiazek wykonano metoda wymazoéw z okladek
i wewnetrznych stron ksiazek. Z kazdej ksiazki wykonano 2 wymazy z okladek i 3
wymazy z wewnetrznych stron (Pismo Min. Rol. i Gosp. Zywn., 1981). Nastepnie
przeprowadzono analizg ilociowa podajac usredniong ogdlng liczbg grzybéw (OLG)
w przeliczeniu na 1 cm’ okladek i wewnetrznych stron ksiazek oraz analize
jako$ciowa polegajaca na okreSleniu rodzaju wystepujacych grzybéw (Fassatiova
1983; Hoog and Guarro 1995).

Badania przeprowadzono w dwdch etapach. Pierwszy etap obejmowatl
dezynfekcje 10 roziozonych ksigzek przeprowadzona w warunkach laboratoryjnych
w szczelnym naczyniu szklanym pojemnosci 0,2m’ przy uzyciu SO, (Kréwczyiski
1968) w stezeniu 10g/m® w czasie 2, 7 i 24 godzin. Dwautlenek siarki otrzymywano
kazdorazowo spalajac siarke krystaliczna (1,0 g $/0,2 m®). Do badai wybrano ksiazki
0 najwyzszym stopniu zagrzybienia.

Drugi etap badafi wykonano w wigkszej skali - dezynfekujac 1000 roztozonych
ksigzek i przeprowadzono go w jednym z niezalanych pomieszczen biblioteki
o kubaturze 60m”. Stezenie SO, w pomieszczeniu wynosito 10g/m3,a dwutlenek siarki
otrzymano spalajac 300g siarki krystalicznej. Ocen¢ mikologiczng 40 losowo
wybranych ksigzek przeprowadzono przed rozpoczgciem dezynfekeji (kontrola) i po
48 godzinach. Po zakoficzeniu procesu badane ksiazki ztozono w suchym niezalanym
pomieszezeniu i po 10 miesigcach poddano powtdrnej ocenie.

W obydwu wariantach dezynfekcji po jej zakoficzeniu sprawdzano odczyn kartek
badanych ksiazek.

WYNIKII DYSKUSJA

Wyniki ilosciowej analizy grzybéw wystepujacy zaréwno na okiadkach jak
i wewnetrznych stronach badanych ksiazek poddanych odkazaniu w warunkach
laboratoryjnych przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Ogolna liczba grzybow na powierzchni 1cm?® ksiazek przed i po dezynfekeji w warunkach
laboratoryjnych

Fig. 1. The total number of fungi per Icm® of book surface before and after disinfection in laboratory
conditions

Uzyskane wyniki wskazuja na wyrazny efekt hamowania biokorozji ksiazek juz
po 2 godzinach dezynfekeji przeprowadzonej SO,. Natomiast 24 godzinne odkazame
doprowadzito do 99,9% redukcji zagrzybienia.

Analize jakosciowa badanych ksiazek przed i po dezynfekcji prezentuje tabela 1.

Z badanych ksiazek przed dezynfekcjq izolowano grzyby stanowiace potencjalne
zagrozenie dla uzytkownikéw ksigzek, nalezace do pogromady Zygomycotina
i Deuteromycotina (tab. 1.). W grupie tej wystepowaly chorobotwoércze, silnie pylace
szezepy z rodzaju Aspergillus mogace wywolywaé m. in. aspergilloze (grzybice
kropidlakowa) dotyczaca zaréwno ukiadu oddechowego jak i skory. Natomiast grzyby
z rodzajow Mucor 1 Rhizopus moga wywolywaé grzybice uktadowe (mukormykozy)
lub zakazaé skére i tkanki podskdrne. Do zakazenia pozostalymi wyizolowanymi
grzybami moze doj$¢ giownie w wyniku uszkodzen skéry (Zaremba 1997; Hoog and
Guarro 1995).

Po 2 i 7 godzinnej dezynfekcji izolowano tylko pojedycze kolonie grzybéw
zrodzaju Penicillium ktore w takiej iloSci nie powinne stanowié istotnego zagrozenia
dla zdrowia. Analiza rys. 1 i tab. 1 dowodzi, ze 2 godzinny okres dezynfekcji
praktycznie hamuje biokorozje mikologiczna ksigzek.

Bez wzgledu na czas dezynfekeji odczyn kartek ksiazek utrzymywal si¢ na
poziomie pH 6,7-7,1.

Wyniki ilo$ciowej analizy grzybéw wystepujacych przed i po dezynfekeji na 40
losowo wybranych ksiazkach przedstawiono na rys. 2.
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Tab. 1. Rodzaje grzybow izolowanych z ksiaZek przed i po dezynfekeji SO, w warunkach
laboratoryjnych
Tab. 1. Fungi isolated from books before and after disinfection under laboratory conditions
Sktad jako§ciowy grzybow
Przed dezvnfekcia po 2h dezynfekcji po 7h dezynfekeii po 24h dezynfekei
strony
Okladka we.wngt?’zn oktadka i okladka STy oktadka oo |
. wewngtrzne wewnetrzne wewnegtrzne
Penicillium | Aspergillus | Penicilium | Penicillium | Penicillium | Penicillium Penicillium
Sp. niger sp. sp. sp. sp. Sp.
Aspergillus | Aspergillus
sp. sp.
Penicillium | Peniciliium
notatum sp.
Penicillium | Cladospori
sp. 1 um $p.
Penicillium | Trichoteciu
sp.2 m sp.
Penicillium | Gliocladiu
sp.3 m sp.
Gliocla- Acremoniu
dium sp. m Sp.
Tricho-
tecium sp.
Chryzo-
sporium sp,
Mucor sp.
Rhizopus
Sp.
Scopula-
riopsis sp.
Aeurobasid
ium sp.

Wskazujg one na catkowite zahamowanie rozwoju grzybéw po 48h dezynfekcji.
Przechowywanie ksiazek w suchym i przewiewnym pomieszczeniu bibliotecznym
przez 10 miesiecy tylko nieznacznie pogorszylo czystosé mikologiczna ksiazek;
stwierdzono tam jedynie obecnosé
jakosciows zdiagnozowanych grzybéw przed i po odkazaniu przedstawiono w tab. 2.

pojedynczych kolonii grzybéw. Analizg
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Rys. 2. Ogolna liczba grzybéw na powierzchni 1em?® ksiazek przed i po dezynfekcji w pomieszezeniach
bibliotecznych

Fig. 2. The total number of fungi per 1cm” of book surface before and after disinfection in the library

Tab. 2. Rodzaj grzybow izolowanych z ksiazek przed i po dezynfekeji w pomieszezeniach bibliotecznych

Tab. 2. The genera of fungi isolated from books before and after disinfection in the library

Skiad jako$ciowy grzybow
Przed dezynfekeia po 48 h dezynfekeji po 10 miesiacach dezynfekcji
Oldadka strony wewngtrzne | okladka Shrony okladka strany
wewnetrzne wewnetrzne
Aspergillus niger | Aspergillus niger Penicillium sp. | Penicillium sp.
Aspergillus sp. Penicillium
notatum
Penicillium sp. Penicillium sp.
Chrysosporium
Sp.

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze odkazanie dwutlenkiem siarki
zanieczyszczonych mikologicznie ksigzek doprowadzilo po 24-48 godzinach do
prawie 100 % redukcji grzybéw. Po okofo 10 miesigcach przetrzymywania tak
zdezynfekowanych ksiazek stwierdzono jedynie obecnos¢ na nich pojedynczych
kolonii grzybéw strzepkowych z rodzaju Penicillium, co mogto by¢ wynikiem ich
wtdrnego zanieczyszczenia grzybami.

Prowadzony proces odkazania nie wplynal negatywnie na jakos¢ ksiazek - nie
stwierdzono bowiem jakichkolwiek oznak ich zniszczenia. Mozna zatem przyjac, ze
dwutlenek siarki w opisanym stezeniu jest dobrym $rodkiem do przeprowadzania
odkazania zagrzybionych ksiazek, Z uwagi jednak na fakt, ze SO, nalezy do substancji
toksycznych dla czlowieka (Vad. Lek. Ogdl., 1990), dlatego w czasie prowadzenia
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dezyfecji w pomieszczeniu nalezy zachowaé szczegblna osil:roznoéff, a przed wejécie{n
do pomieszczenia doktadnie je przewietrzy¢. Nalezy réwniez ZwrociC uwage aby nie
znajdowaly sig tam przedmioty mogace ulegaé korozji elektrochemicznej.
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Latala A., Krzy$ko-Lupicka T., Farbiszewska T., The metod of reducing
mycological corrosion in book collections, Physicochemical Problems of Mineral
Processing, 33 (1999), 93-98, (Polish text)

The aim of the study was to assess mycological corrosion of book as well as to work out
a cheap and efficient method of the biological corrosion of the books gathered in the Main
Library of the Opole University. The library was flooded during the flood in 1997. Advanced
corrosion was asccertained in the collections of the flooded books. The corrosion was caused
by fungi of these genera: Aspergillus, Trichotecium, Mucor, Cladosporium, Rhizopus and
Penicillium. The fungicidal capacity of sulphur dioxide was used for decontamination. As the
study has proved, only two-hour action of SO, caused a 98% reduction of the total number of
fungi per 1 cm” of the inside pages of the books. Within a 24-hour period complete destruction
of the fungi was achieved. No recurrence of biological corrosion was ascertained after one-
year-period of storage of the decont aminated books.
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ANDRZEJ LUSZCZKIEWICZ', ANTONI MUSZER"

ZLOTO ZE ZLOZA KRUSZYW NATURALNYCH RAKOWICE
KOLO LWOWKA SLASKIEGO

W pracy badano wiaSciwosci mineralogiczne ziarn ziota rodzimego, wydzielonych
z drobnoziamistych odgadéw z plukania zwiréw i piaskéw w zZwirowni Rakowice kolo Lwéwka
Slaskiego na Dolnym Slasku. Materiat rozsypiskowy przerabiany w tym zakladzie zwiazany jest
z osadami czwartorzgdowymi doliny rzeki Bébr, Odpady z plukania kruszyw poddano wzbogacaniu
grawitacyjnemu na stole koncentracyjnym wydzielajac koncentrat mineratéw cigzkich, ktory
doczyszczano w urzadzeniu ,makropanner”, wydzielajac koncentrat zlota. Stwierdzono, ze
w badanym materiale obecne sg trzy rodzaje ziam zlota rézniace sic wlasno$ciami optycznymi
izawartodcia srebra oraz elektrum, Fakty te $éwiadcza o zlozonym pochodzeniu materiatu
rozsypiskowego a dla czgsei ziarn zlota, o krotkiej drodze ich transportu od skat macierzystych do
migjsca zdeponowania.

WSTEP

Zwirownia w rejonie Rakowic Wielkich koto Lwéwka Slaskiego nalezy do
najwiekszych kopain kruszyw naturalnych w Polsce. Znajduje si¢ ona na
rozpoznanym i udokumentowanym obszarze doliny rzeki Bobr, pomiedzy Olszna
i Lwowkiem Slaskim (mapa rys. 1). Uklad wydobywczo-przerdbezy tej kopalni
obejmuje typowe, powszechnie stosowane w $wiecie, w zwirowniach o wielkiej
wydajnosci, rozwiazania. Na rys. 2 pokazano ogélny schemat takiego uktadu. Material
wydobywany metoda podwodng kierowany jest do zakladu przerdbczego, gdzie
poddawany jest klasyfikacji ziarnowej, z ktdrej otrzymuje si¢ handlowe sortymenty
zwirdw i piaskéw plukanych oraz drobnoziarnisty odpad kierowany do osadnika
muidw (stawu osadowego).

Zloze eksploatowane w Rakowicach nalezy do holocenskich zi6z osadowych
zwiazanych ze Srodkowym biegiem Bobru i skiada sig z typowych osadéw zwirowych
i zZwirowo-piaszczystych o niskim punkcie piaskowym, wahajacym si¢ od 30 do 40 %
zawartoéci  klas ziamowych 0-2.5mm (Siliwoficzuk 1974). Materiat skalny
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wehodzacy w skiad kruszywa, wediug Grocholskiego i Milewicza (1958), pochodzi
w gldwnej mierze ze skat sudeckich 2 w pewnej czgSci zanieczyszezony jest

materiafem skandynawskim.
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Rys.1. Fragment mapy wystgpowania kruszywa  Rys. 2. Schemat typowego uktadu technologicznego
naturalnego w potudniowo-zachodniej Polsce  kopalni i zaktadu przerdbezego kruszywa naturalnego

(wg Siliworiczuka 1974). 1 —zioza {zwirowni)
e Fig. 2. Typical flow-sheet of sand and gravel
Fig. 1. Location of gravel deposits in SW operations
Poland and Bobr valley after Siliwonczuk
(1974)

Przedmiotem rozwazan tej pracy jest material z osadnika mutéw odpadowych
zrzucanych z zakladu plukania zwiréw w Rakowicach. Materiat ten by} przedmiotem
wezesniejszych badaft majacych na celu ocene skiadu zawartych w nim mineratéw
cigzkich (Luszezkiewicz 1988 i 1990). Badania te obejmowaly miedzy innymi préby
wzbogacania grawitacyjnego, w trakcie ktdrych wydzielono jako jeden z produktéw
koncentrat wzbogacony w zioto. Opis wiasciwoéci mineralogiczno-chemicznych tego
zfota jest celem niniejszej pracy.

Obecnoéé ziota w dolinie Bobru w okolicach Lwéwka Slaskiego opisuje
Grodzicki (1972). Autor ten uwaza, ze omawiany rejon odgrywat dominujaca role w
historii wydobycia zfota na Dolnym Slasku. Stwierdza on takze, ze tamtejsze piaski
1 zwiry zlotonoéne s3 prawdopodobnie zwigzane genetycznie z blokiem karkonosko-
izerskim (Grodzicki 1979) oraz podaje za Schumacherem (1924), ze w obszarze na
péoc od Lwowka Slaskiego, zawartosci ziota w zwirach wahajg si¢ w granicach 0.1-
0.2 g/Mg (1g/Mg=1ppm) osiagajac maksymalne wartoéci dochodzace do 15 g/Mg.
Obecnos¢ ziota w osadach doliny rzeki Bébr potwierdza Wojciechowski (1993a),
szacujac jednak przecigtne zawartosc1 zlota w osadach zwwowo-plaszczystych z tego
obszaru na 20 do 60 mg/m’ materiaty, co przy zatozeniu, Ze masa Im’ mieszanki
zwirowo-piaszezystej wynosi 1,6 Mg, daje zawartoéé od 0.01 do 0.04 g/Mg. Sa to
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zatem wartosci o rzad mniejsze od tych, ktére podawat Grodzicki. W innych pracach
Wojciechowskiego (1993b,1994), sygnalizowana jest obecnoéé zlota w odpadach
z ptukania zwiréw w zakladzie przerébki kruszyw naturalnych w Rakowicach. Autor
ten podat, ze w materiale zlozowym przecigtna zawartosé zlota wynosi 20 mg/Mg
aodpadach z plukania zwiréw w zakiadzie przerébczym, zawartodé tego metalu
wynosi 7.7 mg/m’. Ta ostatnia wartodé, przy zatozeniu, ze masa Im’ piasku wynosi
1.6 Mg, odpowiada zawartosci 0.005 g/Mg. Oszacowane na tej podstawie zasoby zlota
w zgromadzonych juz w osadniku odpadach, autor ten okreslit na 16 kg a w catym
zlozu na okoto 226 do 376 kg.

MATERIALY, METODYKA I APARATURA

Materiatem do badan byt piasek pobrany w wielu punktach plazy osadnika,
w ktérym gromadzone sg drobnoziarniste odpady powstajace w trakcie odmywania
zwiru i piasku budowlanego, wydobywanego ze zloza w Rakowicach. Prébke
pobierano w kilkunastu miejscach plazy od powierzchni do glebokosci okoto 0.4 m,
w siatce okoto 15x15 m, symetrycznie (na lewo i prawo) do koficéwki rurociagu
wylewowego odpadéw. W stosowanej w zakladzie przer6bezym w Rakowicach
technologii, badany material (w postaci zawiesiny), jako przelew z kubetkowego
odwadniacza piasku handlowego, odprowadzany jest do osadnika rurociagiem
zrzutowym (jak na rys. 2). Materiat ten sklada si¢ gléwnie z drobnoziarnistego piasku
kwarcowego oraz ildw i zawiera przecietnie okolo 60-70% ziarn mniejszych od
0.5 mm.

Pobrany materiat w ilosci okoto 100 kg przesiano przez sito o srednicy oczek
0.5 mm i wydzielona klasg¢ ziarnowg >0.5 mm, zawierajaca gléwnie okruchy skalne
odrzucono. Materiat <0.5mm poddano wzbogacaniu grawitacyjnemu na
laboratoryjnym stole koncentracyjnym typu Wilfley produkcji brytyjskiej firmy
Denver. Stét koncentracyjny wyposazony byt w blat tzw. szlamowy o powierzchni
0.7 m’. Wydzielony w trakcie tej operacji koncentrat grawitacyjny poddano na tym
samym urzadzeniu powtérnemu wzbogacaniu (operacjom czyszczacym z zawrotami
pétproduktéw), w trakcie ktérego wydzielono koncentrat mineratéw cigezkich (KMC)
wzbogacony w zioto (Luszezkiewicz 1999). Koncentrat ten poddano dalszej separacji
grawitacyjnej w laboratoryjnym urzadzeniu ,,Macropanner” produkcji brytyjskiej
firmy Chas. W. Cook & Sons Ltd. W tym mechanicznym urzadzeniu mozliwy jest
precyzyjny rozdzial mineraléw wedtug ich gestosci w plytkim strumieniu wody.
Otrzymano w ten sposéb niemal monomineralny koncentrat ztota (KMZ). Produkty
koficowe wzbogacania na stole koncentracyjnym, poddano analizom chemicznym
zoznaczeniem gtoéwnych skladnikéw i zlota. Zioto oznaczano w Laboratorium
Zaktadu Doéwiadczalnego KGHM Polska Miedz S.A. metoda ICP. Koncentratu zlota
(KMZ) nie analizowano chemicznie natomiast badano go mikroskopowo.
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Z prébek obu wydzielonych koncentratéw (KMC i KMZ) wykonano preparaty
polerowane do badann mikroskopowych. Polerowanie przeprowadzono na
standardowych podkiadach DP-Dur, DP-Mol i DP-Nap firmy ,Struers”, przy
zastosowaniu odpowiednich past diamentowych o okreslonej granulacji dla
podktadéw polerczych. Etap koricowy polerowania wykonano na podkiadach OP-
Chem, z zastosowaniem zawiesiny OP-U Suspension, przeznaczonej do finalnego
polerowania metali oraz mineratéw rudnych. Prébki koncentratéw poddano
kompleksowym badaniom makroskopowym i mikroskopowym, tj. pod mikroskopem
stereoskopowym (SMZ-2B firmy Nikon) oraz mikroskopem do $wiatla odbitego
i przechodzacego (Optiphot 2-Pol firmy Nikon). Badania skiadu pierwiastkowego
mineraléw  kruszcowych oraz skatotwérczych wykonano na mikroskopie
skaningowym SEM-515 zaopatrzonym w przystawke do analizy widma
rentgenowskiego i program EDAX. Badania te przeprowadzono w Instytucie Niskich
Temperatur PAN we Wroctawiu.

OMOWIENIE WYNIKOW

Wydzielony na stole koncentracyjnym koncentrat mineratéw cigzkich (KMC),
wedlug oznaczen chemicznych zawierat 24 g/Mg zlota. Natomiast ocena
mikroskopowa koncentratu KMZ wykazata, ze ponad 90% jego skiadu
obigtodciowego stanowity ziarna i blaszki mineratéw ziota (ztoto rodzime. elektrum).
Chemicznie oznaczona zawartos¢ zlota w koncentracie KMC po uwzglednieniu
bilansu masowego odsiewania klasy ziarnowej >0.5 mm 1 bilansu wzbogacania, daje
ilosci ziota w strumieniu odpadéw z plukania zwirdw, kilkadziesiat razy wyzsze niz
te, ktére oszacowal Wojciechowski (1993b i 1994). Tak powazne rozbieznosci
wocenach sa zapewne wynikiem réznych metod okre$lania zawarto$ci ziota. Do
okredlania zawartosci zlota w materiale okruchowym, Wojciechowski postuguje sie
metoda panwiowa, ktéra swym subiektywnym i orientacyjnym charakterem jest
nieporéwnywalnie mniej dokladna od stosowanej w niniejszej pracy dokladnej
i obiektywnej metody wzbogacania na stole koncentracyjnym oraz analityki
chemicznej umozliwiajacej pelme i jednoznaczne zbilansowanie rozdzielanych
sktadnikéw. Okreslone przez autor6w tej pracy zawartosci ztota w badanym materiale
bardziej koreluja z cytowanymi wezesniej, danymi Grodzickiego. Szacowane przez
Wojciechowskiego (1993b) zawartodci ztota na 7.7 mg/m® drobnoziarnistych odpadéw
z ptukania zwiréw W Rakowicach, oraz na 20 mg/m® materiatu ztozowego, sa ze soba
sprzeczne z zatozenia. Jest bowiem oczywistym, Ze proces ptukania zwiréw i piaskéw
jest takze procesem wzbogacania zfota, ktére musi koncentrowaé sie wihasnie
w odpadach z phukania, a zatem jego zawarto§é powinna byé wyzsza w odpadach
i nizsza w materiale zlozowym. Zawartosé zlota 7.7 mg/m® = 0.005 ppm i odpowiada,
wedtug Polariskiego (1988), klarkowi ztota w skorupie ziemskiej.



Zioto ze zloza kruszyw naturalnych Rakowice kolo Lwéwka Slaskiego 103

W badanych koncentratach wystepuja ziarna mineratéw, charakterystycznych dla
7162 typu rozsypiskowego. Giéwnym skladnikiem koncentratu mineraléw ciezkich
(KMC) jest magnetyt, tytanomagnetyt i ilmenit. Ponadto w opisywanym koncentracie
stwierdzono obecno$é ziarn kasyterytu, cyrkonu, monacytu, niobitu, scheelitu,
oliwinéw, hematytu, martytu, pirytu, goethytu, trzech faz zlota rodzimego oraz
elektrum.

Wszystkie ziarna mineratéw cigzkich obecnych w koncentracie wykazuja $lady
obtoczenia krysztaldéw. Tlenki zelaza i tytanu (magnetyt, tytanomagnetyt, ilmenit)
wystepuja w formie krysztatéw lub hipautomorficznych ziarn czesto wykazujacych
struktury powstate z rozpadu roztworéw statych. Hematyt rzadko obserwowany jest w
postaci osobnych hipauto- i ksenomorficznych ziarn. Najczesciej tworzy struktury
siatkowe z magnetytem lub emulsyjno-soczewkowe z ilmenitem. Pozostale mineraly
ciezkie najczgsciej wystepuja w formie krysztaldéw o zaokraglonych krawedziach.
Piryt wystepuje jedynie w formie reliktéw w goethycie. Wielko$¢ pseudomorfoz
goethytu po szescianach pirytowych nie przekracza 0.3 mm $rednicy.

Mineraly zlota, tj. zloto rodzime i elektrum, charakteryzuja si¢ podobnymi
rozmiarami. Obydwa kruszce najczedciej tworza blaszki o rozmiarach nie
przekraczajacych 0.6 mm dhugosci i szerokoSci oraz grubos$ci maksymalnie do
0.1 mm. Ponadto spotykane sa takze drobne ziarna o nieforemnych ksztattach nie
przekraczajacych 0.3 mm $rednicy. Wigkszo$é z nich ma zaokraglone brzegi oraz
liczne zatoki i drobne szczelinki.

W koncentracie ziota (KMZ) stwierdzono obecnos$¢ trzech rodzajéw ziarn
i blaszek zlota rodzimego, réznigce sie zdolno$cia refleksyjna, barwg w $wietle
odbitym oraz zawartoscia Ag. Ponadto nicktére fazy zlota wystepujg wspélnie
w obrebie jednego ziarmma np. drobne ziarna zlota rodzimego w blaszce elektrum co
pokazano na fotografii na rys. 3.

Rys. 3. Nieforemna blaszka elektrum (AuAg) z
drobnymi ziarnami zlota rodzimego. Swiatto
odbite, bez analizatora. El- elektrum, Au- zloto
rodzime
Fig. 3. Fine native gold {Au)(see arrows) locked in
a electrum particle (El) selected form gravity
concentrate

Poszczegblne fazy zlota réznig sig barwa obserwowana w $wietle odbitym. Ztoto
rodzime charakteryzuje sie barwa intensywnie zotta, z6kta z odcieniem rézowym oraz
biato-z61ta. Analiza zawartoéci pierwiastkéw wykazata, ze pierwszy typ zlota zawiera
okoto 8% wagowych Ag, natomiast drugi zawiera nie wigcej niz 0.5% wagowych Ag.
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Trzecia faza zlota, charakteryzujaca si¢ barwa bialozélta, zawiera okolo 30%
wagowych Ag.

