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Antoni RIESENKAMPF* | Wanda RIESENKAMPF*

STRATEGIA SUROWCOWA
W KRAJOWYM PRZEMYSLE CYNKOWYM

Jakkolwiek Swiatowy przemyst cynkowy przezywa obecnie trudnosci ekonomiczne, to jed-
nak cynk pozostanie jednym z podstawowych metali doby wspotczesnej i nalezy oczekiwac,
ze po przetrwaniu najtrudniejszego okresu sytuacja ulegnie poprawie. Z uwagi na ograni-
czong wystarczalno$¢ zasob6w rud siarczkowych, szacowang w skali $wiatowej na okres
20-40 lat, utrzymanie produkcji tego metalu bedzie wymagato stopniowego zagospodaro-
wania surowcow gorszej jakosci, jak rudy niesiarczkowe i odpady przemystowe. Ustalajac
strategie polskiego przemystu cynkowego na tle sytuacji $wiatowej, nalezy rozwazy¢ naste-
pujace przestanki: 1- celowo$¢ utrzymania i rozwoju hydrometalurgii cynku jako metody
wiodacej, zaréwno wyczerpujacych sie zasobéw krajowych rud siarczkowych, jak i stopnio-
wego importu koncentratéw siarczkowych, przy petnej przebudowie tugowni i elektrolizy
cynku w ZGH Bolestaw, 2 - konieczno$¢ opracowania metod odzyskiwania cynku z odpa-
déw przemystu cynkowego i innych gatezi przemystu; 3 - konieczno$¢ skoordynowania
strategii przemystu cynkowego ze strategig catej gospodarki krajowej przy uwzglednieniu
zagadnien ekologicznych i uwarunkowarn spotecznych.

WPROWADZENIE

Cynk jest jednym z podstawowych metali doby wspdtczesnej. Powszechne
zastosowanie, zwlaszcza w postaci powtok antykorozyjnych oraz stopow, wyzna-
cza wysokgpozycje cynku w Swiatowym zuzyciu metali, gdzie ustepuje on tylko
zelazu, aluminium i miedzi.

Swiatowy przemyst cynkowy przezywa obecnie trudno$ci ekonomiczne, spo-
wodowane gtéwnie wzmozongpodazg z krajow bytego bloku komunistycznego,
potgczone z recesjg gospodarczg takze w krajach wysoko uprzemystowionych.
Poczawszy od 1989/1990 r. nastepowat stopniowy spadek cen tego metalu (tab. 1)
oraz gromadzenie zapasOw na gietdach (tab. 2), jednak zuzycie obnizato sie tylko
nieznacznie (tab. 3), anajnowsze prognozy rynkowe zaczynajgwykazywac ostrozny
optymizm (Metali., 1993,1994). W tej sytuacji zarysowuje sie potrzeba rozwaze-
nia sytuacji surowcowej tej gatezi przemystu w naszym kraj u z uwzglednieniem jej
perspektyw rozwojowych.

+Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej im. A. Krupkowskiego, PAN, 30-059 Krakow,
Reymonta 25.
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Tabela 1. Ceny cynku (Metall, 1993, 1994)

Rok Okres $/t
1988 1241
1989 1713
1990 $rednia roczna 1519
1991 1118
1992 1154
1993 29 wrze$nia. Minimum 876,5
1993 $rednia roczna 1061
1994 28 lutego 950,5
28 marca 949
25 kwietnia 915
20 maja 958,5

Tabela 2. Zapasy cynku na londynskiej gietdzie metali (Metali. 1993, 1994)

Okres Tys. t
Koniec 1992 458
Srodek kwietnia 1993 614
Koniec listopada 1993 865
Poczatek stycznia 1994 906
Koniec stycznia 1994 998

Tabela 3. Swiatowa produkcja i zuzycie cynku (Metali. 1993, 1994)

Rok Tys. t cynku

kopalnictwo produkcja metalu zuzycie
1990 7309 7061 6965
1991 7529 7179 6935
1992 , 7410 7106 6821