Natomiast elektrum spotykane jest zar6wno w formie oddzielnych blaszek jak
réwniez w postaci powlok na ztocie rodzimym. W niektérych ziarnach obserwuje sig
palczaste zazebianie sig elektrum ze ziotem rodzimym. Zawartos¢ Ag w ziarnach
i blaszkach elektrum waha si¢ od 43 do 50% wagowych.

Opisane wiasciwosci wydzielonych ziaren zlota moga dostarczyé pewnych
informacji o jego pochodzeniu. Wedtug Polaniskiego (1988), zioto aluwialne zawiera
mniej srebra niz zloto z pierwotnych z#6z macierzystych. Im dhuzsza byla droga
transportu, uwolnionych w trakcie wietrzenia skal macierzystych, ziarn ziota, w czasie
ktérego zwykle dochodzi do samooczyszczania sie ziota z domieszek, zwlaszcza
srebra, tym mniej tego srebra jest w nim zawarte. Obecno$¢ w badanym materiale
ziarn zaréwno elektrum jak i ziarn silnie zubozonych w srebro $wiadczyé moze o
zréznicowanym pochodzeniu ziota z Rakowic, a generalnie, dla czeéci jego ziarn,
dowodzi¢ moze niezbyt dlugiej drogi ich transportu. Podobne zjawisko wystepowania
obwddek wzbogacenia w ztoto wskazujace na samooczyszczanie sig czesci ziarn zlota
rodzimego w osadach aluwialnych Kaczawy, z rejonu Zlotoryji, stwierdzili Banaé
iinni (1985). W cytowanej pracy autorzy potwierdzili takze fakt braku objawéw
wylugowania srebra w ziarnach zlota okruchowego z Wadroza Wielkiego, ktérych
zrédtem (skatami macierzystymi) sa miejscowe zyly kwarcowe i kwarcowo-pirytowe
przecinajace formacje granitognejséw i tupkéw metamorficznych.

PODSUMOWANIE

Stwierdzone przez autoréw zawartoci zlota w badanym materiale koreluja
zcytowanymi danymi Grodzickiego (1972). Oszacowane zawartosci ziota na
podstawie bilanséw operacji odsiewania i wzbogacania materiatu pobranego
z powierzchniowych warstw osadnika odpadéw po pukaniu kruszyw w Rakowicach
moga sugerowaé, ze w zgromadzonych odpadach ilosci tego metalu sg wielokrotnie
wieksze niz oszacowane na poziomie 0.005 ppm przez Wojciechowskiego (1993a,
1993b i 1994).

Wedlug Grodzickiego (1979) piaski i zwiry zlotonosne okolic Lwoéwka sa
genetycznie zwiazane z blokiem karkonosko-izerskim, a ich obecno$é w zwirach
plejstoceriskich i w holocenskich osadach aluwialnych jest wynikiem rozmycia
starszych, ftrzeciorzgdowych osadow zlotonosnych. Wiasciwosci ztota zauwazone
w tej pracy, poglad ten, w odniesieniu do ztota, moga czyni¢ dyskusyjnym.

Obecnos¢ réznych faz mineralnych ztota, rézniacych sig zaréwno barwa w swietle
odbitym, jak roéwniez zawartoscig Ag, moze $wiadczy¢ o ztozonym charakterze osadu
rzecznego doliny Bobru. W niektoérych ziamach zlota z Rakowic obserwuje si¢
wigksza zawarto§¢ Ag w srodku blaszek, jak réwniez powloki elektrum na zlocie
rodzimym. To pierwsze wedlug Polanskiego (1988), wskazuje na samooczyszczenie
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si¢ zlota, co ma na ogé! miejsce w trakcie dugiego transportu wodnego. Jednakze
obecnos¢ w badanym materiale ziarn elektrum nie wykazujacych objawéw
wylugowania srebra moze Swiadezy¢ o krétkim ich transporcie. Nalezy wiec przyjag,
ze ziarna ztota majg roézng geneze i moga pochodzi¢ z réznych zrédet. Mineraly ziota
(zloto rodzime, elektrum) stwierdzone w Rakowicach moga pochodzié zaréwno
z obszaru zlewni Bobru jak i z osadéw fluwioglacjalnych lub preglacjalnych ostatnich
zlodowacen, na co moze wskazywaé materiat skandynawski stwierdzony w zwirach
z Rakowic przez Grocholskiego i Milewicza (1958).
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Luszezkiewicz A., Muszer A., Gold from Rakowice placer deposit near Lwowek
Slaski, SW Poland, Physicochemical Problems of Mineral Processing, 33 (1999), 99-
106, (Polish text)

Mineralogical property of placer gold present in tailings of sand and gravel operations in the
Rakowice Plant (next to Lwowek Slaski, SW Poland) was investigated. The placer material
treated in this plant is mined at a Quaternary alluvial deposit of the Bobr river valley. The
tailings, produced during sand and gravel sieving and washing, form fine sandy slurry and are
directed to a settling pond. A sample of the tailings was upgraded by tabling to produce
concentrate of heavy minerals. It was found that heavy minerals from the tailings consist
chiefly of magnetite, ilmenite, titanomagnetite, hematite as well as small amount of zircon,
monazite, niobite, and gold. The concentrate was separated by panning using “Macropanner”
device to recover a gold concentrate. The presence of electrum grains and three kind of gold
particles having differential optical characteristics and silver content were noticed in the
concentrate. It points to a complex origin of the placer material and rather short way of
transportation of most of gold grains from the matrix rock to the deposition place.
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M. MLYNARCZUK.

SOME REMARKS ON THE APPLICATION OF IMAGE
ANALYSIS AND IMAGE PROCESSING FOR THE
DESCRIPTION OF THE GEOMETRICAL STRUCTURES OF
ROCKS

The paper presents results the aim of which was to examine the possibility of applying the methods
of image analysis and mathematical morphology to petrography and rock mechanics. These methods
have not found so far greater application to the microscopic analysis of rocks, chiefly due to the
variety of rock structures. On the other hand, their application may enable considerable improvement
of the conducted geometrical measurements of rock structures. The study discusses the results
obtained due to the operation of algorithms of automatic analysis for 3 rocks: granite (from Strzelin),
dolomite (trom Redziny) and sandstone (from Lipka and Radlin). In order to evaluate the correctness
of the automatic methods, the obtained results have been compared with the results obtained in
astandard (non-automatic) analysis. The obtained results allow to state that in the case of the
examined rocks the author has proposed fairly correct method of image analysis of rock structures
based on the image analysis and mathematical morphology transformations.

INTRODUCTION

Microscopic image analysis supplies much information on the mineral
composition of rocks, which is helpful and sometimes just indispensable in problems
concerning, for example, the classification origin of rock. However, the qualitative
and descriptive microscopic observations of rock are often of higher value when they
are accompanied by numerical information. Such information can be obtained by. the
application of stereological methods. In order to determine the stereological
parameters of rock structures, many measurement methods are used, out of which the
most important are the methods of point and linear analysis. These methods, when
applied to a non-automatic measurements, are time consuming and toilsome for the
observer. For this reason, in the stereological investigations there are used, on an
increasing scale, the instruments for automatic analysis. This refers in particular to
metallurgical, biological and medical investigations, as well as those connected with

" Strata Mechanics Research Institute, Polish Academy of Sciences, ul. Reymonta 27, 30-059
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material engineering. Unfortunately, the automatized microscopic observations have
not found as vet wider application to geology and rock mechanics. This is attributed,
first of ail. to the great diversity and changeability of the microscopic rock. structures.

The paper presents the results of investigations the aim of which was the
recognition of the possibilities of the application of the methods of automatic image
analvsis to the determination of the stereological parameters of selected rock
structures. It has been admitted that the application of these methods to petrographic
investigations will enable their worked improvement as well as the elimination of all
problems connected with the fatigue of the observer.

It has been admitted that the proposed measuring methods should be as universal
as possible and should not be limited to the analysis of singe image. For this reason
the aim of the study was to create such algorithms which could be used, without
changes, for the analysis of a great number of images or even series of thin or thick
sections. This task is fairly difficult to realize, especially in reference to the analysis of
such complicated and varied structures as the structures of rocks, i.e. structures for
which a correct segmentation even of individual images sometimes produces great
problems.

The presented paper concentrates on the presentation of the obtained results for 3
rock: granite (from Strzelin). dolomite (from Redziny) and sandstone (from Lipka and
Radlin). On account of the limited volume of the paper the modes of creating and
detailed presentation of the applied algorithms are not be discussed here. The
respective description can be found in the study by Miynarczuk (1998). Similarly, the
basis for the image analysis and mathematical morphology can be found in
a monograph study by Gonzalez (1987) and by Serra (1982).

ACCURACY OF MEASUREMENT

One of the basic problems, which should be solved, concerned the mode of
determining the accuracy of the conducted automatic measurements. It can be
admitted that in the computer image processing the main source of error is to be found
at the stage of segmentation, i.c. automatic identification of the objects which are
interest for the observer (e.g. particular grains). The measurement itself of the
geometrical parameters of the already segmented objects does not contain any
essential errors. For this reason, in order to assess the errors of an automatic
measurement, we must assess the error of segmentation, i.e. the error of the
transformation of an image into image. It is an extremely difficult task. In the present
study we have decided that in order to determine the error of automatic measurement,
the analysed structure will be measured also by means the standard, non-automatic
measurement methods (stereological point and linear analysis). The aim of such
measurements was the determination of the same geometrical parameters as the
obtained in the automatic analysis. As the error of the automatic measurement it has
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been decided to treat the difference between the results obtained in the standard non-
automatic analysis and the results obtained in the tested automatic analysis.

ANALYSIS OF THIN SECTIONS OF GRANITE FROM STRZELIN

The aim of the analysis of thin sections of granite from Strzelin was the
determination of the volume fraction of biotite. It has been established that the
analysis of single photographs of the analysed field (Fig 1a) does not provide
information sufficient for correct segmentation. This is connected with the fact that
biotite as a pleochroic mineral is characterized by variation of colour during the
rotation of the specimen in relation to the polarizer. For this reason some plate of
biotite, hardly noticeable at one position of the polarizer, become visible at the other
positions. Basing on this property, it has been decided that each time 3 images of the
same field registered at different positions of the polarizer will be subjected to
analysis. It has been admitted that in such a case, each mineral of biotite will be at
least on one image distinctly darker than the mineral surrounding it. Next, an artificial
image was created (Fig 12) defined as the minimum of three input images. The image,
on which all the plates of biotite are visible, was subjected to the future processing
(Miynarczuk, 1998), the result of which was a binary image, on which the biotite
minerals were represented (Fig 1b). The binary image was the starting point to carry
out the automatic measurements.

P

Fig. 1. Artificial image of granite (a), the final result of the image processing (b)

Rys. 1. Sztuczny obraz granitu (a), koficowy rezultat przetwarzania obrazu (b)

In order to carry out the automatic measurements of the volume fraction of biotite
in granite, there have been registered 25 fields uniformly distributed on the analysed
thin sections. Each field was registered at 3 different positions of the polarizer. Next,
by means of the created algorithm, a fully automatic analysis was carried out. The
results of such an analysis (for 3 different thin sections of granite) are presented in
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Table 1. In order to verify the automatic method there have been carried out non-
automatic measurements of the volume fraction, utilising the stereological point
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analysis. The results of the analysis are listed in Table 1.

Tab. 1. Lists of the results of the determination of the volume fraction of biotite from an aralysis of 3 thin

sections

Tzb. 1. Rezultaty wyznaczania utamka objetosciowego biotytu z analizy 3 szliféw cienkich granitu

Denotation of | Vy from non-automatic | Vy, from automatic Difference Deviation %
the specimen analysis analysis Vi = Vs | (Ve = V) / Vg
1 3 2 4 3
G5.1 0.100 + 0.006 0,095 0,001 1,0
G711 0,051 = 0,005 0,050 0,001 1.9
Gl.1 0,042 + 0,004 0,040 0,002 4,8

From Table 1 it can be concluded that a fully automatic algorithm of the analysis
of plates of biotite from Strzelin has been created. The basis for the success was the
utilisation of number of images for analysis of the same field. This allowed to make
use of the biotite property named pleochroizm, and resulted in correct segmentation of
the biotite plates. The results referring to the volume fraction Vy of biotite in granite,
obtained in automatic analysis, deviate on the average by about 3% from the results
cbtained in non-automatic analysis. It should be noted that these results are within the
errors of non-automatic measurements. As a result of the application of the method of
automatic measurements it was possible to shorten the time required for the analysis
of the entire thin section from about 8 hours (stereological point analysis) to about 50
minutes (automatic analysis). It should be noted that most time during the automatic
analysis, about 45 minutes, is absorbed by the registration of images into the computer
memory. It is connected with the speed of the table that carries thin sections, and if
necessary, this time may be distinctly shortened.

ANALYSIS OF THIN SECTION OF DOLOMITE FROM REDZINY

In the described investigations dolomite was treated as a monomineral rock, i.e.
rock comprised in 100% of dolomite grains. The aim of the analysis was to identify
the grain shape, which was reduced to the detection of the grain boundaries.
Information about the route of the boundaries of grains was obtained directly on the
basis of their colour, or indirectly, on the basis of the difference in shape or colour of
the neighbouring grains. A negative feature of the dolomite structure is the occurrence
of cracks on the dolomite grains. As the result of the above measurements, it was
expected to obtain the mean length of the grain chord, the distribution of the chords of
grains and the value of the specific surface.
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Basing of the experience resulting from the analysis of the thin sections of granite,
the author decided not to use single image in the investigations. It has been decided
that black and white images do not provide enough information to carry out correct
segmentation and, consequently, it has been decided to analyse colour photographs. It
has been observed that additional information on the route of the grain boundaries can
be obtained thanks to a change in the angle of the position of the polarizers. In the
microscope of the author’s disposal it was possible to change this angle between 90°
and 0°. Figure 2 shows 2 images of the same field registered at different angles of the
position of the polarizers. In these images a change in the contrast of the grains as the
result of the applied operation is visible. It has been decided that for each field there
will be registered 9 images of different angles of the position of the polarizers.

Fig. 2. Two images of the same field registered in two difference angle of position of the polarizers

Rys. 2. Dwa obrazy tego samego pola zarejestrowane przy 2 roznych katach potozenia polaryzatoréw

It was admitted that the algorithm of segmentation of the dolomite grains should
be based on the watershed transformation (Beucher, 1990). The idea of the algorithm
utilising this transformation consist in that the input image or several input images are
transformed in such a way as to obtain two images: the image of mask (being most
often the image of the morphological gradient) and the image of markers. When these
two images are obtained, the watershed is used. As a result, a segmented image is
obtained. In the case of the here described investigations the image of the mask was
obtained relatively easily. It has been admitted that it should be based on the
morphological gradients of all 3 components RGB for all 9 colour images of the same
field. This gives a total of 27 component images for which the morphological
gradients must be calculated. It has been admitted that the image of the mask is
formed as the maximum from all 27 gradients. Obtaining a correct image of the
markers was much more difficult, It has been decided that it will be the image of the
minima of the mask image. This has been done in spite of the fact that as a result an
oversegmented image (Fig 3a) is obtained, i.e. image on which there are definitely
more objects than they are in reality. A detailed inspection of the obtained result,
however, leads to the conclusion that all grain boundaries have been correctly
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detected. The only defect of the result is the fact that the particular grains h.ave been
divided into smaller fragments. Thus further treatment consisted in combining the

divided grains.

Fig. 3. Oversegmented image (a), and correctly segmented image of dolomite from Redziny (b)
Rys. 3. Obraz przesegmentowany (a}, oraz poprawnie posegmentowany obraz dolomitu z Redzin (b)

It has been admitted that two neighbouring areas are fragments of the same grain
if: 1) they have similar mean colour, 2) they demonstrate similar variation of colour
when the angle of the position of the polarizers is changed, and 3) between these
fragments there is no distinct gradient on the image of mask, which may indicate the
existence of the grains boundary. Adopting these assumptions was resulting in
obtaining a correct final result (Fig 3b).

In order to carry out automatic measurements of the mean length of the chords of
dolomite grains (in the directions X and Y), 25 uniformly distributed fields over the
entire analysed thin section were registered. Each field was registered at 9 different
angles of the position of the polarizers. The results of analysis of 3 different thin
sections of dolomite, utilising the algorithm of automatic analysis, are shown in Table
2. The table lists also the results of non-automatic analysis (stereological linear
analysis), which has been carried out on the same thin sections, in order to verify the
obtained results.

Verification of the automatic method by comparing its results with those obtained
by a way of non-automatic analysis shows that the deviation in the determination of
the mean length of the chord oscillate at a level 5% (Table 2). Also the inspection of
the graphs of the chords distributions (Fig. 4) shows good agreement between the
measurements of automatic and non-automatic analysis. The obtained results of the
measurements of the specific surface were a little worse, as the results differed within
the range 4-10% (Table 3). It is worthy to note that as a result of the automatic
analysis an additional parameter — the total mean specific curvature (Bodziony, 1965)
was determined (Table 3). This estimator cannot be determined by way of linear or
point analysis.
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Tab. 2. Lists of the results of the mean length of chords, for the analysis of 3thin sections of dolomite

Tab. 2. Zestaw wynikow Sredniej dhugosci cieciw dla analizy 3 szliféw cienkich dolomitu

Mean length of Mean length of Diff. between the | | e
_ . % deviation between
Thin | Dire- | chord from non- chord from results: .
section | ction. | automatic analysis | automatic analysis [41-131 (i 4]_?;;;;21;2 00%
[pm] [um] {pm]
1 2 3 %4 5 6
X 129.7 £3.40 131.50 1.80 1.4
DY 141.8 + 4.71 134.91 - 6,89 5.1
Y 103.7 £3.06 113.45 9.75 8.6
B "2 131.8 % 3.97 124.86 ~6.94 56
- Y 127.31 £3.48 133.76 6.45 4.8
- X 124.00 £ 3.47 130.07 6.70 5.1

Figure 4 shows the distribution of the chord lengths of a thin section D4, obtained
from automatic and non automatic analysis.
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Fig. 4. Distribution of the chord length in two directions (X and Y) for automatic (dot-line) and non-
automatic analysis (continuous line)

Rys. 4. Rozktad diugosci cigeiw w 2 kierunkach (X oraz Y) dla analizy automatycznej (linia przerywana)
oraz nicautomatycznej (linia ciagta)

ANALYSIS OF THIN SECTION OF SANDSTONE

From the point of view of automatic analysis the structure of sandstone was
regarded as quartz and the binder. Larger, moderately uniform objects were treated as
grains, while the binder represented a collection of small, irregular intrusions, filling
the intergranular space. As a result of the conducted measurements it has been
expected to obtain the mean length of the grains chords, distribution of the grains
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chords, value of the specific surface and the volume fraction of quartz grains in the
analysed sandstone.

Tab. 3. List of the resuits of the specific surface (Sy) and total mean specific curvature (Ky) for analysis
of 3 thin sections of dolomite from Redziny

Tab. 3. Zestaw wynikéw powierzchni wlasciwej (Sy) oraz krzywizny $redniej wiasciwej (Ky) dla analizy
3 szliféw cienkich dolomitu z Redzin

. Sy from Sy from autom. Difference: 8 deviano
Thin | non-autom. arighydis (3]- [2] (I[31-12Dh K\'—rz
section | analysis 1 A /{31)*100% [um™]
sl [ -
1 2 3 4 5 6
D9 0.0298 0.0331 0,0033 9,97 0,004041
D4 0.0347 0.0384 0,0037 9,64 0,001950
D2 0.0319 0.0331 0,0012 3,63 0,004252

To carry out the analysis of a single field of sandstone a series of colour images
registered at 5 different angles of the position of the polarizers was utilised. Thus the
procedure was almost the same as in the case of the dolomite. As a result of the
observation of the geometrical structure of sandstone (Fig. 5a) and changes of colours
of its particular components, occurring when the angle of the position of the polarizers
was changed, there have been defined some criteria enabling to distinguish the quartz
grains from the binder. It has been noticed that: 1) in principal, the grains demonstrate
greater variation of colour than the binder at a change of the angle of the mutual
position of the polarizes, 2) in principle, the grains are characterised by grater
uniformity of texture than the binder. The algorithm of automatic analysis has been
elaborated on the basis of these 2 criteria. As a result of its operation a binary image
such as shown in Fig 5b was obtained. In this image the quartz crystals are correctly
distinguished from the binder. However, the crystals frequently contact each other,
and on the binary images they are treated as one, larger object. Many attempts have
been done to separate the combined objects. Best results were obtained from the
algorithm based on utilisation of the watershed transformation, proposed by Beaucher,
(1990). This results in a correct separation of the objects (Fig 5¢).

Unfortunately, although the operation of the proposal algorithm for the separation
of quartz grains was correct over more than a half of the analysed fields, it cannot be
used for a fully automatic analysis of all fields. At present, work is continued to
modify this algorithm or to suggest another one, which would in a fully automatic way
perform the separation of the combined objects.
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Fig. 5. Input image of sandstone (), binary image obtained after proposed algorithm (b), segmented
image obtained after separation of the objects (c)

Rys. 5. Wejsciowy obraz piaskowca (a), obraz binarny otrzymany w wyniku zastosowania
proponowanego algorytmu (b), obraz posegmentowany po separacji obiektow(c)

Because of the difficulties of the separation of the combined grains it was not
possible to determine such geometrical parameters as the length of the grain chords,
grain boundaries etc. The only stereological parameter, which could be defined, was
the volume fraction of quartz in the sandstone. An automatic analysis of 2 thin
sections of sandstone (from Lipka and from Radlin) was carried out. On each of the
section 16 fields were registered, each at 5 different positions of the polarizers. To
verify the obtained results, a non-automatic linear analysis of the same thin sections
was performed. The results obtained in these two analyses are listed in Table 4.

Tab. 4. List of the measurement results of Vy, for thin sections of sandstone

Tab. 4. Rezultaty pomiaréw Vv dla szlifow cienkich piaskoweow

Thin | Vy from non-automatic | Vy, from automatic Difference % deviation
section analysis analysis Vv — Vv (Vi — Vi) / Vs
1 2 3 4 5
P- Lipka 0.66 = 0.02 0.64 0.02 3.1
P- Radlin 0.60 + 0.03 0.63 0.03 4.8

On the basis of the obtained results the conclusion can be drawn that the obtained
values for the volume fraction of quartz Vy in the sandstone from Lipka and Radlin
are correct. This means that it was possible to divide the pixels into those belonging to
the quartz grains and those belonging to the binder.



116 M. MLYNARCZUK

CONCLUSIONS

To sum up the results it can be said that the methods of mathematical morphology
and image analysis, which are successfully applied in such branches as metallurgy,
biology, medicine, etc. can be also used to the analysis of structures of certain rocks.
From the performed investigations it follows that although creating of such algorithms
for petrographic purposes is connected with great difficulties, it is not a task that must
end in a failure. Application of these methods will enable considerable improvement
of measurements of the geometrical structure of rocks.
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W pracy zaprezentowano badania majace na celu zbadanie mozliwosci stosowania metod
analizy obrazéw i morfologii matematycznej w petrografii i analizie skat. Metody te nie
znalazly do tej pory wiekszego zastosowania w analizie mikroskopowej skat, gléwnie ze
wzgledu réznorodnoéé struktur skalnych. Natomiast ich wykorzystanie pozwoli¢ moze na
znaczne usprawnienie prowadzonych pomiaréw geometrycznych struktur skai. W pracy
zaprezentowano rezultaty osiagnigte w wyniku dziatania algorytméw automatycznej analizy
dla 3 skal: granitu (ze Strzelina), dolomitu (z Redzin) oraz piaskowca (z Lipki i Radlina).
W celu okreslenia poprawnosci metod automatycznych, osiagniete rezultaty poréwnane byly
z rezultatami otrzymanymi z analizy standardowej (nieautomatycznej). Otrzymane rezultaty
pozwalajg stwierdzi€, ze w przypadku badanych skal udalo si¢ zaproponowaé w miarg
poprawne metody automatycznej analizy struktur skalnych bazujace na przeksztatceniach
analizy obrazéw i morfologii matematyczne;j.
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WPLYW AKTYWACJI MECHANICZNEJ NA WEASCIWOSCI
FIZYKOCHEMICZNE PIRYTU MINERALNEGO
I WEGLOWEGO

Do scharakteryzowania wiadciwoscei fizykochemicznych pirytu mineralnego i weglowego po
aktywacji mechanicznej wykorzystano wyniki analizy chemicznej, rentgenograficznej, skaningowej
analizy mikroskopowej, mikroanalizy rentgenowskiej, spektroskopii w podczerwieni oraz pomiaréw
powierzchni wiasciwej metoda BET. Stwierdzono, ze aktywacja mechaniczna powoduje zmiang
wielkosci powierzchni wiasciwej oraz dystorsje sieci krystalicznej pirytu weglowego i mineralnego
w réznym stopniu. Po 5 min. aktywacji powierzchnia wiasciwa pirytu weglowego wazrasta
dziesieciokrotnie natomiast mineralnego tylko pigciokrotnie. Proby testujace lugowania zelaza z obu
pirytéw w 2M roztworze kwasu solnego wykazalty wigksza reaktywnosé pirytu weglowego niz
mineralnego.