Swiatowa produkcja cynku opiera sie prawie w 90% na zasobach rud siarcz-
kowych; wystarczalnos$¢ siarczkowych rud tego metalu jest szacowana na okres
20-40 lat. Dalsze utrzymywanie produkcji bedzie wymagato zagospodarowania
z46z rud gorszej jakosci, jak tez cynkonosnych odpad6éw przemystowych, ktére w
tym celu sgwykorzystywane, jak dotychczas, w niewielkim tylko stopniu. W lite-
raturze moznajuz znalez¢ opracowania rozpoznawcze, poswiecone powyzszym
zagadnieniom (Buttinelli etal. 1990;Paduchetal. 1993; Riesenkampfetal. 1993'
Shuzhi 1992).
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Polski przemyst cynkowy jest oparty na Slagsko-Krakowskich ztozach rud cynku
i otowiu wytwarza sie obecnie okoto 140 000 t cynku rocznie, w tym okoto 60%
metodg hydrometalurgiczngw Zaktadach Gorniczo-HutniczychBolestaw i w Hu-
cie Metali Niezelaznych Szopienice, reszte na drodze ogniowej. Zasoby przemy-
stowe wynosity z koricem 1992 r. (Panstwowy Instytut Geologiczny 1993) 56,87 min
ton rudy o zawartosci 2,35 min t cynku i 0,96 min t otowiu, co przy utrzymaniu
obecnego poziomu wydobycia i niewielkiego eksportu wystarczy na okres nie prze-
kraczajacy pierwszej dekady XXI w.Aktualna prognoza geologiczna nie wskazuje
na mozliwo$é powiekszenia krajowej bazy surowcowej, a perspektywy zagospo-
darowania ztoza Zawiercie sgnikte (Vrabetz i Slusarek 1993). Réwniez mozliwo-
$ci wykorzystania strefutlenienia z46z rud krajowych (tak zwanych galmanow) sg
watpliwe. Zarysowuje sie zatem konieczno$¢ przeanalizowania celowosci utrzy-
mywania produkcji cynku z siarczkowych koncentratéw importowanych.

Poniewaz hydrometalurgiczny sposéb wytwarzania cynkujest bardziej korzy-
stny od metod ogniowych, ktérych udziat w produkcji S$wiatowej spadtjuz ponizej
20%, perspektywe importu koncentratow nalezatoby potgczyé z kontynuacjgiroz-
winieciem istniejgcych w Polsce technologii hydrometalurgicznych. Technologie
te obejmujgwstepny etap ogniowy - prazenie utleniajagce koncentratow oraz wia-
Sciwy etap hydrometalurgiczny: tugowanie blendy prazonej kwasem siarkowym,
oczyszczanie (mechaniczne i chemiczne) roztworu siarczanu cynkowego, elektro-
lityczne wydzielanie cynku i zawro6t kwasnego elektrolitu do procesu tugowania
(Riesenkampf 1994). Stosowane w kraju stezenia roztwordw i parametry elektro-
lizy odpowiadajatzw. metodzie standardowej, uzywanej powszechnie przez prze-
myst Swiatowy w postaci wariantéw, réznigcych sie rozwigzaniami szczegétowy-
mi. Te ostatnie zalezagtownie od domieszek, towarzyszacych siarczkowi cynku.
Stopniowe uzupetnianie wsadu fugowni koncentratami importowanymi, ojakosci
zblizonej dojakosci koncentratow krajowych, nie powinno pociggna¢ za sobg zna-
czacych zmian technologii. Docelowo nalezy siejednak liczy¢ z koniecznosciggrun-
townej modernizacji oddziatow tugowni i elektrolizy, a zwtaszcza z powazniejszy-
mi zmianami w schemacie tugowni, gdyz koncentraty importowane bedg sie za-
pewne roznity od krajowych wyzszg zawarto$cig zelaza i, by¢ moze, metali bar-
dziej szlachetnych od cynku, a takze nizszg domieszkg magnezu. Preferowang
metodg usuwania zelazajest obecnie wytrgcanie tego pierwiastka w postaci Fe.,0,,;
metody odzyskiwania cennych metali sg znane i mogaby¢ wykorzystane w zalez-
nosci od sktadu koncentratéw. Wobec ztego stanu technicznego tugowni i elektro-
lizy w obu zaktadach krajowych, wydaje sie celowe dokonanie gruntownej przebu-
dowy tych oddziatéw juz tylko w ZGH Bolestaw. Wstrzymanie tej gatezi produk-
cji w HMN Szopienice, gdzie elektroliza cynku stata sie ktopotliwym obcigze-
niem, nie powinno sie odbi¢ ujemnie na kondycji Zaktadu.

W podejmowaniu decyzji dotyczacych restrukturyzacji krajowego przemystu
cynkowego duzg pomoc bedzie mozna znalez¢ w doswiadczeniu krajowej kadry
naukowej i technicznej. Od kadry tej nalezy rowniez oczekiwac rozpoznania stanu
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ilosciowego ijakosciowego krajowych odpaddw cynkonosnych oraz opracowania
metod odzyskiwania tego metalu z wytworzeniem nowych odpadow, nieszkodli-
wych dla srodowiska naturalnego, bgdz nadajacych sie do zagospodarowania. Jest
to zadanie trudne, odpady z przerébki mechanicznej rud cynku i otowiu sg bowiem
ubogie i zawierajacynk zaréwno w postaci siarczkowej, jak tez utlenionej, a cynk,
obecny w materiatach odpadowych pochodzacych z przerébki ogniowej, wystepu-
je gtéwnie jako zelazin, trudno rozpuszczalny w kwasach (Riesenkampfet al. 1993)

Strategia przemystu cynkowego powinna by¢ skoordynowana ze strategigcatej
gospodarki krajowej, z uwzglednieniem zagadnien ekonomicznych, ochrony $ro-
dowiska i uwarunkowan spotecznych (Riesenkampf 1994). Paristwo powinno przy
tym petnic role wiodgco-stymulujacg stosujgc odpowiednie bodzce ekonomiczne i
pozostawiajac zaktadom jak najwieksza swobode (Barlett 1993). W krajach wyso-
ko uprzemystowionych, gdzie zaktady cynkowe stanowigwitasnos¢ prywatng rzg-
dy prowadzg od lat tego rodzaju polityke przemystowg (Van Niekerk i Begley
1991).
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Riesenkampf A., Riesenkampf w., (1994), Raw materials strategy for domestic zinc
industry, Physicochemical Problems ofMineral Processing, 29, 7-11 (Polish text)

Even though the world zinc industry has been experiencing economic difficulties, zinc stil!
belongs to the principal metals. Considering the limited world resources ofthe zinc sulphide ores
(estimated to last for 20-40 years) maintaining the production of this metal will require a gradu-
al utilization of low grade raw materials, such as non-sulphide ores or industrial wastes. When
discussing the strategy of the Polish zinc industry against the background of the global situation
the following aspects should be taken into consideration: 1- justification of maintaining and
developing hydrometallurgy of zinc as the leading technology taking into account the dimini-
shing resources of the domestic sulphide ores and the gradually increasing import of sulphide
concentrates accompanied by complete reconstruction of the leaching and electrolysis facilities
at the Boleslaw Plant; 2 - necessity of developing methods for recovering zinc from waste mate-
rials; 3 - necessity of coordination of the strategic management of the zinc industry with deve-
lopment of the entire economy of the country giving consideration to the ecological and social
problems.
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P. BALAZ*, Z. BASTL** and V. VIGDERGAUZ*"

INVESTIGATION OF THE SURFACE PHENOMENA
INMECHANICALLY ACTIVATED TETRAHEDRITE
BY CYCLIC VOLTAMMETRY AND X-RAY
PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY

The properties of mineral tetrahedrite CulSb4Su after mechanical activation in air were
studied by the methods of cyclic voltammetry and X-ray photoelectron spectroscopy. The
mechanical activation leads to generation of paramagnetic Cu2+ions in comparison with
non-activated tetrahedrite where in the surface only CuH ions were detected. During acti-
vation enrichment of tetrahedrite surface with antimony was observed.

INTRODUCTION

The mechanical activation by intensive grinding is one of the methods that
enable intentional generation of defects in solids and thus provide a control over
their reactivity in subsequent processes, e.g., in leaching (Avvakumov 1986; Bol-
dyrev 1987; Tkacova 1989). Complex changes influencing the surface and bulk
properties take place in the course of mechanical activation of sulphides.

The methods of X-ray photoelectron spectroscopy and cyclic voltammetry
are frequently used for studying the surface composition and activity of sulphide
minerals [Brion 1980; Buckley and Woods 1984; Buckley and Walker 1988-89;
Buckley et al. 1989). X-ray photoelectron spectroscopy is sensitive to chemical
environment of atoms and for this reason it is particularly appropriate for investi-
gating the mechanically disordered surface of sulphides in which different oxida-
tion products are formed by the effect ofintensive grinding in air (Balaz and Ebert
1991; Balaz et al. 1991; Balaz et al. 1992). On the other hand, the application of
cyclic voltammetry enables us to obtain information about the leaching behaviour
ofsulphides in following hydrometallurgical processes.