Stowa kluczowe: hydrometalurgia, aktywacja mechaniczna, piryt, lugowanie

WPROWADZENIE

Aktywacja mechaniczna polega na intensywnym mieleniu ziaren mineratu do
wymiaréw kilku pm. W ostatniej dekadzie obserwuje si¢ intensywny rozwdj badan
nad wplywem aktywacji mechanicznej na wydajno$¢ *lugowania mineraléw
siarczkowych (Tkacova 1989; Balaz 1997).

Opublikowane wyniki dotycza tugowania chalkopirytu (Tkacova i BalaZ 1988;
Maurice i Hawk 1998), sfalerytu (Balaz i Elbert 1991), siarczkowych koncentratéw
Cu-Pb-Zn (Tkacova i in. 1993), galeny (Balaz 1996) oraz tetrahedrytu (Balaz i in.
1995; Ficeriova i Balaz 1998). W wyzej cytowanych pracach wykazano, ze wzrost
wydajnosci higowania mineratu po aktywacji spowodowany jest zwigkszeniem

" Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich, Politechnika Wroctawska,
Wyb. Wyspianiskiego 27, 50-370 Wroclaw
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powierzchni reaktywnej mineratu na skutek wzrostu powierzchni wlasciwej ziaren
oraz na skutek modyfikacji sktadu i mikrostruktury ziaren. Réznice w zachowaniu sig
pirytéw mineralnych i weglowych w  procesie flotacji oraz badaniach
elektrochemicznych zostaty wykazane w pracach wielu autoréw (Ogunsola i Osseo-
Asare 1987; Caley i in. 1989; Brinceo i Chander 1988; Lekki i inn. 1985).

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wplywu aktywacji mechanicznej na
whasciwosci fizykochemiczne pirytu mineralnego i weglowego. Badano wielkosé
powierzchni i jej mikrostrukture, zawarto$¢ siarki siarczanowej i pirytowej oraz
fugowalno$¢ pirytéw w rozcieficzonym kwasie solnym.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badafi stosowano piryt mineralny pochodzacy z Hiszpanii oraz weglowy
zKWK Jaworzno. Wyselekcjonowane okazy mineratéw o wielkosei kilku em® po
uprzednim rozdrobnieniu i zmieleniu rozdzielono na klasy ziarnowe.

Aktywacje mechaniczna pirytéw o wymiarach ziaren ponizej 56 pm wykonano
w miynie planetarnym URF-AGO-2 (Rosja) w atmosferze powietrza w Koszycach.
Czas mielenia pirytdw wynosit 5 i 10 min. Dla obu pirytéw przed 1 po aktywacji
mechanicznej wykonano pélilo§ciows analize spektralna, ilosciowa analizg chemiczng
na zawarto$¢ siarki siarczanowej i pirytowej, analizg rentgenograficzna, termiczna,
skaningowa mikroskopi¢ elektronows oraz spektroskopowa w podczerwieni (IR).
Reakeje lugowania prowadzono w aparaturze opisanej we wczesniejszej pracy (Mulak
1 Wawrzak 1995). Jako czynnik fugujacy stosowano rozcieniczony kwas solny.
Stezenie zelaza w roztworze w czasie lugowania okreSlono metoda absorpeji
atomowej. Ponadto w roztworze koncowym po kazdym tugowaniu zelazo oznaczano
chromianometrycznie.

WYNIKI I DYSKUSJA

Charakterystyka pirytow przed aktywacjs mechaniczng

W celu oznaczenia skiadu jakosciowego pirytdw wykonano pétilosciows analize
spektroskopowa. Wyniki analiz przedstawia tabela 1.
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Tab. 1. Wyniki pélilodciowej analizy spektralnej pirytu mineralnego i weglowego

Tab. 1. Results of semiquantitative spectral analysis of mineral and coal pyrite

L. Zawarto$é, %

Rodzaj piyttl ™™g AL Me Pb Cu Ca T Zn
Mineralny 107 10 10° 107 10° 102 10 103102
Weglowy 10" 10" 10? 10° 107 — 10° -

Wyniki analizy termicznej pirytu mineralnego i weglowego wykazaly bardzo
zblizony przebieg krzywych TG-DTG-DTA dla obu rodzajow pirytow. Rowniez
rejestrowane catkowite ubytki masy sa zblizone; dla pirytu mineralnego ubytek masy
wynosi 35,08%, natomiast dla weglowego 38,43% (przy ogrzewaniu do 860°C). Nieco
wiekszy ubytek masy, obserwowany dla pirytu weglowego wynika prawdopodobnie z
domieszki wegla zawartego w probcee, ktéry ulega utlenieniu do CO,.
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Rys. 1. Dyfraktogramy pirytow: a) mineralnego, b) weglowego
Fig. 1. X-ray diffraction of pyrites: a) mineral, b) coal

Rys. | przedstawia dyfraktogramy pirytu mineralnego i weglowego. Stwierfizoqo,
7e wszystkie piki pochodzace od FeS; w obu dyfraktogramach po}.qywaja‘- sie.
Jednakze piki pirytu mineralnego sa wyzsze od odpowiednich pikéw pirytu
weglowego co wskazywaltoby na jego czeéciowa amorficznose.
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Rys. 2. Skaningowe obrazy mikroskopowe pirytéw: a) mineralnego, b) weglowego (x 10000)
Fig. 2. SEM photographs of pyrites: a) mineral, b) coal (x 10000)

Potwierdzaja to obrazy mikroskopowe powierzchni ziaren obu pirytéw (rys. 2).
Poréwnujac te obrazy widaé bardziej krystaliczna struktur¢ pirytu mineralnego
(wyrazne wielosciany o ostrych krawedziach i gtadkich $cianach). Ziarna pirytu
weglowego sa bardziej amorficzne, zaokraglone o rozwinietej linii brzegowej
i wykazuja mikroporowatosé. Wyniki ilosciowej analizy chemicznej na zawartost
siarki (siarczanowej i pirytowej) (Polskie Normy 1988) oraz Zelaza w postaci
niepirytowe] i pirytowe]j przedstawia tabela 2. Jak widaé z tabeli zawartos¢ siarki
pirytowej i siarczanowej w obu pirytach jest zblizona.

Tab. 2. Zawartod¢ siarki i zelaza w pirycie mineralnym 1 weglowym

Tab. 2. Contents of sulphur and iron in mineral and coal pyrites

e — Zawartosé siarki, % Zawartosé zelaza, %
Siarczanowa Pirytowa Niepirytowe Pirytowe
Mineralny 0,54 48,81 0,67 46,60
Weglowy 0,66 47,01 0,87 43,49

Charakterystyka pirytéw po aktywacji mechanicznej

W Tabeli 3 przedstawiono wplyw czasu aktywacji na zmiane powierzchni
wiasciwej pirytéw.

Piryt mineralny zachowuje si¢ inaczej w czasie mielenia niz piryt weglowy. Po 5
min mielenia pirytu mineralnego jego powierzchnia wiasciwa zwigkszyta sie okolo
pigciokrotnie, natomiast pirytu weglowego okolo dziesigciokrotnie. Zwiekszenie
czasu aktywacji mechanicznej do 10 minut spowodowalo wazrost powierzchni
wlasciwe] pirytu mineralnego, natomiast zmniejszenie powierzchni pirytu weglowego.
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Powodem tego zjawiska moze by¢ aglomeracja ziaren pirytu weglowego. Jest to
zgodne Z danymi literaturowymi, z ktérych wynika, Ze mineraly o mniejszej twardosci
wykazuja wieksza skionnosé do aglomeracji ziaren (Balaz 1997).

Tab. 3. Wplyw czasu aktywacji mechanicznej na wielkos$é powierzchni whasciwej pirytow

Tab. 3. Influence of time of mechanical activation on specific area of pyrites

[ Rodzaj pirytu Mineralny Weglowy
Cona ickE0’S, 0 5 10 0 5 10
min
BvinRge, 0,66 3,21 5,02 0,68 6,55 6,12
wlasciwa, m’g

100,00+
7

Rys. 3. Widmo w podczerwieni pirytu

ﬂ[ weglowego a) przed, b) po aktywacji
‘ mechanicznej

Fig. 3. Infra-red spectra of coal pyrite
] @) before (a) and after 10 min of mechanical

activation (b)
|
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Stwierdzono réwniez, ze w czasie mielenia w atmosferze powietrza nastapito
czesciowe utlenienie siarki z pirytu do jonéw siarczanowych. Wyniki analiz na
zawarto$é siarki siarczanowej oraz sumarycznej (siarczanowej i pirytowej) zebrano
w tabeli 4.

Jak wida¢ w tabeli 4 zawarto$¢ siarki siarczanowej w obu pirytach po aktywacji
mechanicznej jest poréwnywalna. Zgodnie z wynikami analizy chemicznej oraz
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analizy spektroskopowej w podczerwieni obserwuje si¢ zwigkszenie zawartosci
siarczanéw w obu pirytach po aktywacji. Rys. 3 ilustruje widmo w podczerwieni

pirytu weglowego przed (a ) i po 10 min aktywacji (b). o .
Na skutek utlenienia si¢ siarki do siarczanéw zmienit si¢ znacznie sktad

procentowy pirytu. Analiza rentgenowska wykazala wystepowanie jonéw
siarczanowych w postaci uwodnionego wodorosiarczanu zelaza (III) o wzorze

HFe(S0,); - 4H,0.

Tab. 4. Wplyw czasu mechanicznej aktywacji na zawartos¢ siarki w pirytach

Tab. 4. Influence of time of mechanical activation on contents of sulphur in pyrites

Rodzaj piryiu Mineralny Weglowy
Czas aktywacji, min 0 5 10 0 5 10
Sacky Sii,’fm"“’a' 0,54 1521 16,00 0,66 15.65 16,26
(]
Siarka calkowita. % | 48,81 26,06 25,61 47,01 25.8 24.95

Zwiazek ten zostal zidentyfikowany w pirycie po aktywacji mechanicznej po raz
pierwszy, bowiem inni autorzy stwierdzili wystgpowanie siarczanéw w postaci
FeSO, - 4H,0 lub Fex(SO,), (Balaz 1997). Na rys. 4 i 5 przedstawiono dyfraktogramy
pirytu weglowego i mineralnego przed i po aktywacji mechanicznej w czasie 5 min.
Na dyfraktogramach 4b i 5b wyraZznie widaé nowopowstalg fazg o wzorze
HFe(SOy), - 4H,0, w ktérej siarka z pirytu utlenita si¢ do jonu SO,~, a zelazo do jonu
Fe*'. Poréwnujac intensywno$¢ pikéw nowopowstatych faz na dyfraktogramach 4b
1 5b mozna stwierdzi¢ jej mniejsza zawarto$¢ w pirycie mineralnym. Mikroanaliza
rentgenowska wykonana na ziarnach zaréwno pirytu weglowego jak i mineralnego
potwierdzita ~wystepowanie dwoch faz. Jedna odpowiadajgca  skladowi
(HFe)SO, - 4H,0, a druga nieutlenionemu pirytowi. Przyktadowo na rys. 6 pokazano
skaningowy mikroskopowy obraz ziaren pirytu weglowego po 10 min aktywacji oraz
wyniki mikroanalizy rentgenowskiej w zaznaczonych miejscach (rys. 7).

W tabeli 5 zebrano wyniki testujacego tugowania zelaza z obu pirytéw w 2M
roztworze HCl w temperaturze 50°C, dla czaséw aktywacji mechanicznej
wynoszacych 5 1 10 minut (czas tugowania 30 minut).

Tab. 5. Wptyw czasu mechanicznej aktywacji na wylugowanie zelaza z pirytu mineralnego i weglowego

Tab. 5. Influence of time of mechanical activation on the leaching of iron from mineral and coal pyrites

Rodzaj pirytu Mineralny Weglowy
Czas mielenia, min 5 10 5 10
Wylugowanie 38,1 50,0 442 60,3
zelaza, %
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Wyniki fugowania Zelaza przedstawione w tabeli 5 wskazuja na wieksza
reaktywnos$¢ pirytu weglowego od reaktywnosci pirytu mineralnego zaréwno po
aktywacji mechanicznej w czasie 5 jak i 10 minut. Szczegdtowa interpretacja kinetyki
ugowania pirytu mineralnego i weglowego po aktywacji mechanicznej wymaga
dalszych badan.
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Rys. 4. Dyfraktogramy pirytu weglowego przed (a) i po aktywacji mechanicznej (b) () oznacza
HFe(SO,),  4H;0

Fig. 4. X-ray diffraction of coal pyrite before (a) and after mechanical activation (b) (e) denotes
HFe(SO,), - 4H,0

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Aktywacja mechaniczna powoduje zmiang wielkosci powierzchni wlasciwej oraz
dystorsje sieci krystalicznej pirytu weglowego i mineralnego w réznym stopniu. Pos
min aktywacji powierzchnia wiasciwa pirytu weglowego wazrasta dziesigciokrotnie
natorniast mineralnego tylko pigciokrotnie.
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Rys.5. Dyfraktogramy pirytu mineralnego przed (a) i po aktywacji mechanicznej (b)(e) oznacza
HFe(S0y), - 4H,0

Fig. 5. X-ray diffraction of mineral pyrite before (a) and after mechanical activation (b) () denotes
HFe(S04), - 4H,0

Rys. 6. Skaningowy obraz
mikroskopowy pirytu
weglowego po aktywacji
mechanicznej w czasie 10 min
(x 3000)

Fig. 6. SEM photograph of coal
pyrite after 10 min of activation
(x 3000)
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Analiza chemiczna, rentgenowska oraz spektroskopowa w podezerwieni
wykazaly, ze w czasie aktywacji szybciej nastepuje zmiana skiadu i mikrostruktury
powierzchni pirytu weglowego niz mineralnego. Udokumentowano powstawanie
nowej fazy krystalicznej na skutek utleniania sie obu pirytéw podczas aktywacji
mechanicznej — uwodnionego wodoro- siarczanu zelaza (III) o wzorze
HFe(SOy), - 4H,0.

Proby testujace tugowania zelaza z obu pirytéw w 2 M roztworze kwasu solnego
potwierdzaja wigksza reaktywno$¢ pirytu weglowego niz mineralnego. Przyczyna
wigkszej reaktywnosei pirytu weglowego wydaje si¢ by¢ korzystniejsza morfologia
powierzchni jego ziaren.
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The physicochemical properties of mineral and coal pyrites before and after mechanical
activation have been examined. For comparative purposes both pyrites have been characterised
by chemical analysis, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, surface area, infrared
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spectra, and leachability in hydrochloric acid. The results clearly demonstrate that the reactivity
of coal pyrite is much higher than mineral pyrite. A comparison of the behaviour of those
pyrites indicates a significant influence of surface morphology.
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INFLUENCE OF DISSOLVED GAS ON THE INTERACTION
FORCES BETWEEN HYDROPHOBIC SURFACES IN
WATER - ATOMIC FORCE MICROSCOPY STUDIES

The interaction forces between hydrophobic surfaces, the so-called hydrophobic surface forces, are
important in many areas of particle separation technology, especially flotation, where the interaction
between hydrophobic air bubbles and hydrophobic particle surfaces determine the efficiency of the
separation process. Despite many experimental studies during the last 10 vears and some theoretical
analyses, there is no theory which can completely explain all experimental observations and describe
the origin of these forces. One of the most successful theories to describe these hydrophobic
interactions is the cavitation theory. According to this theory, long-range atfraction is caused by
formation of vapor/gas cavities between interacting surfaces. In the present study, the AFM colloidal
probe technique was used for direct measurement of hydrophobic forces between a hydrophobic
polyethylene sphere and two different hydrophobic surfaces (polyethylene and silanated silica
surfaces). The influence of different gases dissolved in water was studied. Generally, long-range
attractive forces between these hydrophobic surfaces and the hydrophobic PE sphere were observed.
The range and magnitude of these forces wers affected by the amount of gas dissolved in the system.
Importantly, discontinuities in the force curves were observed which might be atiributed to the
formation of vapor/gas cavities between the two surfaces. These results support the cavitation theory
for the origin of hydrophobic forces.

Keywords: hydrophobic surface force, atomic force microscopy (AFM), dissolved gas

INTRODUCTION

The existence of non-DL VO attractive interactions between hydrophobic surfaces,
frequently much stronger than van der Waals forces and with a much longer range, has
been reported in the literature (Israelachvili, 1982; Rabinovich, 1994; Yoon, 1996).
This so-called hydrophobic force is important in many areas of particle separation
technology, especially flotation, where differences in interaction between hydrophobic
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air bubbles and hydrophobic particle surfaces are responsible for the separation
process. Despite many experimental studies during last 10 years and some theoretical
analyses, there is no theory which can explain all experimental observations. Some
authors explain the origin of hydrophobic forces as an effect of interfacial water
structure (Eriksson, 1989), or electrostatic interaction (Ruckenstein, 1991), or an effect
due to the formation of cavities or nanobubbles in the interfacial region between
hydrophobic surfaces (Christenson, 1988; Meagher, 1988). The last mechanism seems
to be the most probable and has gained popularity in the recent literature.

During contact of two surfaces in a nonwetting liquid, a vapor cavity will form
between the surfaces. The theory of such behavior was developed and discussed by
Yamisky (Yaminsky, 1975; Yaminsky, 1983) and Shchukin (Shchukin, 1681). If the
surfaces are sufficiently hydrophobic, cavity formation between them is energetically
favorable due to the reduction of solid-liquid contact area. Recent works suggest that
cavity formation also occurs before contact of the two surfaces. It is argued that,
subcritical density fluctuation in the metastable liquid film will lead to cavity
formation when the distance between surfaces is sufficiently small (Yaminsky, 1993).
Similar results were obtained from Monte Carlo computer simulation of fluid between
two hard walls (Berard, 1993) and in narrow pores (Evans, 1990). Indeed, the
existence of microscopic cavities between hydrophobic surfaces has been examined
experimentally by a light scattering technique (Vinogradova, 1995). Moreover,
formation of cavities was found during force measurements between two hydrophobic
surfaces (advancing water contact angles of 93° and 113°) using the surface force
apparatus (SFA). The situation becomes even more complicated when one considers
gas dissolved in water. Even by careful water degassing, it is impossible to remove
traces of dissolved gases. Well-degassed water still contains about 10 mole of gas per
liter, which is one order of magnitude greater than the concentration of hydrated
protons in water produced by self-ionization (Gutmann, 1995). It seems quite probable
that dissolved gas will influence formation of cavities between hydrophobic surfaces.
It was pointed out that the concentration of gas molecules near the interacting
hydrophobic surfaces might be much higher due to preferential adsorption (Yaminsky,
1993). Such expectation has been confirmed experimentally by FTIR/IRS
measurements for the butane saturated water/HF treated hydrophobic silicon system
(Miller, 1999). Although gas molecules are relatively small molecules, still they are
much larger than the typical size of density fluctuations in pure water as predicted
theoretically (Yaminsky, 1993). It is even speculated (and to some extent confirmed
experimentally) that gas dissolved in water can exist in the form of stable,
submicroscopic bubbles (Bunkin, 1990; Bunkin, 1993). Submicroscopic bubbles
preferentially adhere to the hydrophobic surface because energetically infavourable
liquid-vapor and liquid-solid interfaces are replaced by the vapor-solid interface.

It has been shown theoretically that the phase transition or cavity formation and
bridging between two hydrophobic surfaces, decreases the free energy of the system,
which shows up as an attraction between the surfaces (Yaminsky, 1993; Berard, 1993;
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Yushchenko, 1983; Yaminsky, 1997). Such an attraction was predicted to be generally
long-range and increasingly strong. In such a case, the increase in concentration of
dissolved gas in the system should promote cavity formation and influence the range
and magnitude of the attractive force.

The issue of dissolved gas has received relatively little attention. Earlier
investigations indicated that flotation of hydrophobic mineral particles was greatly
improved if hydrocarbons (from methane to butane) were used instead of air (Lin,
1974; Lin, 1975). It was also found that there was no difference in the flotation rate for
different gases when collector was not added (when particles remain hydrophilic).
Drzymala et al. (Drzymala, 1986; Drzymala, 1997) investigated the influence of air
addition on the agglomeration of different hydrophobic particles of coal and graphite.
It was found that the addition of air to the system significantly increased the
agglomeration rate. Simple experiments concerning the influence of dissolved gas on
the hydrocarbon emulsion stability were conducted by Karaman et al. (Karaman,
1996). The sample containing non-treated water separated completely within minutes,
while that in the degassed tube remained cloudy for hours. Zhou et al. (Zhou, 1996)
reported a difference in the settling rate for coal and hydrophobized (by DDAH) silica
suspensions in normal and degassed water. Very little work has been done regarding
the influence of dissolved gas on direct force measurements between hyvdrophobic
surfaces. Meagher and Craig (Meagher, 1994) measured interactions between a
polypropylene hemisphere and polypropylene flat surfaces in water using AFM. They
reported short-range hydrophobic attraction only (up to 10 nm), but they found in
degassed water that the range of interaction was slightly smaller.

EXPERIMENTAL PROCEDURE

Materials

The polyethylene (PE) used was a low-density polyethylene (Scientific Polymer
Product, Inc.) with a molecular weight MW 1800 and melting point, mp. 117°C.
Octadecyltrichlorosilane (OTS - 95% purity) was obtained from Aldrich. Cyclohexane
(spectrophotometric grade, Mallinckrodt) was dried over freshly activated 3 &
molecular sieves (Mallinckrodt). Fused silica (optical grade) plates were obtained
from Harrick, Inc. Other reagents included: chloroform (spectrophotometric grade, J.
T. Baker); glycerol (certified ACS grade from Fisher Scientific); ammonium
hydroxide (reagent grade, Fisher Scientific); hydrogen peroxide (reagent grade, Fisher
Scientific); nitrogen, argon, butane, helium (reagent grade, Mountain Airgas); and
deionized water (18 M-cm™) obtained using a Milli-Q System (Millipore).
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Flat Surface Preparation

The hydrophobized silica surface was obtained by silanation in the liquid phase
using octadecyltrichlorosilane (OTS). Prior to silanation silica plates were rinsed with
acetone, methanol and water and then immersed in a mixture of SH,O : 1H,0, :
INH,OH for 25 min at 80°C. After wet cleaning, silica plates were exposed to a cold
argon plasma for 30 minutes. Such cleaned silica discs were placed into Millipore
water for several hours in order to establish hydroxyl groups at the silica surface.
Before silanation, silica discs were dried using a stream of nitrogen. Such cleaned
silica surfaces were fully wettable with water (advancing contact angle less than 3°)
and no contamination was detected using optical and atomic force microscopy.

OTS solution preparation and the complete silanation process were conducted in a
glove box under slight nitrogen pressure in order to avoid the presence of atmospheric
water vapor in the system. A 1.01-10° M OTS solution was prepared in dried
cyclohexane and placed in a glass beaker (the beaker had been exposed to the OTS
solution before the experiment in order to saturate the glass surface with OTS
molecules and eliminate reaction with walls during silanation experiments). The
beaker was placed in an ultrasonic bath filled with hexadecane (to avoid water
exposure). The ultrasonic bath was cooled during silanation; a constant temperature of
24°C was maintained. The silica plates were placed on a PTFE rack and immersed in
the OTS solution for 330 seconds. Then, the rack with silanated plates was removed
from the OTS solution and immersed in dried cyclohexane and subsequently in a dried
chloroform bath to remove excess of OTS from the surface. After that, the plates were
removed from the glove box, rinsed with copious amounts of chloroform and dried in
a nitrogen stream.

The polyethylene surface was prepared by melting PE at a mica surface. PE
powder was placed on the freshly cleaved muscovite mica and heated to 120°C.
Melted PE was pressed against mica surface using glass slide. After cooling, mica was
gently removed from the PE surface and the PE surface was treated with a strong
nitrogen stream in order to remove remaining mica flakes. The surface of PE was
examined under optical microscope in order to assure absence of mica at the PE
surface.

Colloidal Probe Preparation

Spherical polyethylene (PE) particles were obtained by melting and subsequent
quenching of PE droplets suspended in glycerol. Spherical particles were filtered out
using a 0.2 pm pore size disposable filter unit with a cellulose acetate membrane
(Sigma Chemical Co.) and rinsed with water several times in order to remove any
residual traces of glycerol. Finally, the particles were dried at room temperature in a
dust free environment. Detailed procedure and characterization of PE surface after
spherization is described in a previous contribution (Nalaskowski, 1999). It was found,
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that the procedure only slightly affected the surface composition of PE and that a high
degree of hydrophobicity (advancing water contact angle 92°) was retained.