Anstitute of Geotechnics of the Slovak Academy of Sciences, 043 53 Kosice, Slovakia.
**J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry, Academy of Sciences ofthe Czech Republic,
182 23 Prague, Czech Republic.

*  *NIpstitute for Comprehensive Development of Mineral Resources of the Russian Academy
of Sciences, 111 020 Moscow, Russia.
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The aim of this work was to study the surface phenomena which take piace
during mechanical activation oftetrahedrite (Cu1XSb4S13 in order to find changes
in distribution of copper and antimony in surface layers of the mineral.

EXPERIMENTAL

Material. The investigations were carried out with the mineral tetrahedrite of
general formula CulSh4s 3(Rudeany deposit, Slovakia) with the following com-
position: 33.40% Cu, 4.42% Fe, 30.74% S, 2.10% As, 5.02% Hg, 0.80% Zn,
20.24% Sb, 2.83% Si02 0.43% insoluble rest. X-ray diffraction examination sho-
wed that the sample contained smal! amounts ofpyrite and quartz besides tetrahedrite.

Mechanical activation. It was performed by intensive grinding in a planetary
mill Pulverisette 4 (Fritsch, Germany) under the conditions: loading of the mill -
25 balls of 10 mm in diameter and 5 balls 0f25 mm in diameter, relative accelera-
tion - b/g=10.3, material of grinding balls and vial - tungsten carbide, dry grin-
ding (air) 0-30 min.

Physico-chemical characteristics. The specific surface area (SG was calcu-
lated statistically from the particle distribution data measured on a sedimentation
balance (Sartorius, Germany).

The cyclic voltammograms were recorded in three-electrode system. Besides
the working mineral electrode, the auxiliary Pt-electrode as well as a reference
AgCl-electrode were used. 1 he working disc electrode was made of pyrographite
(diameter of 3 mm) on which powdered tetrahedrite was deposited by means ofa
binder. The 3% suspension of fluoroplast in water was used as a binder. The con-
ditions of measurements were: working solution - 0.1 N H2SQ4 (pH 1.3), atmo-
sphere - He, temperature - 25 °C, scan rate - 20 mVs . The measurements were
carried out on a potentiostat P1-50 equipped with a programmer PR-8 (Izmerite,
Gomel, Ukraine), the current sensitivity being 1 jiA cm2 An X-Y recorder was
used for recording ofcyclic voltammograms.

The X-ray photoelectron spectroscopic measurements were performed on an
instrument ESCA 3 MKII (VG Scientific, Great Britain) in 10“6Pa vacuum. The
electrons were excited by the AIK emission (h = 1486.6 eV). The transmission
energy ofelectron analyzer was 20 eV and the width ofentrance slit ofthe analyzer
was 4 mm.

RESULTS AND DISCUSSION

The investigations of the surface changes in mechanically activated tetrahe-
drite are illustrated by cyclic voltammograms in Fig. 1and by X-ray photoelectron
spectra in Figs. 2 and 3.
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Fig. 1. Cyclic voltammograms of Cul2Sb4S13 the third scan. Time of mechanical activation:
(.eeerr) O Min, (- ) 10 min, (....) 15 min, (------ ) 20 min, (— ) 30 min

The cyclic voltammograms are shaped by the sum of effects in anodic (Al,
A2) and cathodic (K1) region. These effects are much more significant in the case
of mechanically activated samples. The magnitude of anodic effect Al increases
up to the time of mechanical activation equal to 10 min (tG=10 min). At this time
the specific surface area SGreaches the maximum value of 0.28 rrrgJ. The cor-
responding value ofvoltage E for the sample activated for 10 minutes is near to the
thermodynamic potential of copper oxidation to the Cu+#2form. Athighertimes of
mechanical activation effect A 1decreases in coherence with specific surface area
decrease as a consequence of generation of agglomerates (Balaz et al. 1994). Si-
multaneously, both anodic effect A2 as well as coupled cathodic effect KI incre-
ase. The position of effect A2 corresponds to antimony which we have registered
on the cyclic voltammogram of antimonite Sb2S3at equal potential under equal
experimental conditions. We assume that the electrochemical activity ofcopper is
screened by greater activity of antimony at higher values of potential. These data



16 P. Bala2, Z. Bastl, V, VIGDERGAUZ

BiNDING ENERGY (eV)

Fig. 2. The Cu 2p3/2 photoelectron spectra of Cul2Sbh4S,3. Time of mechanical
activation: 1- 0 min, 2-30 min

can be supported by differences in copper and antimony leaching from the same
tetrahedrite registered in our previous work (Havlik 1994).