A spherical PE particle was glued to the AFM cantilever using a technique
described elsewhere (Ducker, 1991; Veeramasuneni, 1996). Tipless rectangular
cantilevers (Digital Instruments, Inc.) were used. After the force measurements SEM
photographs of the cantilevers were taken in order to measure the diameter of the
polyethylene sphere and dimensions of the cantilever. The spring constant was
calculated from the dimensions of the cantilever and was found to be 30 N/m. An
SEM photograph of a typical colloidal probe as used in this work is shown on Fig. 1.

Fig. 1. SEM photograph of AFM
colloidal probe

Rys. 1. Fotografia koloidalnego
probnika. Zdjecie wykonane
mikroskopem skaningowym

20Ul

Gas Saturated Water Preparation

High-purity deionized water was outgassed by subsequent boiling/freezing under
low pressure. Boiling/freezing cycles were repeated 4 times. 100 ml of degassed water
was placed into the gas-washing bottle and gas was introduced through a coarse
porous glass frit at the bottom. Gas flow of 1 /min was maintained for 30 minutes.
After the gas flow was terminated, the gas-saturated water was withdrawn with a
syringe and immediately used for AFM force measurements.

Force Measurements Using AFM

Particle interaction forces were measured with a Digital Instruments Nanoscope
IlTa AFM using a liquid cell. From 6 to 20 measurements were taken at different
locations on each sample surface. Conversion of deflection curves to normalized force
versus separation distance plots was done using AFM analysis software (Chan, 1994).
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RESULTS AND DISCUSSION

Prepared PE and silanated silica surfaces exhibit a high degree of hydrophobicity
determined by water contact angle measurements using the sessile drop technique.
Both surfaces exhibit advancing contact angles for water of greater than 90°. See
Table 1. The hysteresis between advancing and receding contact angles was greater for
silanated silica, which can be explained by microheterogeneity of the silane layer,
which adsorbs in a “patchy” manner. Such heterogeneity has been reported in the
literature and was confirmed by AFM topographic measurements (Rabinovitch, 1994;
Finn, 1994; Nalaskowski, in press). The contact angle hysteresis for the PE sample
appears to be related to surface roughness due to the presence of PE crystallites at the
surface. Surface roughness was determined by AFM topographic measurements
(contact mode) for a 0.25 um?’ surface region and is given in Table 1. According to the
previously cited literature, strong hydrophobic attraction between the PE colloidal
probe and these hydrophobic surfaces can be expected in water. Indeed, very strong
and long-range attraction was found, when compared to the van der Waals force.
Further, for these surfaces, a significant difference in the attractive force for outgassed
and gas-saturated water was observed, both in range and magnitude of the force. The
interaction forces are shown in Fig. 2 and Fig. 3. In both cases forces in outgassed
water have shorter range and smaller magnitude. In the presence of helium and
nitrogen saturated water, the range of the forces was greater.

. Fig. 2. Average force/radius vs. separation curves
+ PE-PE Averaged Resuits between PE colloidal probe and PE surface in
outgassed and gas-saturated water. Thin solid line
represents theoretical van der Waals forces for
PE-PE system in water (A=0.64-10"2°I)
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% 7 powierzchnig silanowanej krzemionki w
5 7 warunkach nasycenia para wodng
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Hxy —k— Nitrogen
- —@— Helum
50—
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'] 43 a0 120 160 200

Separation [nm)

Four gases, with different solubility in water were used in this study. The
solubilities of these gases are given in Table 2 (CRC, 1992). Force curves, measured
in the presence of these gases, between PE surfaces are presented on Fig. 4. Although
there are differences in the magnitude and range of these forces, they do not correlate
simply with the solubility of gases as might be expected. It must be admitted that each
curve is the average from several measurements. During the averaging process, some
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discrete features of the single measurement are lost. However, it may be visible that
more step-like irregularities in the force curve are visible in the presence of more
soluble gases like argon and nitrogen. The significance of these steps is discussed in
the next part of this paper.

10

_ Fig. 3. Average force/radius vs. separation
4 PE-OTS/SiO; Averaged Results curves between PE colloidal probe and
0 — . silanated silica surface in outgassed and gas-
] saturated water. Thin solid line represents
o theoretical van der Waals forces for PE-silica
£ system in water (A=0.72-10"? J)
-f; 20— Rys. 3. Krzywe zaleznosci $redniej sity od
g | odlegiosci migdzy koloidalnym probnikiem a
% - silanowana powierzchnia krzemionki w
8 odgazowanej i nasyconej gazem wodzie
‘ —@— Oulgassed
A0 = —a Nitrogen
~ —@— Helum
50 —
T I T l' T ] ¥ _]_ i
1] 40 80 120 160 200
Separation [nm]
Tab. 1. Characterization of Polyethylene and OTS Silanated Silica Surfaces
Tab. 1. Charakterystyka powierzchni PE i silanowanej krzemionki
Surface Advancing Water Receding Water Mean Roughness
Contact Angle [deg] Contact Angle {deg] [nm]
Polyethylene 92 77 1.278
OTS silanated silica 94 70 0.687

Tab. 2. Solubility of Used Gases in Water at 20°C

Tab. 2. Rozpuszezalnosé uzytych gazdéw w wodzie w temperaturze 20°C

.. Gas o Solubility in Water[ml/1]
Argon 342
Butane 334
Nitrogen 15.8
Helium 8.6

Some previously cited theoretical works (Berard, 1993; Yaminsky, 1997) predict
discontinuities in the force curve during cavity formation between two surfaces. Since
force is the first derivative of the free energy, rapid change of the free energy due to
phase transition between surfaces implies that a discontinuity, or a step, in the force
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curve should occur. These steps may be proof of cavity formation between two
interacting surfaces. Experimental evidence of such steps on the force curve has been
reported in only one paper (Parker, 1994), related to measurements of the interaction
force between glass surfaces rendered hydrophobic (advancing contact angle 110°
receding 90°) by reaction with fluorocarbon chlorosilanes. Measurements, using a
modified surface force apparatus revealed single and multiple steps on the force curve
during the approach of the two surfaces which again supports cavity formation before
contact. The authors concluded that it was related to the formation of submicrocavities
(neck diameter approx. 50 nm) and bridging of the surfaces and suggested that this
phenomenon is responsible for long-range hydrophobic attraction.

1 Fig. 4. Average force/radius vs. separation
7 PE-PE Averaged Results curves between PE colloidal probe and PE
T surface in water saturated with different

gases. Thin solid line represents theoretical
van der Waals forces for PE-PE system in

T J water (A=0.64-10" J)
g 7 Rys. 4. Krzywe zaleznosci sredniej sity od
g 7 odleglo$ci miedzy koloidalnym prébnikiem a
E o — powierzchnig PE w wodzie nasyconej
g | rézmymi gazami

50 —

50 —

L J T ] T l T ]_ T
0 40 80 120 160 200
Separation [nm]

Figures 5, 6 and 7 show single measurements between PE surfaces in the presence
of argon, nitrogen and helium saturated water, respectively. The multiple
discontinuities on the force curves are clearly visible in the case of argon, they are
smaller and less pronounced in the presence of nitrogen and were not present at all in
helium-saturated water. The range of cavity formation suggests that first gas/vapor
cavity bridging between surfaces occurs at distances from 100 to 140 nm. Multiple
cavities are possible as can be seen from Fig. 5. It should be noted that cavity
formation seems to be an accidental event to some extent. See Fig 6. In cases where a
discontinuity in the force curve was not observed, the measured range of interaction
was much greater. Thus, the presence of visible discontinuities does not to seem be
necessary to observe the long-range attractive force. See Fig. 7. In this case distinct
steps on the force curve between PE surfaces were not observed for helium but still
these interactions are of exceptionally long range.
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™ “TArgon PE-PE Individual Results *® T Nitrogen PE-PE Individual Results
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Fig. 5. Force/radius vs. separation curves between  Fig. 6. Force/radius vs. separation curves between
PE colloidal probe and PE surface in argon- PE colloidal probe and PE surface in nitrogen-
saturated water. Separate, single measurements are  saturated water. Separate, single measurements are
shown. Thin solid line represents theoretical van shown. Thin solid line represents theoretical van

der Waals forces for PE-PE system in water der Waals forces for PE-PE system in water
(A=0.64-10"° 1), Inset shows subtle structure of (A=0.64-10" 7). Inset shows subtle structure of
discontinuities region discontinuities region
Rys. 5. Krzywa zaleznosci sity od odlegtosé i Rys. 6. Krzywe zaleznosci sity od odleglosci
migdzy koloidalnym prébnikiem a powierzchnia PE migdzy koloidalnym prébnikiem a powierzchnia PE
w wodzie nasyconej argonem W wodzie nasyconej azotem

Figures 8 and 9 show individual force measurements between the PE probe and
the silanated silica surface. Very pronounced steps were also visible in these cases. In
nitrogen-saturated water, single steps appear at distances from 60 to 160 nm. See Fig.
8. Interestingly, measurement without steps was also noted. The long-range attraction
is similar to that observed at the PE surface in the presence of nitrogen. See Fig. 6. In
addition, in the case of helium at the silanated silica surface (Fig. 9), discontinuities in
the force curves were observed, unlike those observed at the PE surface (Fig. 7). It
was speculated in the literature that the presence of defects or the contact angle
hysteresis (heterogeneity or roughness at the surface) could substantially increase the
probability of bubble or cavity formation at the surface (Ryan, 1993). The
polyethylene surface is quite rough on the microscopic scale due to the presence of PE
crystallites, which can promote cavitation. For rougher surfaces, it is also probable that
air will remain in curvatures of the surface during immersion of the sample into water.
Also it should be noted that the silanated silica surface exhibits strong chemical
heterogeneity due to the “patchy” adsorption of OTS. This surface feature may be the
reason for cavity formation even in the case of helium saturated water.
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Helium PE-PE Individual Results | Nitrogen PE-OTS/Si0; Individual Results
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Fig. 7. Force/radius vs. separation curves between  Fig. 8. Force/radius vs. separation curves between

PE colloidal probe and PE surface in helium- PE colloidal probe and silanated silica surface in
saturated water. Separate. single measurements are nitrogen-saturated water. Separate, single
shown. Thin solid line represents theoretical van ~ measurements are shown. Thin solid line represents
der Waals forces for PE-PE system in water theoretical van der Waals forces for PE-silica
(A=0.64-10-20 ). Inset shows subtle structure of  system in water (A=0.72-10"° J). Inset shows subtle
discontinuities region structure of discontinuities region
Rys. 7. Krzywe zaleznosci sily od odleglosci Rys. 8. Krzywe zaleznosci sity od odlegtosci
miedzy koloidalnym probnikiem a powierzchnia PE miedzy koloidalnym probnikiem a silanowana
w wodzie nasycongj helem powierzchnia krzemionki w wodzie nasyconej
azotem
CONCLUSIONS

The influence of dissolved gas on the attractive force between hydrophobic
surfaces was considered for two different systems. Although smaller and shorter
attractions were observed in the absence of gas (in the outgassed water), no direct
relationship between solubility of gas in water and the range or magnitude of the
interactions was found. Discontinuities or steps in the force curves were found, which
may indicate formation of bridging gas/vapor cavities between surfaces at distances
from 60 to 160 nm. The number and range of these steps seems to be related to the
solubility of gas. It is difficult to say if these cavities are composed mainly from
dissolved gas or water vapor. It is important to note that long-range attractive forces
were observed also in the absence of these cavities. We cannot, however, rule out the
presence of very small, multiple steps in this case, which may be beyond the limit of
detection. Our findings seem to support cavity formation theory and suggest the
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formation of cavities between naturally hydrophobic surfaces such as PE as well as
surfaces rendered hydrophobic such as silanated silica. However, it is still not clear
whether the cavitation phenomena is necessary for the action of long-range
hydrophobic forces in all cases.

o

Helium PE-OTS/SiO; Individual Results Fig. 9. Force/radius vs. separation curves between
PE colloida! probe and silanated silica surface in
helium-saturated water. Separate, single
measurements are shown, Thin solid line represents
theoretical van der Waals forces for PE-silica
system in water (A=0.72-10%" J), Inset shows subtle
structure of discontinuities region
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Sity oddziatywan migdzy hydrofobowymi powierzchniami, nazywane hydrofobowymi silami
powierzchniowymi, sa istotne w wielu procesach separacji, szczegélnie w flotacji gdzie
oddzialywania hydrofobowe migdzy hydrofobowym pecherzykiem powietrza a hydrofobowa
powierzchnia ziarna mineralnego determinuje efektywnodé tego procesu. Mimo wielu prac
eksperymentalnych i teoretycznych, ktére zostaly wykonane w ostatniej dekadzie, brak jest
teorii, ktora w sposéb catosciowy wyjasnia pochodzenie tych sit oddziatywania. Jedna z teorii,
kiéra opisuje oddzialywania hydrofobowe jest teoria kawitacji. Zgodnie z ta teoria,
przyciaganie na duzej odleglosci jest spowodowane powstaniem gazowych kawemn (cavites)
miedzy oddzialywujgcymi powierzchniami. Przedstawione w pracy badania zostaly wykonane
przy zastosowaniu techniki AFM (mikroskopu do pomiaru sit atomowych). T¢ technike uzyto
dla bezposredniego pomiaru wielkosci sit hydrofobowych miedzy hydrofobowa kulka
polietylenu i dwoma powierzchniami ciat stalych o réznym stopniu hydrofobowosdci (
polietylen i silanowana krzemionka). Wplyw rémych gazéw rozpuszczonych w wodzie na
wielko$¢ sit oddziatywania zostal przebadany. Hydrofobowe sily diugiego zasiggu byly
obserwowane dla wszystkich badanych przypadkéw. Zakres i wielkos¢ tych sit byt zalezmy od
ilosci rozpuszczonego gazu w wodzie. Krzywe obrazujace zmiang sity oddziatywania jako
funkcje odlegtosci, wskazuja na tworzenie si¢ gazowych kawern migdzy dwoma
powierzchniami. Otrzymane wyniki wspieraja kawitacyjna teorig¢ powstawania sit
hydrofobowych.
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COMPOSITION OF BITUMEN-AIR AGGREGATES FLOATING
TO FROTH LAYER DURING PROCESSING OF TWO
DIFFERENT OIL SANDS

Results of determination and analysis of the composition of bitumen-air aggregates floating to froth
layer during processing two types of the oil sands: an average grade (11.1% bitumen Estuarine ore)
and a low grade (7.2% bitumen Marine ore) are presented. Flux of the bitumen-air aggregates
floating to the froth layer inside the Syncrude Research EXP Primary Separation Vessel was
monitored and recorded on videotapes using the Luba Tube sampling technique. Sequences of the
frames grabbed from these video recordings were analysed to determine the aggregate dimensions,
shapes and rise velocities. On a basis of the aggregates' dimensions and rise velocities the
composition of the aggregates was evaluated. Three reference state models were presented. In
addition to the two models described in an earlier study, a new theoretical approximation (called
model C) describing velocity of contaminated bubbles within a range of Reynolds numbers 0.2 < Re
< 20000 was developed. The model C was found to be the most suitable choice as a ,reference state”
necessary for the aggregate composition calculation. It was found that the average aggregate size and
the amount of the bitumen carried to the froth layer depended on the grade of the oil sand processed.
In the case the average grade oil sand the average value of the Feret diameter was of an order of !
mm and the average aggregate contained ca. 8.6-107 g of bitumen. In the case of a low grade oil
sand the average value of the Feret diameter was lower (0.6 mm) and the average aggregate
contained less bitumen (ca. 1.3:10* g).

Key words: bitumen-bubble aggregate; aggregate composition, dimension and velocity

INTRODUCTION

In every flotation process grains of valuable mineral are transported to a froth
layer in a form of bubble-grain aggregates. According to Leja (1982) the selective
attachment of a hydrophobic particle to an air bubble in a flotation cell constitutes the
most important act of the flotation process. As a result of this elementary act of
flotation the stable bubble-grain aggregates are formed where the air bubbles act as

' Syncrude Research Center, Edmonton, Canada
** Institute of Catalysis and Surface Chemistry Polish Academy of Sciences, Cracow, Poland
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carriers. Flotation kinetics and recovery depend on number, velocity and composition
of the aggregates floating to the froth layer inside a flotation machine. High number of
heavy loaded aggregates, i.e. having a lot of solids attached, will indicate high
flotation kinetics and recovery. When there is no flow of the ,.loaded” aggregates then
there is no flotation benefication. Thus, monitoring of the aggregate filow inside
flotation cell can supply, besides information about mechanism of processes occurring
beneath the froth layer, also a lot of useful practical information’s about progress and
possible outcome of the flotation process. Moreover, it can be used for comparison of
performance of various flotation cells and for evaluation the optimum process
conditions. It can be aiso used for obtaining information about the design of a
separation vessel by comparison the aggregate's fluxes in various areas of the vessel.
A method described in details recently (Matysa et al., 1998, 15992) was used to
monitor the flow of bitumen-air aggregates inside a flotation cell.

The paper presents results of analysis of the bitumen-air aggregates fluxes inside a
separation vessel. Size, shape, rise velocities and composition of the aggregates
floating to froth layer inside the primary separation vessel during processing of two
different types of the oilsand were determined and compared. Relationship describing
rise velocity of unloaded air bubbles of identical dimensions as the aggregates are
needed as a ,reference state” for calculation the mass of bitumen contained in the
bitumen-bubble aggregates floating to the froth layer. A new (more general) model
describing bubbles' velocity is introduced and a new method of calculation the mass of
bitumen in the aggregates is presented in the paper.

THEORETICAL

To calculate the mass of bitumen contained in the bitumen-air aggregates a
relationship describing rise velocity of unloaded air bubbles of identical dimensions as
the aggregates is used as the ,reference state”. In the presence of surface active
components in the system the bubble contamination is inevitable. In our previous
study (Malysa et al., 1999b) two models of bubble motion were used. The first, called
model A, describes the motion of unloaded contaminated bubbles and is based on the
empirical relationship developed by Clift et al. (1978). The terminal velocity of a
rising contaminated bubble can be given as:

p(gunp)"”
U:p_d[ p?of] (0.94H™ —0.857) )

where
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2 4 =0.149
HzigApd(gﬂ&pJ o

3 o po’

d is diameter of a bubble, p and u are density and viscosity of a2 medium, Ap is a
density difference between the continuous medium and a bubble, o is the surface
tension and g = 981 cm/s” is the gravity acceleration. The relationship (1) is valid only
for:

2<H <593 3)

Assuming that in aqueous medium p = 0.01 glems, p=1 glem® and 6 = 60
mN/m the bubble velocity can be expressed as a function of its diameter and the
density difference:

0.298

U = 49.29 Apl].495d05!4 _ Apulugd

@

where the bubble diameter d is expressed in cm, Ap in g/em’ and U in em/s. For the
unloaded bubble (Ap= 1 g)cm3) the restricting condition (3) can be written as:

0.052<d £0.28cm (5)

As it can be concluded from Eqs. 2 and 3 for the partially loaded bubbles the
range of applicability of the relationship (4) will be shifted towards bigger bubble
sizes. For example for Ap ~ 0.5 g/lem’ the condition (5) will be given as:
006 < d< 04cm.

The second model, referred to as Model B, was introduced after Masliyah et al.
(1994). It describes the motion of non-contaminated bubble which surface is fully
mobile. The rising velocity is obtained from the implicit relationship:

0.5
U= ghpd Re . ®)
12p 1+0.077Re™

where the Reynolds number Re is defined as:

_Udp
7]

Re )

In the aqueous medium Eq. 6 assumes the form:

Re >
U =0, 0.5 do‘s 8
A (LHMH?R&ﬁ] ®
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Since the Eq. 6 is valid for Re < 130 its applicability is limited to relatively slowly
rising small bubbles.

Taking into account rather serious limitations of these two models we propose
here a new approach, referred to as the model C, which is based on the solution of the
Oseen equation for the motion of objects in the viscous fluids (Landau and Lifszyc,
1992). The solution of this equation can be expressed in terms of the series expansion
in Reynolds number. The drag coefficient defined as the ratio of the viscous drag force
(in the steady state equal to the buoyancy force) acting on the moving object to the
inertia force: :

4F
b=y ©)
7T pUd
can be approximated (Goldstein, 1929) by:
2 3 19 2
Cﬂz-l-—(}-z-—”’-Re———Rew---) (10)
Re L 16 1280
where the zero term of the expansion corresponds to the Stokes drag coefficient:
12
Cp==— 11
» =R (11

It was found that already the linear correction term gives a fair approximation up
to Re = 2. For higher Reynolds numbers the numerical solution of the Oseen equation
has to be used. The interpolation formula (Goldstein, 1929) which provides a correct
match with the exact solution of the Oseen equation and can be applied for a very
broad range of the Reynolds numbers: 0.2 < Re < 20000 can be written as follows:

&, e ZRe:‘”5+ 0.02 Re] (12)
Rel 6
Applying this interpolation formula we obtain for velocity of the contaminated
bubbles:

b2 -1 -1
U=é%~g~—d—[%1{e“'ls+0.02Re] = 5450 apdz(%Reﬂ"5+0.02ReJ (13)
r

Model C can be applied for the whole range of bubble diameters, rising velocities
and degree of loading. Thus, it is not subjected to limitations as models A and B used
previously. Therefore, model C being a theoretical approximation formula describing
motion of contaminated bubbles seems to be the most suitable relationship to be used
as the ,reference state” for evaluation of the bitumen contents in the aggregates.
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Fig. 1. Velocity as a function of
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Figure 1 presents the comparison of the dependence of the rising velocity of
unioaded bubble on its Feret diameter, as calculated according to models A, B and C.
It can be seen that for bubbles bigger than 0.6 mm models A and C predict almost
identical rising velocity. However, the model A cannot be applied if the diameter of
unloaded bubble is smaller than ca. 0.55 mm. Model B, describing motion of bubbles
in absence of any surface active contaminants, predicts much faster motion than both
A and C models for contaminated bubbles. Since in flotation some surface active
contamination is always present model B can be used only for the smallest bubbles
and should be treated as a upper limit of the feasible bubble velocity. Model C is not
only in agreement with predictions of the model A for bubbles bigger than 0.6 but
moreover, at the smallest bubble diameters the velocity values predicted by the Model
C tend to reach values calculated from the Model B. This is also consistent with data
presented by Clift et al. (1978) that velocities of bubbles in contaminated and pure
water start to be similar at small diameters.

In the flotation an air bubble is a carrier transporting the attached material which
generally has higher density than a continuous phase. Thus, the aggregate apparent
density Py, is larger than air density o, and smaller than density of the continuous
medium. The total mass of any aggregate is a sum of the mass of air and the mass of
bitumen M}, contained in the aggregate and can be expressed (Malysa et al., 1999b)
as:
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where d,., is the aggregate equivalent spherical diameter and o is the bitumen
density. The aggregate apparent density . was calculated from values of the
apparent density difference Ap between the continuous phase and the aggregate. The
apparent density difference Ap, which caused lowering velocity of unloaded air bubble
to the measured velocity of the bitumen-air aggregate, was found by solving the Egs.
4, 8 and 13 of the Models A, B and C, respectively.

EXPERIMENTAL

The experiments were carried out in a 0.51 m diameter Primary Separation Vessel
(PSV) used in the 2 tonnes per hour Syncrude Research Exploratory Extraction Pilot,
EXP, located in Edmonton, Canada. A schematic of the EXP bitumen extraction
system is shown in Fig. 2.
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Oil sand slurry containing oil sand, hot water and caustic was prepared using the
delumper/mixing box. The 50 °C slurry was conditioned and transported by a 5.08 cm
diameter pipeline. Flood water was added to the pipeline slurry before feeding to the
separation circuit. The separation circuit configuration consisted of a circular PSV and
a Tailing Oil Recovery (TOR) unit. During the experiments reported, the PSV was
operating at a three stream output mode where PSV froth was the only product stream;
PSV middlings and tailings were sent to TOR for further bitumen recovery. TOR was
also operating in a three stream output mode where TOR froth was recycled and added
to the PSV feed; TOR middlings and tailings were the two output streams containing
majority of solids.
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Flux of bitumen-air aggregates inside the Primary Separation Vessel was recorded
and analysed during processing of two different oil sands: an average grade oil sand,
which was an 11.1% bitumen Estuarine ore, and a low grade oil sand, which was a
7.2% bitumen Marine ore. Both oil sands were processed at their corresponding
optimum operating conditions. In terms of chemicals addition no caustic was used for
the average grade oilsand while 0.5 wt% of caustic was added for the low grade ore
processing.

The Luba Tube used to record the aggregates flow was described in details
previously (Malysa et al., 1999a). It consisted of an aluminium circular tube of inner
diameter 5 cm having on the top a rectangular aluminium box 10x 11x 14.5 cm with
three glass windows for the video camera recordings. The locked Luba Tube was
immersed on a depth of 43 cm into the PSV, i.e. its bottom opening was located 43 ¢cm
from the lip of the PSV launder. The whole Tube was filled with a clean water before
the bottom entrance of the Tube was opened to allow the species in the slurry to enter
inside. The flux of the aggregates was recorded using Sony Video Camera at shutter
speed 1/4000 s. The video recordings obtained on the Hi8 tape were re-recorded on
the VHS High Grade Video Tape and analysed.

The obtained video recordings were digitised and analysed as described previously
(Malysa et al., 1999a) using the SigmaScan Pro Automated Image Analysis and
SigmaPlot Software’s. Area, Feret diameter and shape factor were determined for the
aggregates analysed. Feret diameter (dy), or the equivalent circular diameter (Russ,
1995)

2
d. =[4Area] as)

T

is the diameter of a fictious circular object that has the same area as the irregular
object being measured. Shape factor (SF):

SF=—--—--—~e'ﬁ”f‘é‘rea2 (16)
Perimeter

is a quantitative description of a particle non-sphericity - a perfect circle has a shape
factor of unity, and a line has a shape factor approaching zero. The velocity U, of
an aggregate was calculated as:

2
i =J@—%)2A:(yz—y.) o

aggr.

where (x, ¥,) and (x;, y;) are co-ordinates of an aggregate on frame ,,i+1” and ,,i",
respectively, and At is the time interval between the frames.
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RESULTS AND DISCUSSION

Figure 3 presents examples of the frames grabbed from the video recordings of the
aggregate fluxes during processing average (Fig. 3A) and low (Fig. 3B) grade oilsand.
An image of a rod of diameter 1.58 mm is also inserted into the frames to show the
absolute dimensions of the bitumen-air aggregates.

Fig. 3. Example of frames showing the aggregates floating during processing of an average (part A) and a
low (part B) grade oilsand

Rys. 3. Przykladowe obrazy agregatéw wyplywajacych do warstwy piany podczas przerdbki piaskdw
roponosnych o $redniej (czes¢ A) i niskiej (czgs¢ B) zawartosei bituminu

A few important features can be observed immediately from Fig. 3: i) there was a
wide range of the aggregates' sizes, ii) majority of aggregates had irregular shapes, iii)
larger aggregates were flowing during processing average grade oilsand.

As illustrated in Fig. 3 a wide spectrum of the bitumen-air aggregates was
observed on the recordings and these aggregates had various rising velocities,
Therefore, to obtain information about the dependence of the aggregate rise velocity
on the observation time and about velocity at the steady state flow, an average value of
the aggregates rise velocity was calculated for every frame analysed at various
observation times (Matysa et al., 1999a). Figures 4A and 4B present the aggregate

-average velocity as a function of the time of observation.

The average aggregate rise velocity initially decreases rapidly with observation
time. Then, it reaches a plateau value characteristic for a steady state flow in the Luba
Tube and at longer observation times it decreases further. This course of variation of
the average aggregate rise velocity with the time of observation is related to the Luba
Tube operation conditions as was described elsewhere (Malysa et al., 1998, 1999a).
Empty and full points represent the data obtained in analysis carried out independently
in Cracow and Edmonton labs. It is seen in Fig. 4 that the agreement is really good,
especially taking into account that not the same sequences of frames were analysed in
both labs. This good agreement is certainly related to a fact that the number of
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aggregates analysed was very high (over 1000) and it shows that the obtained values
of the average aggregate velocity are really representative and reliable. The aggregate
average velocity at the steady state flow was 4.9+14 and 4.5+1.3 cm/s for the
average (Fig. 4A) and low (Fig. 4B) grade oilsands, respectively. It is also worth to
point out that the planned periods of the Luba Tube to be opened were 60s and 30s for
the average and low grade oilsands, respectively. A similar time periods for the
plateau values on the velocity vs. time dependencies were also found (c.f. Figs 4A and
4B). Taking into account that the Luba Tube opening mechanism was operated
manually the agreement is remarkably good.
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Fig. 4. Aggregate average velocity as a function of the observation time for average (part A) and low (part
B) grade oilsand

Rys. 4. Srednia predkosé agregatéw w funkcji czasu obserwacji dla piaskéw o éredniej (czesé A) i niskiej
(czes¢ B) zawartosci bituminu

Figures SA and 5B present values of the shape factor as a function of their Feret
diameter for individual aggregates at the steady state flow. As described above a value
of the shape factor quantifies degree of irregularities associated with the observed
bitumen-air aggregate.

It is seen in Fig. 5 that a whole spectrum of aggregate shapes was observed in the
Separation Vessel. Shape factor values fluctuated, especially in the case of smaller
aggregates, from 1 (spherical shape) to 0 (linear shape). Average values of the shape
factor were: 0.53+0.24 and 0.54+0.21 for average (Fig. SA) and low (Fig. 5B) grade
oilsands, respectively.

Figures 6-7 present histograms of the aggregates rise velocities and their Feret
diameters.
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Fig. 6. Histograms of the aggregates rise velocities during processing of average (part A) and low (part B)
grade oilsand

Rys. 6. Histogramy predkosci wyplywania agregatow w trakcie flotacji piask6w o Sredniej (czesé A)
i niskiej (czgs€ B) zawartosei bituminu
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It is seen in Figs 6A and 6B that majority of the aggregates had velocity within the
range 2-7 cm/s. This is consistent with the fact reported above that the aggregate
average velocity at the steady state flow was very similar during processing the both
oilsands. Distribution of the aggregate sizes was, however, quite different. In the case
of the average grade ore there was a lot of aggregates having dimensions up to 2 mm
with an average of 1.0£0.6 mm. In the case of the low grade ore the majority of the
aggregates had Feret diameter not larger than 1 mm with an average of 0.61+0.36 mm.
Quantitative data showed in Fig. 7 confirm the qualitative observations from the
grabbed frames (Fig. 3) that bigger aggregates floated during processing the average
grade than during processing the low grade oilsand.
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Fig. 7. Histograms of the aggregates Feret diameters during processing of average (part A) and low (part
B) grade oilsand

Rys. 7. Histogramy $rednic Fereta agregatéw w czasie flotacji piaskéw o $redniej (cze$é A) i niskiej
(czes¢ B) zawartoéci bituminu

Previously (Matlysa et al, 1999b), a correlation between the average Feret
diameter and rise velocity of the aggregates was used for determination of a mass of
bitumen contained in the aggregate. Value of the average Feret diameter was
determined as a mean value of the aggregate sizes measured on a given frame of the
recording. However, a wide variety of the aggregate sizes and velocities was observed
on practically every frame of the recordings. Moreover, number of aggregates was
very different on various frames. Thus, values of the average Feret diameters were
calculated from very different numbers of aggregates (on some of the frames there
was only a few aggregates) and they showed rather high standard deviations.
Moreover, if on a given frame there were only 1 or 2 big aggregates amongst
overwhelming majority of the small ones then these large aggregates were not seen in
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the analysis. Therefore, it was found more advantageous to group aggregates into size
classes independent of observation time, i.e. from various frames (different
observation times). The individual aggregates with dimensions differing by less than
0.4 mm were put into one class. Next, their mean value, which will be called thereafter
as class average Feret diameter, was calculated. Then, a correlation between values of
the class average Feret diameter and rise velocities of the aggregates was sought.

Figure 8 show the dependencies of the aggregate velocity on the class average
Feret diameter for the aggregates of average (Fig. 8A) and low (Fig. 8B) grade
oilsands.
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Fig. 8. Average velocity as a function of the class average Feret diameter. Points with bars present the
experimental data for the aggregates of average (part A) and low (part B) grade oilsands. Lines show
velocity of unicaded bubbles as calculated from the models A, B and C

Rys. 8. Srednia predkosé agregatéw w funkcji ich sredniej w klasie srednicy Fereta. Punkty z zaznaczona
wielkoscia biedu przedstawiaja dane doswiadczalne dla agregatow powstajacych przy przerdbee piaskéw
o dredniej (czg$é A) i niskiej (czgsé B) zawartosei bituminu. Linie pokazuja predkos$¢ baniek bez
bituminu (nieobciazonych) obliczonych z modeli A, Bi C

Points with bars (showing standard deviations of velocity distribution within a
class of the aggregate sizes) present the experimental data, while the lines are the
fitted dependencies given, respectively, for average and low grade ores as:

Usr. =49 %" (18)
and

U =51x" (19)

ager.
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where x is the class average Feret diameter. The dependencies of velocity of unloaded
air bubbles on their dimensions are also shown in Fig. 8. Individual lines refer to the
three models described above and are marked as: Model A (contaminated bubbles),
Model B (clean bubbles), Model C (theoretical approximation for contaminated
bubbles). The velocity of bitumen-air aggregate was lower than the velocity of an
unloaded air bubble of identical diameter because bitumen entity attached to air
bubble had density higher than the air and water densities.

The apparent density of a bubble-bitumen aggregate was found by the calculations
of the density difference that caused lowering velocity of unloaded air bubble to the
measured velocity of a bitumen-air aggregate of identical dimension. Velocity of
unloaded air bubble is, as was described above, the ,reference state” needed to
determine the mass of bitumen contained in a bitumen-air aggregate. Thus, the mass
of bitumen will depend on the choice of “reference state”.

Figure 9 presents dependencies of the aggregate apparent density on its Feret
diameter obtained from the three models and illustrates how a choice of the “reference
state” affects the apparent density. The aggregate apparent density was calculated
from values of the apparent density difference Ap between the aggregate and the
continuous phase. The apparent density difference Ap, which caused lowering velocity
of unloaded air bubble to the measured velocity of the bitumen-air aggregate, was
found by solving numerically (in respect to Ap) the appropriate equations of the
Models A, B, and C. Points in Fig. 9 show the values of the aggregate apparent density
calculated from the measured velocity values for average grade oilsand, while the
lines show the aggregate apparent density calculated on the basis of the regression line
fitted to the measured velocity values (c.f. Fig. 8A).

Fig. 9. The aggrepate apparent density calculated
from the models A, B and C as a function of the
class average Feret diameter
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It is seen in Fig. 9 that at diameters larger than 1.0 mm the calculated apparent
density obtained from the Models A and C are identical. As expected, application of
the Model B leads always to higher values of the aggregate apparent density.

Figure 10 presents the mass of bitumen contained in the bubble-bitumen aggregate
as a function of the aggregate Feret diameter. The mass of bitumen was calculated
(Eq.14) using values of the apparent density obtained from the Model C. As seen in
Fig. 10 the mass of bitumen contained in the aggregate increased with the aggregate
diameter and values from practically zero up to almost 0.005 g were found. It is seen
also in Fig. 10 that the mass of bitumen contained in the aggregates floating during
processing average and low grade oilsands were quite similar. This implies that
bubbles of similar dimensions were introduced into the flotation cell and the increase
in the aggregate dimensions was due to an increase in the amount of bitumen attached

to the air bubbles.

Fig, 10. Mass of bitumen contained in the aggregate
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Fact that the mass of bitumen contained in an aggregate increases with the
increasing aggregate diameter (Fig. 10) does not mean that majority of bitumen was
transported to the froth layer by the largest aggregates because their population was
relatively small (see Fig. 7). Therefore, these results need to be considered in a
reference to the relative population of the aggregates of various size classes. Figures
11A and 11B present the histograms of the mass of bitumen transported to the froth
layer by various classes of the aggregate sizes during processing average (Fig. 11A)
and low (Fig. 11B) grade oilsands. Fraction of the bitumen Fy; transported by a
given class of aggregates was calculated as:

MN,

Fy = m
k

(20)
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where J, is the number of aggregates in a given i-class size, M, is the mass of bitumen
carried by aggregates of the i-class size, and k is number of the class sizes.
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Fig. 11. Histograms of the mass of bitumen transported to the froth layer by various classes of the
aggregate sizes. Part A - average, part B - low grade ore

Rys. 11. Histogramy masy bituminu przenoszonego do warstwy piany przez agregaty o rozmych klasach
wielkosci. Czg$€ A — ruda o Sredniej, czgs$é B — ruda o niskiej zawarto$é bituminu

It is seen in Fig. 11A that during processing of the average grade ore the majority
of the bitumen was transported to the froth layer by the aggregates of dimensions ca.
1.5 mm, and over 95% by aggregates of dimensions within the range 1.0 - 2.8 mm. In
the case of the low grade ore (Fig. 11B) the majority of the bitumen was transported
by smaller aggregates of dimensions below 1.5 mm.

Every aggregate consists of bitumen and air, where the air bubble acts as a carrier.
On the basis of the aggregate diameter and mass of bitumen the equivalent diameters
of air bubble and bitumen contained in the aggregate can be calculated as described
elsewhere (Malysa et al., 1999b). Figure 12 presents comparison of the equivalent
diameters of bitumen particle and air bubble making-up the bitumen-air aggregate.

It is seen in Fig. 12 that the equivalent diameter of bitumen contained in an
aggregate is of a similar order of magnitude as the bubble diameter. This is a most
striking difference in comparison to metal ores flotation where grain dimensions
(Trahar, 1981) are normally many times smaller than the bubble size (Yoon and
Luttrell, 1989). However, it should be remembered that bitumen density (1018 kg/m®)
is only slightly higher than water, while density of metal ores is always much higher.
Flotation limit for coarse particles (Ralston, 1992) is inversely proportional to the
density difference between the particle and water. Due to low bitumen density, air
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bubbles can carry larger bitumen particles up. It is worthy to notfa that, as can be seen
in Fig. 12, the air bubbles smaller than 0.4 mm didn’t carry any bitumen

Fig. 12. The equivalent diameter of bitumen entity
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Figure 13 presents the equivalent air bubble diameters as a function of the
aggregate Feret diameter.
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Solid line in Fig. 13 is the line 1:1, i.e. it shows variations of the equivalent bubble
diameter with the aggregate Feret diameter for the hypothetical case of the
»aggregates” consisting of air only. Thus, deviations from the line 1:1 indicate how
much the aggregates were loaded with bitumen (solids). Larger deviations implied that
more bitumen was contained in these aggregates. As can be seen in Fig. 13 the
deviations increase with increasing diameter of the aggregate and the deviations are of
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similar magnitude for the both grades of the oilsand. Thus, the aggregates of identical
dimensions were loaded in a similar degree with bitumen, but in the case of low grade
ore the population of big aggregates was much smaller. In terms of bitumen recovery
the low grade oilsand had recovery significantly lower than the average grade oilsand.
Average mass of bitumen transported by an average single aggregate in the case of
average grade oilsand was 8.6-10" g. This is a mean value from a population of 1020
aggregates analysed. In the case of the low ore the average (from the population of

1336 aggregates analysed) mass of bitumen transported by a single aggregate was
1.3-107 g.

CONCLUSIONS

Monitoring of the aggregate fluxes inside a flotation cell can supply important
information about progress of the separation process, performance of the cell, and the
type of the ore processed.

A new, more general, model (Model C) describing rise velocity of unloaded
bubbles in contaminated water was presented. This model was used as a ,reference
state” for calculation of mass of bitumen contained in the aggregates on the basis of
the known sizes and rise velocities of the bitumen-air aggregates floating to froth
layer.

It was found in analysis of the aggregates floating inside a flotation cell during
processing 2 different ores that the amount of the bitumen in ore was straightforward
reflected by the size of the aggregates floating to the froth layer and the average mass
of the bitumen contained in the aggregates.

In the case of the average grade oilsand the average mass of bitumen, Mb,,,
contained in an average aggregate was 8.6%¥10™ g - and the average aggregate size
was 1.0+0.6 mm. In the case of low grade oilsand the average size of the aggregates
was smaller (0.61£0.36 mm) and the average mass of bitumen contained in the
average aggregate was smaller (Mb,,=1.3*10" g). Simultaneously, the aggregate
average shape factors were very similar (0.53 and 0.54) for both oilsands indicating
that the aggregate shapes were rather far away from the spherical shape. Thus,
dimensions of the aggregates and their shape factors can be considered as a quick
tentative information about mass of the bitumen carried in the aggregate inside the
Separation Vessel.

Analysis of the aggregate sizes and their shape factors in different experiments can
be used for evaluation of a progress of the separation process under different
conditions. If the conditions of aeration were identical in the analysed experiments
then larger aggregate sizes would indicate that more bitumen was transported to the
froth layer.
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Ng S., Warszyﬁski P., Zembala M., Matysa K., Skiad agregatéw bitumin-bafika
wyplywajacych do warstwy piany w procesie przersbki dwéch réznych piaskéw
roponosnych, Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 33 (1999), 143-161 (w jez.
angielskim)

W pracy przedstawiono wyniki badaf rozmiaréw, ksztattu, szybkosci oraz skiadu fazowego
agregatow wyplywajacych do warstwy piany w trakcie przerébki piaskow roponoénych
o sredniej (11.1% - ruda Estuarine) oraz niskiej (7.2% - ruda Marine) zawartosci bituminu.
Strumien agregatéw bitumin-basika plynacych wewnatrz komory flotacyjnej byt monitorowany
przy zastosowaniu metody prébkowania w aparacie Luba Tube [Matysa et.al, 1999a]
irejestrowany na taSmach video. Pomiary wykonano w trakcie przerébki piaskéw
bitumicznych w instalacji pilotowej Syncrude Research Separation Vessel. Komora flotacyjna
(Primary Separation Vessel) miafa srednicg 0.51 m i przerabiano w niej 2 tony rudy na
godzing. Sekwencje zarejestrowanych na ta$mach video obrazéw wyplywajacych agregatéw
zamieniono na obraz cyfrowy i analizowano przy pomocy odpowiedniego komputerowego
programu analizy obrazu [Malysa et.al., 1999b]. W pomiarach tych wyznaczono rozmiar,
ksztalt i szybkos¢ wyplywania agregatéw do warstwy piany. Na podstawie wyzmaczonych
rozmiaréw agregatéw oraz ich szybkosci wyplywania obliczono skiad fazowy agregatow
bitumin-barika, tj. zawartosci gazu i fazy statej. Dla wyznaczenia masy bituminu zawartej
w agregatach bitumin-banka niezbedna jest znajomo$¢ predkosci wypltywania pustych baniek
o idenfycznych rozmiarach. Przedstawiono trzy modele charakteryzujace ruch nieobciazonej
bafki. Do opisanych wcze$niej dwu modeli zachowania bafki w Srodowisku
zanieczyszczonym  substancjami  powierzchniowo-aktywnymi 1 w czystej wodzie
zaproponowano trzeci (tzw. model C), ktory prezentuje ruch bariki w szerokim zakresie liczb
Reynoldsa 0.2<Re<20000 w obecnosci zanieczyszczen substanciami powierzchniowo
aktywnymi. Wykazano, Ze model C stanowi najodpowiedniejszy ,,stan odniesienia™ konieczny
do wyznaczenia sktadu agregatéw. Wykazano, ze srednia wielkodé agregatéw i ilos¢ bituminu
wynoszonego do warstwy piany zalezaly od jakosci przerabianego piasku ropono$nego.
W przypadku piasku o sredniej zawartosci bituminu Srednia warto$¢ Srednicy Fereta agregatow
byla rzedu 1 mm, a $redni agregat zawierat okoto 8.6:10% g bituminu. W przypadku piasku
ubozszego w bitumin $rednia warto$¢ érednicy Fereta byla mniejsza (0.6 mm) i §redni agregat
zawieral mniej bituminu (okoto 1.3-10™ g).
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SZILVESTER PETHO', M. M. TARSHAN"™

A NEW EFFICIENCY INDEX FOR THE EVALUATION OF
SEPARATOR PERFORMANCE

Separator performance is evaluated by the so-called separation efficiency. The concept of efficiency
in mineral dressing operations must be interpreted with considerable care. Although qualitative use
of term efficiency is valid and vseful, difficulities arise in expressing it quantitatively because two
conflicting criteria, grade and recovery are normally involved in its evaluation. It is undesirable to
express efficiency as a single value, even though this is frequently done in practice, since there are
strictly speaking an infinite number of combinations of grade and recovery that can give that one
value. Inefficiencies in processes can be atiributed to three broad sources: mineral limitations as
represented by the separability curves, equipment limitations (which prevent the maximum
separation indicated by the separability curves), and human failure to minimize these inefficiencies.
In the present paper, the efficiency of two-constituents separation process has been examined. The
separation process has been evaluated by comparing the sharpness factor of the actual, the absolutely
efficient and the absolutely inefficient operations.

INTRODUCTION

Mineral processing is concerned primarily with the separation of mineral particles
based on variations in size or composition. Separation is brought about by suspending
the particles in a medium and passing the suspension through an appropriate piece of
equipment termed a separator. There a suitable force is applied to the particles; and
because the materials have different properties depending on their composition or size,
they are affected to varying degrees by the applied force (Figure 1). Those that are
moved by the force have a positive response, those unaffected a negative response.
Obviously liberation is a prerequisite for perfect separation, although in most cases the
ideal of complete liberation may not be practical (Kelly 1982).

For convenience, a separation can be considered to depend on three factors: the
properties of the minerals, separator characteristics, and production requirements of
grade and recovery. Some mineral properties that may be exploited are size, shape,
density, magnetic susceptibility, electrical conductivity, or surface properties.
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" Department of Mining and Metallurgy, University of Assiut, Egypt
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Fig. 1. The basic principle of a separator

Rys. 1. Podstawowe zasady dzialania separatora

A separation process ideally is one that exploits 2 single mineral property,
although in practice this situation is not achieved, thereby placing a limit on the
separation. Sometimes the desired constituent is an element that occurs in more than
one mineralogical form in the ore, and it may be necessary to use a different separator
to recover each mineral. Since particles are normally produced by a size reduction
process, any set of particles will have a range of particle sizes. To give a quantitative
measure of the property that is being exploited for the purpose of separation, the value
of the property of an individual particle is termed . The critical value of the property
that determines the response (or split) in the equipment is called the separtor setting
(Kelly 1982).

As illustrated in Figure 2, the range of property values of a given set may be
presented as frequency or cumulative curves. These curves have been applied mostly
to specific gravity separations, and because they were originally used to study coal
washing, they are often referred to as washability curves (Coe 1938). However, since
they represent the mineral property characteristics and can be applied to most
separations, they are better termed separability curves.
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Fig. 2. The cumulative and frequency forms of the separability curve of a set of particles

Rys. 2. Wykres krzywych kumulacyjnej i czestosci procesy separacji zbioru ziaren
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It must always be remembered that the separation predicted from separability
curves represents the maximum separation that can be achieved on the material as it
exists by exploiting that articular property. If the separation is unsatisfactory, use of an
alternative device exploiting the same property will generally not improve the
separation because the maximum separation is limited by the properties of the
particles alone. In practice, engineering limitations means that a separator never
achieves the maximum separation indicated by the separability curves, but since there
may be differences in the degree to which different separators approach the maximum
separation, one may give a better performance than another.

In the present paper, the efficiency of two-constituents separation process have
been examined. The separation process has been evaluated by comparing the
sharpness factor of the actual, the absolutely efficient and the absolutely inefficient
separation operations.

METHOD DEVELOPMENT

Imperfection in the performance of any real separation equipment can be
characterized by the separation efficiency. A single-stage separational apparatus can
be schematically drawn as in Figure 4, where: M is the mass flow of the feed (in
kgs™), M, is the mass flow rate of the coarse material in the underflow (in kgs™) and
M is the mass flow rate of the fine material in the overflow (in kgs™). The total mass
of the feed must be equal to the sum of the total masses of the products if there is no
accumulation of material in the equipment, (Svarovsky 1977), i.e.

M =M, +M; (1

Feed Ove_r_f}ow

dF(x) Separator M dF
3 dx 2

dF2
Underﬂow M 2 '*d;—c WU

Fig. 3. Schematic diagram of a separator
Rys. 3. Schemat separatora
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Mass balance must also apply to any size fractions present in the feed if there is no
change in particle size of the solids inside the separator (no agglomeration or
comminution). Hence for particles of size between x; and X,.

(M)xl.f'xz = (Mc)klx'xz 2z (Mf)ﬂfx! (2)
and also for each particle size x present in the feed:
(M)x = (Mc)x + (Mf)x (3)

If the property (the physical characteristic of the grains to be separated) at which
the separation process will be conducted is denoted by X, the distribution and
probability density (frequency) functions of the raw material (i.e. the feed to the
separator) are F (X) and f (X), then the mass yield of concentrate (m) and tailing
products (my) in the interval X and X + dX is related to f (X) as follows (Pethé, 1982)

F(X)dX = m, f; (X)dX+m, f; (X)dX;Xmin <X<Xnmax 4)
and

wi f2RX)AX=m, o f2 £ (OX + my 0 f2 H)(X)X,

Xun<X<X <X (5)

where: m,=F (X), m;=1-F (X)
Knowing the distribution and frequency functions, the average quality of the raw
material and of the products can be calculated

X = e in S HX)XAX= X + i 7™ [1-FX)]X (6)

X = coin 1 £ (KIXAX=Xin + xmia 1"+ [1-F (X)]dX ©)
and

X = o f™ £ (OXdX=X4a + 5 f*™* [1-F, (X)]dX )

where Xpi, and Xy is the minimum and maximum content of the feed material- the
range of the feed material. X, and X; is the lower and upper limit of separation
process.