In order to clear up the distribution ofboth elements in the surface oftetrahe-
drite, we applied the method of X-ray photoelectron spectroscopy. The Cu 2p2/3

BINDING ENERGY (eV)

Fig. 3. The Sb 3d3/2 photoelectron spectra of Cui2Sh4S13 Time of mechanical
activation: 1- 0 min, 2-30 min
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and Sb 3d3/2 spectra of tetrahedrite are presented in Figs. 2 and 3. In the case of
copper, the surface of the reference (i.e. non-activated) sample (Fig. 2, line 1)
contains practically only Cu,+ The mechanical activation leads, among others, to
generation ofthe paramagnetic Cu2+the presence ofwhich is indicated by appea-
rence of a satellite structure (Fig. 2, line 2 at binding energy exceeding 940 eV).
The 3d3/2 antimony spectrum presented in Fig. 3 is a composition oftwo overlap-
ping peaks. The lower binding energy peak corresponds to Sb in tetrahedrite while
that for higher binding energy belongs to antimony oxide and/or antimony sulpha-
te. The more intensive 3d5/2 antimony line cannot be used for identification ofthe
antimony valence states because it overlaps the oxygen line. The intensity of the
antimony peak with higher value of the binding energy is higher for mechanically
activated sample (Fig. 3, line 2). In agreement with our results obtained by measu-
ring the infrared spectra of mechanically activated sulphides (Balaz 1993) as well
as with literature data (Nyquist 1971) we can deduce that the formation of oxide
(Sb20 3or Sh4 6) is more likely than that of sulphate.

The ratios ofthe atomic concentrations of copper and antimony were calcula-
ted with 10% error for quantitative determination of the distribution of both ele-
ments on the surface. The ratio Cu/Sb was equal to 1/0.66 for non-activated sam-
ple and to 1/1.34 for a sample mechanically activated for 30 min. The enrichment
ofthe surface of mechanically activated tetrahedrite with antimony confirms the
qualitative results obtained by the method of cyclic voltammetry.

The possibility of modifying the surface copper and antimony distribution by
mechanical activation is a contribution for selective leaching of valuable metals
from tetrahedrite. Our first results were published last year (Balaz and Braincin
1994; Balaz et al. 1994).

ACKNOWLEDGEMENT

This work was supported in part (P.B.) by Slovak Grant Agencyfor Science (grant No. 2/J36S/94).

REFERENCES

AVVAKUMOV E.G. (1986), Mechanical Methods of Chemical Processes: Activation, Nauka,
Novosibirsk.

BALAZ P., EBERT I. (1991), Hydrometallurgy, 27, 141-150.

BALAZ P., SPALDON F,, LUPTAKOVA A., PAHOL1C G, BASIL Z, HAVLIK T,, SKRO-
BIAN M,, BRIANCIN J. (1991), Int. J. Min. Proc. 32, 133-146.

BALAZ P., BASTL Z,, BRIANCIN J., EBERT 1. LIPKA J. (1992), J. Mat. Sci., 27, 653-657.

BALAZ P., BRIANCIN J. (1994), Fizykochem. Probl. Mineral. 28, 91-97.

BALAZ P. (1993), Trans. Tech. University Kosice, 3, 249-255.

BALAZ P.,, KAMMEL R,, ACHIMOVICOVA M. (1994), Metall., 48, 217-220.

BOLDYREV V.V. (1987), Reactivity of solids, 4, 181-193.

BRION D. (1980), Appl. Surf. Sci., 5, 133-152.



18 P. Balaz, Z. Basti., V. Vigdergauz

BUCKLEY A.N., WOODS R, (1984), Appl. Surf. Sci., 17, 401-414.

BUCKLEY A.N., WALKER G.W. (1988-89), Appl. Surf. Sci., 35, 227-240.

BUCKLE ? A.N., WONTERLOOD H.L., WOODS R. (1989), Hydrometallurgy, 22, 39-56.

11AVLIK F., SKROBIAN M., BALAZ P. (1994), Erzmetall 47, 112-119.

r-liQUISI R.A,, KAGEL R. 0. (1971), Infrared Spectra of Inorganic Compounds, New York,
Academic Press.

TKACOoVA K. (1989), Mechanical Activation ofMinerals, Amsterdam, Elsevier.