Thus, if the range of separation is Z

Z=X;-X, )

Both the two products of the separation process contain particles having the
property

X3<X{Xf.
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The characteristic of separation is the equalizing parameter n(X) which can be
determined from the following relationship (Pethd, 1982).

NX) =X =iy T: AX; (10)

where M(X) is the expected value of the partition function T(X), i the number of
roducts; i = 1, 2, n and AX; is the property interval (e.g. specific gravity, particle size,
metal content, ash content, ..., etc). At this value of X, the error area with respect to
the two products are equal. Thus, the mass of the particles my with the property X
larger than 1 (X), in the fine product (my), and the mass of the particles (m,) with the
property X smaller than n (X) in the coarse product (m,) are equal, i.e.

Mps = Mp = Mg (11)

These defective material fractions characterizes the sharpness of the separation
and can be calculated from the following relationship:

me = m, of* £ (OdX =m 7 £ (X)dX (12)

Mathematically, the equalizing parameter (X)=X, is the first moment of the
distrubut- ion T(X). The absolute sum of the first moments of the defective mass
fraction (the misrouted particles) with a property smaller than X (where X, <X <Xy
in the product m,, and that with a property greater than X (X, <X < Xg) in the product
m,, is minimum at the equalizing parameter X. Consequently, the absolute value of the
first moments of the defective material at X can be used as a measure of the sharpness
of the separation process

Mis = mg <" fo (X)(X-X )X+ xaf* £ X )(X-X)dX
= mg,f*" [1-F (X)] dx + m, f* " F: (X)dX (13)

CLASSIFICATION OF THE SEPARATION PROCESS

Theoretically, the separation process may have two extreme cases- in one case the
separation is absolutely efficient (AES), in the other it is absolutely inefficient (AIS).
With an absolutely efficient separation, the result (at the equalizing parameter) is mass
yields equal to that of the real operation and the products of the separation process do
not contain misrouted particles. Using the distribution and frequency function of the

raw material, the average quality of the products X 5 and X *® can be determined.

_tAES: 1 ;‘mtxfif(i)dx= Xmin+"f£{1— V/m, FX)JdX (1)
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and
X A = 1/m, , S f(X)dX= X + 1/mg , ™ [1-F(X)]dX (15)

For the absolutely efficient separation of the product m, : m, f*** (X)** f(X) if X
<X < X and its f*¥* (X) = 0 if X > X. For the other product m : m, f, A X f(X) if
X<X<Xmax and £ (X) = 0 if X < X. (Pethd, 1972).

Since the products do not contain misrouted particles, the values of the parameters
which can be determined from Equations 12 and 13 are zero, i. € mj; = 0 and M;, = 0.

If the separation zone (z = X - X,) is equal to the range of the raw material (X -
Xumin), then, there is no separation according to the quality of the particles to be
separated. Thus, the density and distribution functions of the separation products and
also their average qualities are exactly the same as those of the raw material. Such a
separation process is defined as absolutely inefficient (AIS).

The proportion of the misrouted particles in the separated products is given by the
relationship:

M = M e RX)AX =y 7 1K) dX e

Taking into account that ¢ yix f* f(X) dX = m,, the defective material fraction can
be calculated directly from the yields.
my™ = m, my = m, (1-m,) (17)
The sum of the first moments with respect to the equalizing parameter for the
absolutely inefficient separation process is

M, o "mc(X max X) xmnfo(X)dx =IM¢ x min fxmax F(X)dx
= m, m (X A5 - XA5) (18)

NEW INDEX OF THE SEPARATION PROCESS

The object of mineral processing, regardless of the methods used, is also the same,
i.e. to separate the minerals into two or more products with the values in the
concentrates, the gangue in the tailings, and the locked particles in the middlings. Such
separations are, of course, never perfect, so that much of the middlings produced are,
in fact, misplaced particles, i.e. those particles which ideally should have reported to
the concentrate or the tailings (Pethd, 1972).

The index used to represent the efficiency of the separation process must comply
with several requirements. It is of great importance that this efficiency index should
(1) be applicable to any physical separation irrespective of the machinery used (2)
result in 1 or 100% values for absolutely efficient separation and zero for absolutely
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inefficient separation (3) be a function of the quantity and the composition of the raw
material and the products and (4) have a physical meaning and its calculation should
have no difficulties. The evalution of the real separation process (actually occuring in
practice) can now be determined from the parameters, previously discussed,
concerning the absolutely efficient and inefficient separation, since the real separation
lies between these two extremes (Figure 4).

raw material
separation process
absolutely efficient real separation absolutely inefficient
L || | [l
separations (AES) (RS) separation (AIS)

l | N ey M | b

Fig. 4. Different possibilities of separation process

Rys. 4. Rézne mozliwosci procesu separcji

To evaluate the separation operation under question, its efficiency parameter must
be compared with those of an absolutely efficient and inefficient separation. The
separation operation is the more efficient, the more it approaches the theoretical one,
and is the less efficient, the nearer is to the absolutely inefficient. This definition can
be formulated as follows.

Efficiency index = [(real separation parameter) - (parameters of absolutely inefficient
separation)] + [(parameters of absolutely efficient separation)
- (parameters of absolutely inefficient separation)]
= (RS - AIS)/(AES - AIS) (19)

Based on the above definition, the following efficiency indices (a) and (A) can be
calculated in terms of the proportion of the defective material and of the sum of the
first moments with respect to the equalizing parameter, respectively.

mls _mf\:s
o= — 1 =
AES AIS

mls =1- mls
AIS mm
]1115 _mls m15 15

(20)
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D\."‘ mis #M;\:s Mls

o AES S N RIS
M]s _Mls Mis

where: m*=> = 0 and M@ =

Starting out from the proportion of the defective material of any product, the value
of the index o can be calculated according to equation [2. For the product m,
theperfect material fractions of the real, absolutely efficient and absolutely inefficient
separations are m, - My, m. and m, - M, respectively. similarly those for the
product m, (in the above order) are m; M55, m, and m, -M; M.

The sum of the mass fractions of the two products are, in the former order, 1-2
M5, 1 and 1 - 2 MMS, Therefore, the index o is the complimentary yield of the
defective material of the separation products referred to the absolutely inefficient
separation and at the same time o is the yield of the real perfect mass fraction related
to the absolutely efficient separation. In the case of an absolutely efficient separation
the mass yield is in both cases, 1.

A new interpretation of the sums of first moments can be obtained (Equations 22
and 23) by rearanging Equation 13. (Pethd, 1972).

M = (X -Xo) mc- (X - Xy m, (22)

M= (X0 - Xy me- (X - X Eym, 23)

X; is arbitrarily chosen, but after the choice is made, it remains constant.

In this case, M, is the difference of the first moments with respect to X;. Thus, it
takes into account the average qualities of the real and of the absolutely efficient
separation. Therefore, My is not only the error moment of separation characterizing
the given separation (Mayer 1967 and Mayer 1971) but permits the comparison with
the absolutely efficient separation for any separation product. In connection with the
efficiency index (Equation 21) it is useful to rewrite equations 13, 22 and 23 as
follows:

My =m (X - X *5) (24a)
Mi=m (X - X) (24b)
M =m (X - X5 (252)
Il T i X R (25b)

Introducing the former moment sums into Equation 13, the efficiency index can be
directly calculated as follows:
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A= aES =— T (26)

Starting from this efficiency index the average quality of the raw material can be
given by the relationship

e ANS

i{-ticAES = XcXt
X+ XY =Ko Xy

X =

Equation 26 indicates that the efficiency index A also describes the ratio of the
change of the average qualities. Equations 20 and 26 also show that the sums of the
first moments of the defective mass fractions result in the same efficiency parameters
as those calculated from the qualities of the products.

CONCLUSIONS

The separation process can be evaluated by comparing the sharpness factor of the
actual, the absolutely efficient, and the absolutely inefficient operations.

The new index can be used to calculate the average qualities of the raw material. It
also describes the change of the average qualities.

The sums of the first moments of the defective mass fractions result in the same
efficiency parameters as those calculated from the qualities of the products.
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Praca separatora jest charakteryzowana przez wspéiczynnik okreslajacy sprawnosé separacii.

Koncepcja wspétczynnika sprawnosci operacji przerébczych powinna byé interpretowana

zduza ostroznoscia. Chociaz, uzycie tego indeksu w sposéb jakosciowy jest wazne

i uzyteczne, trudnosci rodza si¢ w przedstawieniu tego indeksu w formie ilosciowej. Przyczyna

tego jest konieczno$é uwzglednienia dwéch przeciwstawnych wielkoscei takich jak wychéd

iuzysk. Indeksu sprawnosci procesu separacji nie nalezy przedstawiaé jako pojedyncza

wielkodé, chociaz w praktyce przemystowej jest to czesto robione, istnieje bowiem

nieskoniczona iloé¢é kombinacji wychodu i uzysku, ktére moga dawaé pojedyncza warto$é. Zia

efektywnos¢ proceséw separacji moze mie¢ swoje zrédio w:

- ograniczeniach surowcowych reprezentowane przez krzywa separacji

- ograniczeniach w urzadzeniu, ktére uniemozliwiaja osiggniecie maksymalnej separaciji
jaka wskazujg krzywe separacji

- czynnik ludzki minimalizujacy powyzsze dwa ograniczenia.

W artykule badano indeks sprawnosci separacji dwéch proceséw separacji. Procesy separagiji

zostaly opisane przez poréwnanie wspélczynnika sprawno$ci danej operacji z absolutna

sprawnoscia i absolutna niesprawnoscia te Ze operacji.
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KRZYSZTOF PRADEL'

LABORATORYJNE I PRZEMYSLOWE WZBOGACANIE
BARYTOWYCH ODPADOW POFLOTACYJNYCH Z
BOGUSZOWA - GORC

W artykule przedstawiono wyniki prac badawczych przeprowadzonych w Zakladzie Przerébczym
Surowcow Mineralnych Spétka zo.o. w Boguszowie — Gorcach, dotyczacych mozliwosci
wykorzystania odpadéw powstatych po flotacji rudy barytowej do produkeji koncentratéw tego
mineralu. Wstepne wyniki analiz chemicznych pozwolity stwierdzié, ze materiat odpadowy
charakteryzuje sig zawartoscig siarczanu baru w granicach 25 - 45% oraz znacznym stopniem
uwolnienia skladnika uzytecznego. Przeprowadzone badania laboratoryjne oraz flotacja w skali
technicznej, z wykorzystaniem mieszaniny kwasu oleinowego i nafty jako kolektora daly pozytywne
wyniki i pozwolily na pelne, gospodarcze wykorzystanie dotad bezuzytecznych odpadéw. Podczas
flotacji laboratoryjnych otrzymywano koncentraty o zawartodci siarczanu baru dochodzacej do 94%
z zadowalajacym uzyskiem wynoszacym 55%. Préba w skali technicznej pozwolila na uzyskanie
koncentratow o zawartosci 95,6% BaSQO, z uzyskiem 70%. Wyniki otrzymane podczas flotacji
w skali laboratoryjnej i przemystowej poréwnano w ukiadzie Mayera - Tysona.

stowa kluczowe: baryt, flotacja, odpady, wzbogacanie

WPROWADZENIE

Zaklad Przerobki Barytu w Boguszowie - Gorcach od chwili powstania do roku
1997 stanowit cze$¢ organizacyjna Kopalni Barytu ,Boguszéw”. W tym czasie
wzbogacano tam rude barytowg i barytowo - fluorytowa wydobywana w kopalniach
glebinowych w Boguszowie - Gorcach oraz Stanistawowie koto Jawora. Urobek
zkopalni w Boguszowie charakteryzowal si¢ duza zawartoscig siarczanu baru
dochodzaca do 75% 1 rzadko spotykana bialoscia. Ruda z Zakladu Gérniczego
,Stanistawéw” miala nieco gorsze parametry technologiczne. Zawartos¢ siarczanu
baru BaSO, wynosita tam 50 - 70%, a fluorytu do 35%. Obecnos¢ zwiazkéw zelaza
nadawata tej rudzie barwg od rézowej do brunatnej. Charakterystyczna byta tez duza
zawartoéé mineratéw ilastych. Dostarczana do Zaktadu Przerébezego ruda barytowa

* Politechnika Wroctawska, Instytut Gornictwa, Zakiad Przer6bki Kopatin i Odpadéw, Wybrzeze
Wyspiafiskiego 27, 50-370 Wroctaw
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wzbogacana byta dwoma metodami: grawitacyjng z uzyciem stofu koncentracyjnego
oraz flotacyjnie.

Do flotacyjnego wzbogacania rud barytowych zaleca si¢ stosowanie odczynnikow
zbierajacych z grupy alkilosiarczanéw, alkilosulfonianéw lub kwasy thuszczowe i ich
mydta (Browning, Rampacek, 1964; Galios, Matis, 1992; Helbig i inni, 1998;
Laskowski i inni, 1994; Markinakis, Shergold, 1985; Personage, Watson, 1982;
Sobieraj, 1985; Yehia, 1997). W zaleznodci od skiadu rudy stosuje sie tez
odpowiednie depresory. Do depresji fluorytu najczesciej wykorzystuje si¢ mieszanine
szkta wodnego z tréjwartosciowymi metalami (Al”, Cr", Fe™), kwas cytrynowy
(Eigeles, 1964; Sobieraj, 1975, Qi Liu, Laskowski i inni, 1994) lub inne metody, na
przykiad wstepne przygotowanie powierzchni mineraiéw przy pomocy ultradzwiekéw
(Slaczka, 1987). Technologia stosowana w Zakladzie Przerébki Barytu
w Boguszowie-Gorcach nie odbiegala od opisywanej w literaturze. Podczas flotacji
barytu jako kolektor stosowano zwiazek z grupy alkilosiarczanéw o nazwie handlowej
Siarczanol - N2, za$ do depresowania fluorytu uzywano kwasu cytrynowego.
Wazbogacanie prowadzono w samoaerujacych maszynach flotacyjnych typu
Mechanobr M-6. W wyniku tak prowadzonego procesu otrzymywano koncentrat
barytowy o zawartosci 92 - 97% BaSO; oraz odpady zawierajace 25 - 45% BaSO,.

W roku 1997 podjgto decyzje o likwidacji obu kopaln barytu. Zaktad Gémiczy
w Boguszowie zostat zatopiony podczas powodzi, natomiast podstawa do zaprzestania
wydobycia w kopalni ,,Stanistawdéw” byly zbyt wysokie koszty eksploatacji oraz
zmniejszenie si¢ rynkéw zbytu na wyroby barytowe. W tym samym roku, z mysla
0 ratowaniu miejsc pracy w regionie o duzym bezrobociu, powolano do zycia nowy
podmiot gospodarczy o nazwie Zakiad Przerébczy Surowcéw Mineralnych Spéika
z ograniczona odpowiedzialnoscia, ktéry swoja dzialalnoscia objat dawny Zaklad
Przerébki Barytu. Giéwnym celem przedsigwzigcia bylo takie obnizenie kosztéw
produkeji koncentratdéw barytowych, aby spelniony byl warunek rentownosci
ekonomicznej. Stojac przed, zwiazang z likwidacja kopaln, perspektywa braku
surowca do produkcji, kadra inZynieryjno - techniczna nowego podmiotu
gospodarczego podjela badania majace na celu opracowanie technologii, ktéra
zastapilaby rude z zakladoéw gérniczych, tanim, zgromadzonym w stawach osadowych
materialem, ktéry stanowil odpad po flotacji rudy barytowej w poprzednich latach
funkcjonowania Zaktadu Przerébezego. Odpad ten, w ilosci okoto 110 tys. Mg, biorac
pod uwage dotychczasowe zapotrzebowanie rynku na koncentraty barytowe,
zabezpieczyltby funkcjonowanie Zaktadu Przerdbczego przez okres okoto 6 lat. Celem
tej pracy jest opisanie wynikow badan, ktére zaowocowaty opracowaniem technologii
przerébki tych odpadéw i jej wdrozeniem do procesu produkcyjnego.
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PRZEDMIOT I METODYKA BADAN

Nadawe do flotacji stanowily odpady zlozone w stawach osadowych po bylej KB
~Boguszdw” w Boguszowie - Gorcach kolo Walbrzycha. Material ten zawiera srednio
25 - 45% BaS0, i 6 - 8% CaF, (Pradel, 1997). Wyniki analizy sitowej wykonanej za
pomoca przesiewacza wibracyjnego firmy ,,Fritsch” przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Analiza sitowa i chemiczna prébek odpaddw ze stawdw osadowych uzytyeh jako nadawa do
wzbogacania

Tab. 1. Size and chemical analysis wastes taken from wastes pond and used as a feed for barite flotation

Klasa ziarnowa Wychéd Suma wychodéw Zawerto$¢ BaSOy

(mm) ¥, (%) v, (%) %, (%)
+0,25 41,6 41,6 20,6
0,25-0,16 143 558 15,5
0,16 -0,1 29.7 83.6 39,5
0,1-0,07t 10,9 96.5 65,7
- 0,071 3.5 100,0 74,5
Nadawa z bilansu 100,0 - 323
Nadawa oznaczona - - 322

Flotacji z wykorzystaniem laboratoryjnej maszynki flotacyjnej typu ,,Mechanobr”
produkeji IMN Gliwice poddano wylacznie klase ziarnowa ponizej 0,160 mm. Po
sporzadzeniu zawiesiny o zageszczeniu 200 fub 250 g/dm3 1 dodaniu odczynnikéw
flotacyjnych nadawe mieszano przez okres trzech minut. Podczas testdw
laboratoryjnych stosowano szereg dostepnych na rynku zbieraczy oraz depresoréw.
Najlepsze wyniki uzyskano stosujac w charakterze kolektora mieszaning kwasu
oleinowego i nafty oraz produkt o nazwie handlowej ,,Barfloton” jako spieniacz. Do
depresji fluorytu uzyto kwasu cytrynowego. W wyniku flotacji zasadniczej otrzymano
koncentrat, ktéry poddawano jednej lub dwém flotacjom czyszczacym. Powstate
odpady faczono ze soba. Z uzyskanych produktéw przygotowywano probki, w ktorych
zawarto$¢ BaSO, oznaczono metoda gamma - absorpcyjna, do czego wykorzystano
izotopowy miernik gestosci typu MZB-2 produkcji IBJ w Swierku lub metoda
wagowa szczegdlowo opisang w PN-77/C-84088.10. Bardziej szczegStowe
oméwienie metodyki badan przedstawiono w innej pracy (Pradel, 1999).

Badania laboratoryjne wykonali pracownicy Laboratorium Analitycznego Zakiadu
Przerbki Surowcéw Mineralnych Spéitka z o0.0. w Boguszowie - Gorcach pod
kierunkiem inz. A. Sokotowskiej i mgr A. Jagodzinskiej.
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REZULTATY BADAN I OMOWIENIE WYNIKOW

Wyniki analizy sitowej przedstawione w tabeli 1 pokazuja, Zze klasy ziarnowe
+0,160 i -0,160 mm zwieraja po okoto 50% ogélnej masy prébek, przy czym klasa
+0,160 mm charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza zawartoscia BaSOs. Poniewar
dotychczasowe doswiadczenia technologiczne wskazuja na bardzo stabe wzbogacanie
sie tej klasy ziarnowej w procesie flotacji, za celowe uznano poddanie nadawy
mieleniu w celu lepszego uwolnienia BaSO; w klasie ziarnowej + 0,160 mm.

Pozytywne wyniki flotacji z uzyciem mieszaniny kwasu oleinowego i nafty jako
zbieracza spowodowaly wigksze =zainteresowanie prowadzacych badania tym
kolektorem i przeprowadzenie szeregu testéw laboratoryjnych majacych na celu
optymalizacje warunkéw (pH flotacji, ilo$¢ odczynnikow) przebiegu procesu.
Ostatecznie otrzymano koncentrat zawierajacy 94% BaSOs przy uzysku 54,9%.
Przebieg najlepszej flotacji barytu pokazano na krzywej wzbogacania przedstawionej
na rysunku 1.

100 - Rys. 1. Wzbogacanie odpadéw barytowych,
op 4 o« =43,4 % BaSO,
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%5 i Fig. 1. Concentration curve of flotation of baryte
g westes. o = 43,4 % BaS0,
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Na podstawie wynikéw flotacji laboratoryjnych przeprowadzono prébe w skali
technicznej. Zasadnicza czescig instalacji byl zespdt 10 dwukomorowych,
samoaerujacych maszyn flotacyjnych typu Mechanobr - Mé o pojemnoéci celi 2,8 m’.
Flotacje w skali technicznej przeprowadzono, podobnie jak testy laboratoryjne,
stosujac schemat: flotacja zasadnicza i dwie flotacje czyszczace. Pozostate urzadzenia
ciagu technologicznego byly identyczne, jak stosowane do flotacji rudy barytowej.
Wyniki otrzymane podczas proby w skali technicznej przedstawiono w tabeli 3.
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Tab. 3. Wyniki przemysiowej flotacji odpadéw barytowych przy zastosowaniu kwasu oleinowego
180 g/Mg, nafty 1000 g/Mg, kwasu cytrynowego 750 g/Mg, pH 6 -7

Tab. 3. Resuits of plant scale flotation of baryte wastes with oleic acid 180 g/Mg, kerosene 1000 g/Mg,
citric acid 750 g/™Mg, pH 6 -7

Lawartosé

s ik Wycféd BaSO, Uzysk 0BaSCh
1, (%) % (%) g, (%)
Koncentrat 26,3 95.6 703
Odpad 73,7 14,4 29,7
Nadawa z bilansu 100,0 35,7 100,0
Nadawa oznaczona 100,0 35,8 -

Aby poréownaé jako§é wzbogacania w warunkach przemystowych z wynikami
flotacji laboratoryjnych, co odbywalo sig przy roznych zawartosciach siarczanu baru
w nadawie, wartosci wychodéw poszezegoélnych produktéw i uzyski BaSO, dla obu
proceséw przedstawiono w ukladzie Mayera - Tysona (Tyson i inni, 1990).

100 Rys. 2. Poréwnanie wynikow flotacji
przemystowej i flotacji w skali
90 t laboratoryjnej przy uzyciu krzywej Mayera
80 - —Tysona

70 Fig. 2. Comparison of plant scale

concentration results with [aboratory
flotation using Mayer - Tyson curve

wzhaznik uzysku, e Yo

301 —— - flotacja laboratoryjna
20 e - koncentrat flotacji
10 - przemystowej

0.0 e S G S SIS SR s

0.0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
wskaznik wychodu, TT‘%

Analiza wynikéw przedstawionych na rysunku 2 pozwala stwierdzi¢, ze dla tej
samej wartodci wskaznika wychodu wynoszacej na przykiad yr = 2,8% podczas
flotacji laboratoryjnej otrzymano wskaznik uzysku er = 52%, za$ podczas flotacji
w skali przemystowej et = 76%. Zawartos¢ BaSO, w produktach wynosita wtedy
odpowiednio okolo 94% i 95,6%. Pozwala to wyciagna¢ wniosek, ze parametry
wzbogacania podczas flotacji w skali przemystowej byly nieco lepsze niz
w warunkach laboratoryjnych. Dzigki wiasciwosciom krzywych Mayera - Tysona
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otrzymane wartosci wychodu i uzysku mozna bylo poréwnaé pomimo réznej
zawarto$ci siarczanu baru w nadawie.

Pozytywne wyniki uzyskane podczas préby w skali technicznej doprowadzity do
podjecia produkcji koncentratéw barytowych wylacznie w oparciu o odpady
poflotacyjne zgromadzone w stawach osadowych. W chwili obecnej przez flotacyjne
wzbogacanie tego materiatu otrzymuje si¢ koncentraty barytowe speiajace wszystkie
wymagania normy PN-83/C/84088, API 1 OCMA. Miesigczna  produkceja
koncentratéw barytowych otrzymywanych w oparciu o odpady poflotacyjnych wynosi
okoto 300 Mg, co stanowi 100% produkeji catkowitej.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone w Zakladzie Przerébezym Surocwcédw Mineralnych Spétka z o. o.
w Boguszowie - Gorcach badania w skali laboratoryjnej i technicznej wykazaly, ze
mozliwe jest wykorzystanie odpadéw powstalych po wczeéniejszej flotacji rudy
barytowej do otrzymywania wysokojakosciowych koncentratéw barytowych.
W wyniku procesu przerdbczego otrzymuje si¢ koncentraty barytowe zawierajace do
97% BaSO, z uzyskiem wynoszacym 70% . W pelni potwierdzono takze przydatnosé
mieszaniny kwasu oleinowego i nafty jako kolektora oraz kwsu cytrynowego
w charakterze depresora fluorytu. Nafta, uzyta w procesie jako kolektor apolarny,
charakteryzuje sie stabg rozpuszczalnoscia w wodzie (Laskowski, 1969). Wiasciwosé
ta sprawia, ze tworzy ona w roztworach wodnych emuisje i nie ulega adhezji do
powierzchni hydrofilnych, plonnych, ziaren mineralnych. Gdy ziarna mineratéw
wykazuja pewna hydrofobowo$¢, mozliwe jest przytwierdzanie si¢ do nich olejow
zwigzkOw niejonowych, co czyni je wysoce hydrofobowymi i jest powodem dobrej
flotowalnosci (Laskowski, 1969; Eigeles, 1952). Ponadto zwiazek nigjonowy, jakim
jest nafta moze {aczyc€ si¢ z kolektorem jonowym, na przyklad z kwasem oleinowym
(HOI), 1 wykorzystywaé go w charakterze ,,posrednika™ umozliwiajacego potaczenie
si¢ zbieracza niepolarnego z powierzchnig hydrofobizowanego ziarna mineralnego.
Rezultatem tego procesu jest zmniejszeniem zuZycia zbieracza oleinianowego
i zwigkszenie jego hydrofobizujacego dzialania na flotowane mineraly. (Eigeles,
1952; Gaudin, 1963; Mitrofanow, 1967). Dzigki zwigkszeniu sily przytwierdzenia
ziarna mineralnego do pecherzyka powietrza, a tym samym trwalosci polaczenia
agregatu ziarno mineralne - pecherzyk powietrza, kolektory niejonowe poprawiaja
flotowalnos¢ ziaren duzych (Laskowski, 1969). Z uwagi na te wiasciwosci, nizsza
ceng oraz dostgpnos¢ nafty w handlu, zastosowanie tego odczynnika w procesie
produkcyjnym przyniosto efekt w postaci obnizenia kosztéw produkcji.
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The wastes accumulated during baneficiation of barite ore from Boguszéw and Stanistawéw
(Poland) mines by flotation between 1972 and 1997 were subjected to flotation with mixture of
oleic acid and kerosene as collector and citric acid as gangue mineral depresant. Barite
concentrates, containing 94% BaSO, with 55% recovery starting with 43,4% BaSQ, in the feed
in the laboratoty tests were obtained. Industrial trial carried out with 35,7% BaSO, in the feed
of wastes provided even bether results since 95,6% BaSO, concentrates with 70% recovery
were produced. Presently 300Mg per month of barite concentrates are being produced in the
plant.
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EFFECT OF ADDITION OF CAUSTIC SODA ON
DECOPPERING OF HARD LEAD USING PYRITE

The effect of caustic soda addition on the decoppering power of pyrite to decrease copper content in
hard lead containing 0.56% weight percent copper has been studied. The process block diagram
includes remelting of the hard lead samples, addition of pyrite and caustic soda. Experiments are
conducted within the temperature range from 350 to 550°C for a period of more than 1h. Factors
such as stoichiometric ratio of pyrite, NaOH concentration, time, and temperature affecting the
decoppering process, yield, and antimony content were studied. The results revealed that pyrite 2
stoichiometric ratio and 0.5% caustic soda at 450°C decreases copper content in the hard lead alloy
from about 0.56% to 0.03%. Decoppering time about 30 minutes affects both the yield and the
quality of the product. Under these experimental conditions, decoppering efficiency amounts t0 92%
with a yield of 95%. A little decrease in antimony content from 2.77% to 2.4% was achieved. A
model explaining the findings was suggested which assumes that chalcopyrite is the main product of
decoppering reactions involved in the early period of the process. The chalcopyrite so formed goes
into slag more readily as the alkalinity increase due to decreasing slag viscosity,

Key words: decoppering, refining of lead, lead pyrometallurgy

INTRODUCTION

Hard lead bullion was freed from copper by pyrometallurgical treatment utilizing
different sulphidizing agents. A continuous method for removing copper from hard
lead was studied by Bowers (1983). The reaction of copper with sulphur occurred in a
single stirred reaction vessel feeding sulphur into the stream of lead at the upper end
of the reaction vessel, maintaining a dispersion of sulphur in the stream without
substantial back-mixing. Reaction proceeded for sufficient time to affect reaction
between them. Davey et al. (1980) studied the physical chemistry of lead refining
under equilibrium conditions included copper drossing. The authors showed that
kinetic consideration governed the operation of decoppering byincorporation sulphur
into lead at low temperature or by stirring the melt with sulphur and pyrites at higher

* Industrial Wastes Laboratory, Extractive Metallurgy Dept. CMRDI, P. O. Box 87 Helwan, 11421,
Cairo, Egypt. e-mail: ruemrdi@rusys.eg.net
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temperature. Hard lead containing tin could be decoppered by addition of 0.1%
sulphur at temperature ranging from 320-400°C. While hard lead without tin could be
decoppered with sulphur and pyrites better than with sulphur alone. The presence of
antimony hindered the decoppering which was effective on lead with 5.5% antimony
than with 2.3% antimony.

Khodov (1982) presented a process of decoppering by centrifuging crude lead,
The liquid crude lead had been primarily decoppered at 340-550°C. Copper content
after filtration was 0.03-0.07%. Kopylov (1982) studied the potential of centrifugal
filtration for refining lead containing up to 6.6% copper, 2.8% arsenic and 1.9%
antimony at various temperatures between 600°C and 330°C. The refined lead and
dross were analyzed. Sulphides of copper and lead separated completely as solid
phases at temperature of 500 -350°C.

A process for refining lead, especially for removing copper, was studied by Lapain
(1991). Molten lead was cooled to 900-600°C in a such manner as to cause separation
of the lead-rich phase and the impurities-rich phase. Continuous refining of secondary
lead was investigated by Bowers (1984) whereby the process consisted of removal of
copper. Kimura (1987) studied copper removal from lead by a dry method. An Al-Mpg-
Zn master alloy was added to molten lead containing = 0.5 ppm of copper. The melt
was mixed with alkali metal hydroxide and air blowing to form dross for removal.
New decoppering method for lead bullion containing 0.02% copper was studied
(1980). NaOH and pyrite were used to reduce the copper content to < 0.005%. Dautov
(1991) studied refining of molten crude lead in electric furnace. Removal of copper
and other impurities increased when molten crude lead was treated with sodium
sulphate as a sulphidizer. The associated addition of C-rich reducing agent at a C:
Na,S0; ratio of 1:5 at 900-1100°C. ,

The aim of this work was to evaluate decoppering of hard lead with pyrite in alkali
medium to prepare lead antimony alloy meeting the standard DIN specifications as
specified for the manufacture of battery grids. Evaluation is monitored in terms of the
yield of the method.

EXPERIMENTAL

The experimental part of this work includes the preparation of the materials,
execution of the experiments and measurement of the physico-chemical properties of
the input materials, the products and the slag formed.

Materials

The hard lead-antimony alloy. Commercial hard lead-antimony alloy sample
weighing about 50 kg was obtained from the “General Metals Co. (GEMET)",
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El-Tebbin Cairo, Egypt. The sample was separated mechanically into smali pieces of
about 200 g each.

Decoppering agents. Pyrite, technical sulphur, caustic soda and sodium sulphide
were utilized for decoppering of the hard lead alloy samples.

Acid leaching was performed by dissolving the formed slag in hydrochloric acid
whereby the dissolved metal solution was freed from the excess acid by evaporation.

Bidistilled water was used for analysis.

Method of decoppering

Crucible furnace having 0.5 | capacity was used for decoppering experiments.
After the furnace temperature reached the required level, the hard lead samples
weighing about 200 g each were separately charged into the furnace with subsequent
stirring. The mechanical stirrer was equipped with digital control device to adjust the
rpm of the molten lead at the required rotational speed. Decoppering agent(s) was then
added to the system and the process took place for different periods. At the end of
each experiment, the slag so formed was skimmed and the molten lead alloy was
poured in a receiver.

Methods of analysis

Salis of slag recovered by acid leaching were dissolved in distilled water and the
solutions were analyzed by atomic absorption spectrophotometer type 1000 SP
Unicam.

Metals content in the input and obtained alloys were determined with the help of
emission quantimeter type 3460-880 ARL, Seuces.

Yield percentage was determined according to formula:

yield % = Wt,/ Wt,

where Wt,and Wt; are the weight of product and input alloys, respectively.
Decoppering percentage was calculated gravimetrically from:

decoppering % = WtCu, / WiCy;

where WtCu, / WtCu; are the weight of copper went into the slag and in the input lead
alloy respectively.

RESULTS

Table 1 shows the chemical composition of the used commercial hard lead-
antimony alloy. It is seen that the percentage of copper and antimony amounts to ~
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0.56 and 2.77 respectively. Copper content in the alloy overweighs the standard level
as specified by DIN for manufacture of battery grids.

Tab. 1. The chemical composition of the used hard lead-antimony alioy

Tab. 1. Skiad chemiczny stopu ofowiu antymonowego

metal > lead antimony tin copper
weight % 94.67 2.77 2.00 0.56

Figure 1 shows the results of decoppering hard lead samples as affected by time at
450°C under stirring conditions. Decoppering agent used was pyrite ( at pyrite to lead
ratio equal to 1) together with 0.25% sodium hydroxide. It is seen that the residual
copper in the treated lead alloy decreases gradually with increase in time of treatment
passing through a minimum after 25 minutes at 0.05% copper. With further increase in
time of decoppering, the residual copper content in the lead alloy re-increase passing
through a broad maximum after 40 minutes. It is worthy to note that copper content
approaches the lowest value 0.03% after 60 minutes of treatment.
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Fig. 1. Effect of decoppering time on copper Fig. 2. Antimony content in the treated lead-
residue in the treated lead-antimony bullion antimony bullion as affected by decoppering time.
(t=450°C, 1 st. ratio of pyrite + 0.25% NaOQH) (t=450°C, 1 st. ratio of pyrite + 0.25% NaOH)
Rys. 1. Wplyw czasu trwania procesu na iloéé Rys. 2, Zawarto$¢ antymonu w stopie jako efekt
miedzi pozostajaca w stopie Pb-Sb czasu prowadzenia procesu usuwania miedzi

Figure 2 shows the residual percentage of metal antimony in the decoppered hard
lead alloy. It can be seen that obtained curve has a parabolic shape with a broad
maximum amounting to 2.4 after 30 minutes. The antimony percentage equals to
2.05% after 10 or 60 minutes.

Figure 3 shows the yield of the decoppering process. It is seen that the yield
decreases with increase in decoppering time to about 90% after 40 minutes. With
further increase in decoppering time and after 60 minutes, the yield decreases
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drastically to less than 40%. Figure 4 illustrates the efficiency of the decoppering
process as a function of time under the same conditions whereby an opposite mirror
image of Figurel is attained. It can be seen that the decoppering efficiency value
amounts to 76% after 10 minutes and then increases gradually with increase in time
approaching a value of » 90% after 25 minutes. After 40 minutes, the efficiency value
decreases to about 84% which is followed by an increase up to 96% after 60 minutes.
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Fig. 3. Effect of decoppering time on the yield of Fig. 4. Efficiency of copper removal from lead-
the treated lead-antimony bullion (t =450°C, 1 st.  antimony bullion as a function of decoppering time.

ratio of pyrite + 0.25% NaOH ) (t=450°C, 1 st. ratio of pyrite + 0.25% NaOH )
Rys. 3. Wplyw czasu prowadzenia procesu Rys. 4. Efektywnos¢ usunigcia miedzi ze stopu
usuwania miedzi nawydajnos¢ uzyskania stopu Pb-Sb jako funkcja czsu prowadzenia procesu
Pb-Sb

Another set of experiments was conducted to determine the effect of using
different stoitiometric ratios of pyrite to the hard lead under treatment on the
efficiency of decoppering and the yield of the process. Experiments were conducted
decoppering the sampies for 30 minutes at 450°C. The results are presented in figure
5. It is seen that both parameters increase with an increase in the stoichiometric ratio
of pyrite whereby 92% and 95.3% were recorded respectively.

Fig. 6 shows the effect of addition of NaOH to pyrite on the yield using
stoichiometric ratio of pyrite equals to 2. It is clear that the yield increases with the
increase weight of NaOH reaching a value of 95.3% at > 0.5% NaOH.

The effect of temperature on decoppering and antimony content of the hard lead
alloy has been carried out (Figures not given). Results obtained show that after 10
minutes, residual copper percentage in the treated lead alloy does not change with
increase in temperature from 350 up to 450°C. However, with further increase in
temperature up to 500°C a minimum copper content in the product is attained. At
higher temperature, 550°C, residual copper percentage increases. Antimony content
acquires its lowest content at 400°C. At this temperature, the metal content is directly
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related to time of treatment. With respect to the yield of lead alloy, it decreases
slightly with the corresponding increase in temperature
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Fig. 5. Effect of stoichiometric ratio of pyrite on Fig. 6. Effect of NaOH on the yield percentage of
both the efficiency of decoppering and yield lead (t =450°C, 2 st. ratio of pyrite)
percentage of the treated Pb-Sb bullion. (t = 450°C, ! )
decoppering time, 30 min,) Rys. 6. Wplyw dodatku NaOH na uzysk olowiu

Rys. 5. Wplyw stosunku stechiometrycznego na
wydajnos¢ i uzysk otrzymania stopu Pb-Sb

A kinetic study of the decoppering process was carried out within the temperature
range 350-550°C for two minutes. Figure 7 illustrates Arrhenius plot using pyrite with
a stoichiometric ratio of 2. Activation energy of the decoppering process was
computed and a value of 3.58 kJ/mole is obtained.

Fig. 7. The Arrhenius plot of decoppering process

2y 5
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| ]



Effect of addition of caustic soda on decoppering of hard lead using pyrite 187

DISCUSSION

Pyrite (FeS,) is conventionally used for decoppering of commercial hard lead-
antimony alloys. The purpose of this work is to evaluate the decoppering efficiency of
pyrite in alkali medium. When elemental sulphur is utilized for decoppering process,
copper sulphide CuS is formed which may react further with Cu to form Cu,S:

CuS + Cu = Cu,S (1)

When pyrite is used instead of sulphur, no crystals of CuS or Cu,S are formed.
Instead, copper reacts with pyrite to give chalcopyrite CuFeS,. It may further reacts
with copper to give fornite according to:

3 CuFeS; + 2Cu = CusFeS, (fornite) + 2 FeS (2)

Since FeS; can be reduced to FeS, and it can react with PbS:
FeS + PbS + Cu = CuFeS,+Pb 3)
FeS + 4PbS +5Cu = CusFeS; +4 Pb (4)

The formed fornite do not appear to undergo to the backword direction of copper.
Pyrite also enables lower copper content in lead at higher temperature.

The findings of this work can be explained according to the following model
which assumes:

chalcopyrite is the main product of reactions involved in the early stage of the
decoppering process.

formed chalcopyrite floats and goes into slag due to its relatively lower
density and this is enhanced by decreasing the viscosity of the system
diffusion of chalcopyrite into slag takes place more readily as the alkalinity
increases.

addition of alkali caustic soda decreases the viscosity of the system

a far as sulphide formation is concerned, probably metals present in the
system (lead, antimony and copper) are able to react with chalcopyrite

CuFeS, + M > MS + FeS + Cu ()

where M is antimony or lead.

from the thermodynamic properties of the involved reactions of the
decoppering process, the activation energy of sulphide formation decreases in
the order CuS > Sb,S; > PbS interms of the slope of the curves of Arrhenius
plot study (Figures not given).

antimony sulphide is a thermally less stable compound as compared to lead
sulphide. Antimony sulphide decomposes to antimony and nascent sulphur:
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Sb,S, > xSb+yS (6)

The liberated sulphur re-reacts with the more susceptible metal in the order given
above.

It is thus seen that copper content in hard lead-antimony alloys decreases within
the early period of treatment with pyrite. After long periods, copper content
reincreases satisfying reaction (5). With further time of treatment copper may
redecrease again via formation of copper sulphide. It is a cycle of copper content that
is related to time.

CONCLUSION

The findings of this paper can be concluded as follows. Addition of sodium
hydroxide to pyrite helps a removal of copper via decreasing the viscosity of the
formed molten slag. It also decreases return of chalcopyrite going into molten lead and
backward reaction liberating metal copper. Addition of sodium hydroxide also helps
decoppering process with highest yield percentage as compared to the same reagents
without alkali addition.
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zawartosci miedzi w ofowiu antymonowym (stop Pb-Sb). Proces ten polega na ponownym
stopieniu stopu wraz z dodatkiem sody kaustycznej i pirytu. Proces stapiana jest realizowany
w temperaturze 350 — 550°C przez okres okolo jednej godziny. Parametrami procesu sa:
stosunek stechiometryczny skiadnikéw, stezenie NaOH, czas, temperatura, uzysk i zawartodéc
antymonu w stopie. Zostalo ustalone, ze dla stosunku stechiometrycznego 2, przy 0,5% NaCH
w temperaturze 450°C mozna uzyskac obnizenie zawartosci miedzi w stopie z 0,56 do 0,03%.
Czas trwania procesu byl okoto 30 minut. Efektywnos¢ usuniecia miedzi wyniosta 92% przy
uzysku stopu 95%. Zanotowano niewielkie straty antymonu z 2,77% na 2,4%. Ustalono, ze
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ZYGMUNT SADOWSKI', TERESA FARBISZEWSKA",
JADWIGA FARBISZEWSKA-BAJER™

IZOLOWANIE BAKTERII RODZAJU THIOBACILLUS ZE
ZY.OZA ZX.OTOSTOCKIEGO

W artykule przedstawiono wyniki izolacji bakterii Thiobacillus ferrooxidans i Thiobacillus
thiooxidans z woéd 1 ze zwalowisk odpadéw poeksploatacyinych okregu ziotostockiego.
Wyizolowano po pig¢ szczepéw kazdego typu, a po oznaczeniu ich aktywnosci Zyciowej,
wyselekcjonowano po trzy najaktywniejsze do dalszych badan. Szezepy F2-98, F4-98 i F5-98
wykazywaly silne obnizenie pH zawiesiny hodowlanej podczas 20 godzinnego okresu wzrostu.
Szczep F4-98 cechowata najwyzsza kinetyka utleniania jonow Fe?* do Fe*~.

Stowa kuczowe: izolacja, Thiobacillus ferrooxidans, Thiobacillus thiooxidans, wody kopalniane

WPROWADZENIE

Gornictwo ziota w okregu ziotostockim ma ponad 1000-letnia historie (Schoder,
1933). W rejonie tym zloto wystgpowalo w formie rozproszonej w mineralach
arsenonos$nych, a mianowicie w lelingicie i arsenopirycie (Neuhaus, 1933; Kowalski,
1969; Budzyniska 1971). Eksploatacje ztoza zakoriczono w 1961 roku. Po trzydziestu
kilku latach ponownie zainteresowano si¢ tymi zlozami. Wykonano badania
petrograficzno-mineralogiczne, ktére wykazaly obecnos¢ zlota rodzimego w wystepu-
jacych tam mineratach (Muszer, 1992, 1997), np. w skalach z kamieniotomu ,.Ztoty
Jar” oznaczona zawarto$¢ ziota w badanych probkach pozwala prognozowac, ze zioze
to zawiera od 0,1 do 9 mg Au/tong rudy (Mikulski, 1996). Rudy te s3 trudne do
wzbogacania i jako takie wymagaja wzbogacania wieloetapowego. Najbardziej
rozpowszechnione jest wzbogacanie grawitacyjne, poprzedzajace prazenie utleniajace
(Berg, 1961) lub utlenianie chemiczne (Pearse, 1980). W ostatnich latach zastosowano
réwniez wzbogacanie biologiczne. Metoda ta stosowana jest juz w szesciu zakladach
na Swiecie (Sadowski, 1998).

* Politechnika Wroclawska, Instytut Inzynierii Chemicznej 1 Urzadzen Cieplnych
** Uniwersytet Opolski, Instytut Biologii i Ochrony Srodowiska
*** Uniwersytet Opolski, Katedra Inzynierii Procesowej
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Metode wzbogacania biologicznego postanowiono zastosowa¢ takze w schemacie
technologicznym wzbogacania zt6z zlotostockich, jako pierwszy etap pozwalajacy na
czesciowa destrukcje matrycy mineralnej, w ktorej wystepuje zioto. Operacja ta
powinna zwiekszyé efektywno$é ekstrakciji ziota za pomoca cyjanku z tych ubogich
rud w dalszych etapach przerébki.

Prace nad biologicznym utlenianiem zlotonosnych mineratéw siarczkowych,
pochodzacych z okregu zlotostockiego, rozpoczeto od izolacji autochtonicznych
szczepow bakterii Thiobacillus ferrooxidans i Thiobacillus thiooxidans z wéd
powierzchniowych i kopalnianych oraz ze zwatowisk odpadéw poeksploatacyjnych
tego okregu. Do badafi wzieto wody z nieczynnej kopalni w Ziotym Stoku i ze
strumienia wyplywajacego spod zwatowiska odpadéw pohutniczych oraz odpady state
z haldy ,.Jana” i z haldy ,.Ksiazecej™.

1ZOLOWANIE CZYSTEGO SZCZEPU THIOBACILLUS FERROOXIDANS

Pobrane prébki rud i wod wprowadzono do plynnej pozywki Silvermana
i Lundgrena 9K (Silverman, 1959) i wstrzasano na wstrzasarce laboratoryjnej,
w temperaturze 28°C. O rozwoju bakterii T. ferrooxidans swiadczylo pojawienie sie
bursztynowego zabarwienia pozywki. Droga kilkukrotnego przesiewu lem’® plynu
z osadem otrzymano wzbogacone szczepy I. ferrooxidans, ktére nastepnie poddano
oczyszczeniu. W tym celu wysiano je na pozywke stala 9K 1 inkubowano
w temperaturze 30°C. Wzrost bakterii byl bardzo wolny. Po dwéch tygodniach
inkubacji dopiero pojawily si¢ drobne bursztynowo-bragzowe, kwieciste kolonie
bakterii 7. ferrooxidans. Kolonie, ktoére wyrosty na poszczegdlnych szalkach
zpozywka stala przesiano ponownie do plynnej pozywki 9K. Pojawiajace sig
z czasem bursztynowe zabarwienie pozywki i jej zakwaszenie, na skutek hydrolizy
Fey(SOy)s, $wiadezylo o rozwoju bakterii T ferrooxidans. Proby, w ktérych w czasie
jednego tygodnia zaobserwowano wzrost bakterii pasazowano, kolejno zwigkszajac
objetosé pozywki 9K.

Celem sprawdzenia czystosci wyizolowanych szczepéw przesiano je na pozywke
Czapek-Doxa, podioze Sabourauda, pozywke Waksmana, podioZe state agarowe,
bulion wzbogacony, skrobie ziemniaczang i pozywke z glukoza i Fe** (Kuznetsov,
1963). Szczepy, ktére nie wzrastaly na tych pozywkach uznano za czyste szczepy
T. ferrooxidans. Dalsza ich hodowl¢ prowadzono w pozywce Silvermana i Lundgrena
9K, przesiewajac raz na dwa tygodnie. Wyizolowane szczepy oznaczono symbolami
F1-98, F2-98, F3-98, F4-98 i F5-98.
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OZNACZANIE AKTYWNOSCI ZYCIOWEJ WYIZOLOWANYCH SZCZEPOW
THIOBACILLUS FERROOXIDANS

Okreslenie aktywnoscei zyciowej wylzolowanych szczepow T. jierrooxrdans oparto
na oznaczaniu szybkosei utleniania przez nie jonéw Fe** do jonéw Fe** w pozywce
Silvermana i Lundgrena oraz zmiane pH pozywki. Wtym celu w kolbach
Erlenmayer'a nastawiono hodowle wylzoiowanych bakterii. Do 100cm’ pozywki
Silvermana i Lundgrena wprowadzono 2cm® hodowli. Ustawiono réwnoczesnie probe
kontrolng, nie zawierajaca bakterii, do ktérej dodano tymol, bedacy substancja
bakteriostatyczng. W badanych kolbach kontrolowano co dwie godzmv zmiany pH
i zawarto$¢ jonéw Fe** i Fe¥'. Zawarto& jonéw Fe** i Fe” ozmaczano
kompleksometrycznie wobec kwasu sulfosalicylowego . Uzyskane wyniki zmian pH
przedstawiono na rys. 1., awyniki zmian zawartosci jonéw Fe** i Fe** dia
poszczegblnych wyizolowanych szczepéwnarys. 2, 3,4, 51 6.

Z analizy wykreséw wynika, Ze najwyzsza aktywnoscia Zyciowa charakteqzu_;c
sie szczep F4-98, kiory wykazal si¢ najwieksza zdoinoscia utlemama jonéw Fe?* do
jonéw Fe’* oraz szczep F2-98, ktdrego szybko$¢ utleniania jonéw Fe** do jonéw Fe’*
jest niewiele nizsza.

Do dalszych badan wybrano powyzsze szczepy oraz szczep F5-98, ktérego
aktywnos$¢ zyciowa jest wprawdzie nizsza od szczepu F2-98, ale rokuje on nadzieje na
wzrost aktywnosci po kolejnych pasazach adaptacyjnych. Szczepy F1-98 i F3-98
postanowiono odrzucié.
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Rys. 1. Zmiany pH hodowli w czasie wzrostu wyizolowanych szczepbw bakterii Thiobacillus
Jerrooxidans

Fig. 1. Changes in pH of isolated culteres of T ferrooxidans during growing
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Rys. 2. Zmiany stezenia jonéw Fe** i Fe’* w czasie wzrostu wyizolowanego szczepu Thiobacillus
Jerrooxidans F1-98

Fig. 2. Variation of the concentration of Fe*” and Fe™* in isolated cultures of 7. Ferrooxidans F1-98
during growing
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Fig. 3. Variation of ferrous and ferric concentrations in isolated cultures of T. ferrooxidans F2-98 during
growing
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Rys. 6. Zmiany stezenia jonéw Fe*” i Fe’* w czasie wzrostu wyizolowanego szezepu Thiobacillus
Jferrooxidans F5-98

Fig. 6. Variation of the concentrations of Fe*” and Fe** in isoloted cultures of T. ferrooxidans F5-98
during growing

Izolowanie czystego szczepu Thiobacillus thiocoxidans

Do izolacji wzieto ten sam material badawczy. Pobrane probki rud i wéd
wprowadzono do plynnej pozywki Waksmana (Waksman, 1922) z siarkg
i inkubowano w temperaturze 28°C, we wstrzasarce laboratoryjne] przez okres 10 dni.
Pojawiajace si¢ zmetnienie pozywki i spadek pH $wiadczylo o wzroscie bakterii
T. thiooxidans. Celem otrzymania bogatszych kultur hodowle te przesiewano
pigciokrotnie, kazdorazowo prowadzac tygodniowa inkubacje. Nastepnie uzyskane
hodowle przesiano na stalag pozywke Waksmana (Waksman, 1932). Po 10 dniach
inkubacji na powierzchni plytek agarowych zaobserwowano drobne kolonie bakterii
T. thiooxidans, ktére nastgpnie przeniesiono do niewielkich objetosci ptynnej pozywki
Waksmana z siarka. W dalszej kolejnosci hodowle pasazowano, kazdorazowo
zwigkszajac objeto$¢ pozywki. Nastepnie sprawdzono czysto§¢ wyizolowanych
szczepdw przesiewajac je w pozywki: Silvermana i Lundgrena, Czapek-Doxa,
podioze Sabourauda, podloze stale agarowe, bulion wzbogacony, skrobig
ziemniaczang i pozywke z glukoza i Fe** (Kuznetsov, 1963). Brak wzrostu bakterii
w tych pozywkach swiadczy o czystosci wyizolowanych szczepéw. Czyste szczepy
hodowano w pozywce Waksmana, pasazujac je co dwa tygodnie. Wyizolowane
szczepy oznaczono symbolami T1-98, T2-98, T3-98, T4-98 i T5-98.



Izolowanie bakterii rodzaju thiobacillus ze zfoza ztotostockiego 197

Oznaczanie aktywnosci Zyciowej wyizolowanych szczepéw Thiobacillus
thiooxidans

Za miarg aktywnosci zyciowej szczepéw T. thiooxidans przyjeto spadek pH
pozywki, ktéry jest odpowiednikiem szybkosci utleniania S° do SO,*. W tym celu
ustawiono hodowle wyizolowanych bakterii, wprowadzajac do 100cm’ pozywki
Waksmana po 2cm’ kolejnych szezepéw. Réwnolegle ustawiono kontrolny ukiad
bezbakteryjny. Kontrole pH w probkach prowadzono co kilka godzin. Zmiany pH
przedstawiono na rys. 7.

Analiza przedstawionych zmian spowodowala wybér do dalszych badan szczepu
T2-98, ktéry wykazal si¢ bardzo duzg aktywnoscig zyciowa oraz szczepéw T3-98
i T4-98, ktorych aktywnos¢ zyciowa byla niewiele nizsza. Pozostale dwa szczepy
odrzucono.

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Czas [h]

—o—K —m—T1-98 , T2:98 x .T3.98 —x T4-98 —o— T5-98 |

Rys. 7. Zmiany pH hodowli w czasie wzrostu wyizolowanych szczepow bakterii Thiobacillus
thiooxidans

Fig. 7. Changes in pH in isolated cultures of 7. thicoxidans during growing

Analiza przedstawionych zmian spowodowata wybdr do dalszych badan szczepu
T2-98, ktory wykazal si¢ bardzo duza aktywnoscia zyciowa oraz szczepéw T3-98
i T4-98, ktoérych aktywno$¢ zyciowa byla niewiele nizsza. Pozostale dwa szczepy
odrzucono.
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PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych prac, wyizolowano z wéd i ze zwatowisk odpadéw
poeksploatacyjnych kopalni w Ztotym Stoku pig¢ autochtonicznych szczepéw bakterii
T. ferrooxidans i 5 autochtonicznych szczepéw bakterii 7. thiooxidans. Sposréd nich,
po ocenie ich aktywnosci zyciowej, do dalszych badan wybrano szczepy
T. ferrooxidans F2-98, F4-98 i F5-98 oraz szczepy 1. thiooxidans T2-98, T3-98
i T4-98.

Praca zostata sfinansowana przez KBN w ramach grantu nr 9T 12B 028 14 p.t.
Bioutlenianie powierzchni ziarn mineralnych dla latwiejszej ekstrakcji metali
szlachetnych”.
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The aim of this work was to select bacteria and study their physiclogy from mining sources
(Zloty Stok deposit). The most frequently isolated species from mining ecosystems are strains
of Thiobacilius ferrooxidans and Thiobacillus thiooxidans. A decrease of pH during
T.ferrooxidans growth was observed for F2-98, F4-98 and F5-98 strains. The highest growth
rate of bacteria was obtained for the strain of 7. ferrooxidans F4-98.
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WLADYSLAW WALKOWIAK', MALGORZATA ULEWICZ"

KINETICS STUDIES OF ION FLOTATION

We present a review of kinetic studies on flotation methods with zero-, first-, second- and log-log
models. We propose a general kinetic equation to evaluate literature data as a well as our own
results. To calculate values of rate constants (k) and order of flotation (n) and determination
coefficients (R} Statistica Program was applied. An original method of floated ions concentration
detection vs. time during each experiment by means of radioactive tracers has been proposed. We
have verified chosen kinetics literature data showing values of k, », and R’. Some unexpected
kinetics calculations were received for data published by Skrylev and Legicenko (1981). We have
found, on the example of zinc(II) ions, that where no sublate was precipitated in the aqueous phase,
the order of flotation was close to one with good data fitting. Tn the presence of insoluble sublate in
the aqueous solutions a characteristic inflection appears on flotation curves. Much better fitting is
reached after dividing those curves into two parts; for the first stage we observed the flotation order
to be close zero, and for the second stage the order of flotation was close one.

INTRODUCTION

There are several separation techniques employing adsorption on gas bubbles
(Karger et al., 1967). These methods are divided into two categories, i.e. foam
separation and nonfoaming adsorptive bubble separation techniques. The foam
separation techniques can be subdivided into foam fractionation and flotation.
Flotation methods include: ore flotation, macroflotation, colloidal flotation, ion
flotation, molecular flotation, and precipitate flotation.

Ion flotation involves the removal of surface inactive ions from dilute aqueous
solutions by the introduction of a surfactant and the subsequent passage of bubbles
through the solution (Sebba, 1962). As a result of the process, a solid known as the
sublate appears on the surface of gas/aqueous solution. Higher concentrations of
floated ions and the surfactant may lead to precipitation of sublate in the bulk aqueous
solution. If the species form a soluble complex or an ion pair with opposite charged
surfactant ion, the process is called a foam fractionation. The foam fractionation is

* Institute of Inorganic Chemistry and Metallurgy of Rare Elements, Wroctaw University of
Technology, 50-370 Wroctaw, Wyb. Wyspiariskiego 27, email: Walkowiak@ichn.ch.pwr.wroc.pl

** Department of Chemistry, Technical University of Czgstochowa, 42-200 Czgstochowa, Armii
Krajowej 19, email: Ulewicz@mim.pez.czest.pl
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often confused with the ion flotation and sometimes these two processes occur
simultaneously (Walkowiak, 1992).

Precipitate flotation is a froth flotation in which a precipitate is removed but the
precipitating agent is other than the surfactant. Solvent sublation is a nonfoaming
adsorptive bubble separation process where the enriched material adsorbs on a gas
bubble surface and is then collected in an organic solvent. There are few reviews of
foam fractionations, ion flotations, precipitate flotations and solvent sublations
(Lemlich, 1972; Golman, 1982; Wilson and Clarke, 1983; Grieves, 1990).

We now present a review of kinetic studies on ion flotation (and/or foam
fractionation), precipitate flotation, solvent sublation, and ore flotation. We propose a
general Kinetic equation to evaluate literature data as well as our own results.

REVIEV OF KINETIC STUDIES OF FLOTATION METHODS

The first kinetic studies of ion flotation process were carried out by Rubin et al.
(1966, 1968). They studied the ion flotation of copper(Il) with sodium lauryl sulfate.
As a result a soluble copper(Il) cation - surfactant product was floated, for which a
first - order equation, can be applied:

dc 5
B ol i
dt c!. - Cr te c" ) )

where: ¢; — initial concentration of floated ions, ¢, — concentration of ions in residual
solution, k - kinetic rate constant.
After integration:

_Qdode

log(M — Ry=log M it
og( )=log P )

where: R=1-% ,M=1- & ( maximal flotation remowval).
& c

Also the lead(II) and iron(IIl) cations with sodium lauryl sulfate were floated and
semi - log equation was found to fit the data reasonable. The second equation for
insoluble systems, i.e. for precipitate flotation, is exponential with the integration form
(Rubin, 1968):

log(M —R) =log B—-mlogt 3)

where: m and B are constants.

Product of m and B is the rate constant in the differential form of equation (3). The
log — log plots of precipitate flotation data for copper(II) and lead(Il) hydroxides with
sodium lauryl sulfate show that equation (3) fits these data quite reasonable.
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Kinetics studies on the foam separation of thorium(IV) ions from nitric media at
pH ranged from 2.6 to 6.5 with sodium lauryl sulphate were done by Shakir and Samy
(1979). In experimental conditions a colloidal sublate, as a result of interaction of ions
and surfactant, was formed and a bulk aqueous solution became turbid. The rate data
were found to confirm to the first — order equation (2). This indicates that thorium is
being removed by a partition mechanism. Thorium at pH equal to 2.6 is being
removed in two stages and the removal rate at the first stage is lower that at the
second stage. According to Shakir and Samy (1979) it implies the existence of two
types of thorium(IV) cations, which have different removal tendencies. At pH 6.5,
where hydrous thorium oxide is precipitated, the rate data are not described by semi -
log equation (2) but a reasonable fit for log - log equation (3).

Also Skrylev and Amonov (1973) studied kinetics of ion flotation process. They
found out the first - order kinetics for flotation of cobalt(I) and nickel(Il) cations with
sodium lauryl sulfate. According to Sviridov et al. (1982) the flotation data for
indium(TII) fit reasonably the following kinetic equation:

k
log(100 —x)=2——1 4
el -2)=2~5 @

where: x is the sublate concentration. Also first order kinetics was confirmed for
flotation of thorium(IV) ions (Skrylev et al., 1993,1996), and for flotation of cobalt(Il)
ions (Skrylev et al., 1988).

The mathematical model for the solvent sublation process was proposed by
Stachurski (1970, 1974). This stochastic model takes into consideration both
adsorption and desorption of ions on surface of gas bubbles passing through the
aqueous solution to the organic phase. According to this model the mean value of
random variable E {n(t)} is:

E{n(t)} =N (1-%) &)

where: N - the number of sublate molecules in solution at time t = 0, n(t) - the number
of sublate molecules floated at time t, o - constant value. It indicates that the first —
order equation is describing the solvent sublation process.

Skrylev et al. (1981) found that kinetics of uranium(VI) carbonates flotation using
dioctylamine as a surfactant can be described by a second — order equation:

Llok ©)
¢ €;

It was noticed that floated sublates were in the colloidal form. The second - order
equation flotation process was also reported for the flotation of La(III) cations with
fatty acids (Skrylev et al., 1987). It was found that depends on applied surfactants the
kinetics is first or second order. Another confirmation of second order kinetics is in
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paper by Sviridov (1986), in which results for flotation of copper(ll) tartrates by
cetylpyridinium chloride are presented.

Goldman (1979) as well as Skrylev and Amonov (1973) have found the kinetic
zero- order equation for flotation data of homogenous systems:

¢, —c=—kt )

Zivanov et al. (1976) has proposed for precipitate flotation the modified form of
equation (3):

logl-R)=Z -k, logt (8)

where: Z and £, are constants.

The kinetic data for precipitate flotation of copper(Il) hydroxide by
dodecylbenzene sulfonate were fitting the equation (8) reasonable (Golman, 1979).
Preliminary studies on ion flotation kinetics were done in our research group a few
years ago (Walkowiak et al., 1990; Walkowiak, 1992).

The first example of mineral processing modelling is in Zuniga paper (1935), who
found out that his experimental data could be fitted by an equation of the form:

M=M/(1-e™) ©)

where: M is the amount of mineral floated, and M, is the initial amount of mineral in
the cell. Jowett and Safvi (1960) applied the equation (9) as a basis to assume the
flotation rate is govern by first order kinetics. In investigations of Jowett and Safvi
(1960); Horst (1958); Bennett and Chapman (1960) the flotation rate is described by
an equation of the form:

?fgg —k(M, - MY’ n>1  (10)

Higher order rates corresponding to n = 2 (Jowett and Safvi, 1960; Horst, 1958),
and n =1.55 to 2.8 (Matveenko, 1957) were found. Ek (1992) presents a review of
mineral flotation kinetics including theoretical approaches and kinetic models. He has
shown an example of flotation calculation for copper flotation in a pneumatic cell
processing a chalcopyrite ore. These results were studied by a computer program
testing out the 9 models, and equation (9) was found to fit the data better than the
other ones. '
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CALCULATIONS AND EXPERIMENTAL

The review presented shows that the kinetics of ion flotation methods is not so far
clearly established. In addition, the fitting of experimental data to adequate kinetic
equation is shown only in the form of plots. But no statistical measure of flotation data
fitting is presented. Our approach to the flotation kinetics is to apply a general
equation describing the dependence of floated ions concentration vs. time. We propose
the following equation to calculate rate constant and order of flotation:

de c
S T S 1
& ¢ -—c (€-c) )

After integration two equations can be found to calculate values of & and »:

p=—t g S forn=1 (12)

e e forn=1 (13
G-t Cme, )" (e —c ) orn # (13)

To calculate values of » and & Statistica Program (Version 5.0) was applied. The
procedure “Multiple Regression”, which allows to analyse the relationship between
dependent variable, i.e. ¢, and two independent variables, i.e. » and k, was used. The
program also allows to find the determination coefficient (R%), which is from 0 to
1.0000 and can be treated as a measure of data fitting to equations (12) or (13).

In all reviewed papers researchers were sampling aqueous solutions getting from a
few to dozen or so points on a plot of concentration of floated ions vs. time. In our
research group an original method of floated ions concentration detection vs. time
during each experiment by means of radioactive tracers and gamma radiation
spectrometry has been developed. This procedure first time described by Charewicz
and Niemiec (1969) was recently improved. The apparatus scheme is presented in
Fig.1.

A single channel, gamma radiation spectrometer with a spectrometric scintillation
probe as a detector of radiation intensity of specific activity was used. The specific
activity of aqueous solution was measured continuously by a recorder to obtain the
flotation curve. On the other hand, analog impulses were converted into digital signals
and collected every 0.5-minute on a file of PC 486 computer. Gamma radioactive
isotopes, were used as analytical tracers and their characteristic is shown in table 1.
The used isotopes were of sufficiently high-energy (Zn-65, and Pt-193) or carrier free
(Co-58) to neglect the effect of carrier concentration.
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Fig. 1. Apparatus for ion flotation
process: 1 - gas flow and pressure
meter, 2 - humidifier, 3 - flotation
column, 4 - foam receiver, 5 -
specirometric scintillation probe, 6 -
lead screen, 7 - one channel gamma
spectrometer, 8 - recorder, 9 -
analog/digital converter, 10 -

6 s computer.
— [ 9] Rys. 1. Aparatura do procesu
3 flotacji jonéw.
8 ]

Table 1. Characteristic of applied radioactive isotopes

Tabela 1. Charakterystyka uzytych izotopéw promieniotwérczych

Isotope Half life (days) Energy of peak (f1) | Specific energy (GBg/g)

Co-58 72 129.6 Carrier free

Zn—65 245 179.4 9.2

Pt—193 4.3 10.7 30.0
RESULTS AND DISCUSION

Kinetic curves for ion and precipitate flotation obtained by Rubin (1968), Skrylev
et al. (1993), Shakir and Samy (1979), and Zivanov et al. (1976) are presented in Figs.
2 - 6. On plots are shown experimental data and values of k and n obtained from
equations (12) or (13) (right side of the plot). In italic the values of k, n and R for
assumed kinetic orders (i.e. 0.000, 1.000, or 2.000) are presented.

As can be seen from Fig.2 the experimental data for iron(IIl) flotation at pH = 2.5
fit the equation (12) for n = 0.765 with high determination coefficient, i.e. 0.9939. It
means that order of ion flotation process is different from 1.000. Assuming that
n=1.000 the fitting of 7 experimental points to the equation (11) is rather poor
(R?=0.9509). On the other hand, for precipitate flotation data (pH = 4.1) order of this
process was found to be 1.673 with R* = 0.9944.
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Fig. 2. Kinetic curves for the ion flotation of 2.0%10°*M iron(I1l) with sodium laury! sulfate (Rubin,
1968), and results of kinetic calculations

Rys. 2. Krzywe kinetyczne flotacji jondéw Zelaza(1ll) sulfonianem dodecylo sodowym oraz wyniki
obliczen kinetycznych

n k (min-1) R2
flz - 0.899 069 09391
““““ 0.773  0.080 0.9782
------ dodecyl sulfate
0.75 ——— octadecyl sulf
i - 1.000 0475 0.9230
A T 1000  0.592 0.9291
& 050
< t T
025 ey
L 1ln 1'5-
Time (min)

Fig. 3. Kinetic curves for the thorium(IV) ion flotation with alkylsulfates (Skrylev et al., 1993), and
results of the kinetic calculations

Rys. 3. Krzywe kinetyczne flotacji jonéw toru(IV) za pomocs alkilosulfonianéw oraz wyniki obliczefi
kinetycznych
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Fig. 4. Kinetic curves for the precipitate flotation of Cu(OH), (Zivanov et al., 1976), and results of kinetic
calculations

Rys. 4. Krzywe kinetyczne flotacji osadéw Cu(OH), oraz wyniki obliczen kinetycznych

Also according to Skrylev et al. (1993) the order of ion flotation process is one;
their experimental data are shown in Fig. 3. For both surfactants used the calculated
order of flotation process was found to be different from 1.000, i.e. 0.899 for
tetradecyl sulfate and 0.773 for octadecyl sulfate. But determination coefficients were
not so good, i.e. 0.9391, and 0.9782, respectively. Assuming that kinetic order is equal
to 1.000 we received not so good data fitting since determination coefficients dropped
to 0.9230, and 0.9291, respectively. In Fig. 4 are presented the kinetic experimental
data of Zivanow et al. (1976), who suggested the log — log equation (8) as the best
fitting of copper(1l) hydroxide flotation data. We obtained the order of flotation for
kinetic curves to be equal from 1.304 to 1.210 with good data fitting.

Unexpected kinetic calculations were received for data presented in Fig. 5.
According to Skrylev and Legicenko (1981), the kinetic order of flotation is two. But
we obtained values of n to be close or equal 1.000 with good fitting of experimental
data (with R* 0.9809 and 0.9834, respectively). Assuming that order of flotation is
equal 2.000 the fitting of Skrylev and Legicenko data (1981) to equation (6) is not
good since determination coefficients were equal to 0.8051 and 0.8175.

An interesting results of Kinetic calculations are received from Shakir and Samy
(1979) (Fig. 6). At pH = 2.6 the thorium(IV) ions are floated in two stages. Our
calculations confirm these observations. For the whole flotation curve the kinetics
order was equal to 0.992 with not quite good data fitting (R* = 0.9727). But dividing
these flotation curves into two parts we received very well fitting of both stages. For
the first stage n was equal to 0.004 (R” = 0.9988), while for the second stage n was
equal to 1.002 (R*= 0.9924).
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Rys. 6. Krzywe kinetyczne flotacji jonéw toru(IV) siarczanem laurylo sodowym oraz wyniki obliczen

kinetycznych

We also verify the kinetic data of ore flotation obtained by Ek (1992). According
to him the first — order equation fits the data the best. Our calculations show that
applying equation (13) the best fitting is for n = 0.894 (R’ = 0.9950). For assumed n =

1.000 determination coefficient was still very high, i.e. 0.9922.
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Flotation curves, which are received by us, are shown in Figures 7-9.

Previously it was found (Walkowiak and Bartecki, 1973; Walkowiak, 1980, 1992)
that the presence of sublate in the bulk aqueous solution is main factor influencing the
ion flotation runs. Also our kinetic studies confirm it and curves shown in Fig. 7 are
quite different from those in Figs. 8 and 9. The main reason of observed feature is that
curves in Fig. 7 are for flotations where no sublate was precipitated in the aqueous
phase. In this case the order of flotation was found to be from 0.654 to 0.999, at good
data fitting (R from 0.9962 to 0.9971).
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Fig.7. Flotation curves for the zinc(1I) jons by 2.0¥10™* M sodium dodecylbenzenesulfonate with kinetic
calculation results

Rys. 7. Krzywe flotacyjne jonéw cynku(II) sulfonianem dodecylo sodowym oraz wyniki obliczen
kinetycznych

In the presence of insoluble sublate in the aqueous solution a characteristic
inflection appears on flotation curves (Figs. 8 and 9). This is a reason why flotation
data fitting for those curves is not good (R are 0.7935 and 0.8276 for PtCls”, as well
as 0.8776 and 0.9473 for Co(CN)s”, respectively. Much better fitting is reached after
dividing those curves into two parts.

For the first stage we observed the flotation order to be close zero, i.e. 0.021 or
0.030 for PtCls™, and 0.001 or 0.002 for Co(CN)s> with much better data fitting than
for whole curves. On the other hand, for the second stage the order of flotation is close
one, i.e. 0.938 or 0.956 for PtCl*, and 0.878 or 0.986 for Co(CN)s with quite good
data fitting. The same feature was observed previously by Shakir and Samy (1979).
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Rys. 8. Krzywe flotacyjne jonéw PtCls” chlorkiem cetylopirydvniowym oraz wyniki obliczen
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Walkowiak W., Ulewicz M., Studia kinetyczne flotacji jonéw, Fizykochemiczne Problemy
Mineralurgii, 33 (1999), 201-214, (w jez. angielskim)

Dokonano przegladu literatury kinetyki metod flotacyjnych opisujac modele flotacji: zero-,
pierwszo- i drugorzedowy a takZe tzw. model podwdijnie logarytmiczny. Zaproponowano
ciggla metode uzyskiwania krzywych kinetycznych poprzez zastosowanie gamma
radioaktywnych  wskaznikéw  izotopowych oraz odpowiedniego oprogramowania
umozliwiajacego zapisywanie do pliku krzywej flotacji w postaci kilkudziesieciu punktow
pomiarowych. Ponadto autorzy proponuja uniwersalny model kinetyczny, w ktérym stezenie
flotowanych jonéw jest funkcja czasu dla nieznanej wartoci stalej kinetycznej k i rzedu
flotacji ». Program ,Statistica” uzyto do obliczania wartosci k i n oraz wspélczynnika
determinacji. Zweryfikowano wybrane literaturowe dane kinetyczne pokazujac wartosci ki »
oraz wspélczynniki determinacji. Nie zawsze uzyskano zgodno$é obliczonych wartodci
rzgdowosci flotacji z pogladami autoréw cytowanych prac; w szczeg6inosci nie potwierdzono
drugiego rzedu flotacji proponowanego przez Skryleva i Legicenko (1981). W pracy pokazano
tez wyniki obliczeri wlasnych krzywych kinetycznych dla jon6w Zn**, Co(CN): i PtCI.
Stwierdzono, iz w przypadku nieobecnodci sublatu w objeto$ci roztworu kinetyka flotacji jest
bliska pierwszorzgdowe] natomiast w przypadku pojawiania sie sublatu w objetoéei roztworn
na krzywych kinetycznych pojawiaja sie charakterystyczne przegiecia ze shabym
dopasowaniem do rownania kinetycznego. Dopiero podzielenie krzywych na dwa odcinki
prowadzi do dobrego dopasowania tj. czgsci pierwszej i drugiej krzywej wedlug odpowiednio
réwnania zero — i pierwszorzedowego.
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