Balaz P., Basti Z., Vigdergauz V., (1995), Badania zjawisk powierzchniowych na me-
chanicznie aktywowanym tetraedrycie za pomocg voltamperometrii cyklicznej i fotoe-
lektronowej spektroskopii rentgenowskiej, Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 28,
13-18, (English text)

Za pomocg woltamperometrii cyklicznej i totoelektronowej spektroskopii rentgenowskiej
badano witasciwosci powierzchniowe tetraedrytu (CupSbh4S1) aktywowanego mechanicznie
w powietrzu. Stwierdzono, ze mechaniczna aktywacja prowadzi do powstawania paramagnetycz-
nych jonéw Cu+2w poréwnaniu do nieaktywowanego tertraedrytu, na powierzchni ktérego po-
wstajg jedynie jony Cu’l Zaobserwowano réwniez wzbogacanie sie powierzchni tetraedrytu
w antymon.
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BENEFICIATION OF BEYLIKAHIR COMPLEX RARE EARTH
DEPOSIT OF TURKEY

This study was devoted to the evaluation of the valuable mineral constituents of Beylikahir
complex ore deposit which contains fluorspar, barite and bastnaesite. The mineralogical,
chemical and screen analyses showed that fluorspar concentrated above 210 micron size
while barite content increased below that size. The bastnaesite mineral occured either as
cement material between the fluorspar and barite particles or was finely distributed within
these minerals.

The application of gravity separation method alone by using shaking table produced fluor-
spar and barite concentrates assaying 72% CaF, and 80.95% BaS04 with recoveries of
84.68% and 60.14% respectively. Preliminary concentrations of rare earth elements (REE)
were done by attrition scrubbing and desliming by cyclones. The preconcentrate obtained
from cyclone overflow was upgraded by Mozley Multi-Gravity separator,

A REE concentrate was produced with 29.30% REE grade and 47.87% recovery. Three
different metallurgical routes were followed for the extraction of REE from preconcentrate.
Leach recoveries in the range of 75-80% were achieved.

INTRODUCTION

The International Union of Pure andApplied Chemistry defines the Rare Earth
Elements (REE) as the lanthanides from lanthanum to lutetium (z - 71) together
with yttrium (z = 39) and scandium (z = 21). Promethium (z = 61), a product of
fission reaction, is not found in nature (Ohmer 1978). Rare earths do not occur in
nature in the elemental state and except for scandium they do not occur in mineral
as individual rare earth compounds. They are widely distributed in low concentra-
tions throughout the Earth’s crust. Although the rare earth elements are essential
constituents of more than 100 minerals, only a few are of economic value. At the
present time, the major minerals which make up most ofthe sources of Rare Earth
Oxides (REO) world production are monazite, bastnaesite, euxenite and xenotime.
Monazite is present in the beach sands around the coastal belt of India, Brazil,
Australia, SouthAfrica and USA, Baotou deposits in China, Dong Pao deposits in
Vietnam and the Mountain Pass deposits in California are three of the largest

*Mining Engineering Department, Middle East Technical University, 06531 Ankara, Turkey.
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deposits of bastnaesite. The main use ofrare earth element is as catalyst in petro-
leum cracking operations (Vijayan et al. 1989). However, specific rare earth ele-
ments are rapidly gaining importance as ingredients in many applications.
Flotation is a standard method for recovering REO from finely grained igne-
ous and hydrothermal deposits (Gerdel and Smith 1989; Morrice and Wong 1982;
Fuerstenau and Pradip 1989) while physical methods such as gravity and magne-
tic/electrostatic separations are currently employed for the treatment of REO con-
taining coarse beach sand and placer deposits (Apian 1989; Dayton 1958).

BEYLIKAHIR COMPLEX RARE EARTH DEPOSIT OF TURKEY

Mineralogy of Ore

Beylikahir complex rare earth deposit is located in Middle-West of Turkey.
Fluorspar, barite and bastnaesite are the main ore minerals. Bastnaesite is present
in Beylikahir deposit either as cement material between the fluorspar and barite
particles or it is intimately associated with these minerals (£i% i and Kumru 1985).

Table 1 Chemical analysis of sample (Akkurt et al. 1993)

Element or component  Weight % Element or component  Weight %
Ce % 3.00 Fe,0, % 3.00

La % 2.70 ThO, % 0.02

Nd % 0.55 Sro % 0.60

Pr % 0.18 MnO % 0.54

Sm 220 ppm PD5 % 1.00
Gd 120 ppm co. % 1.16

Eu 60 ppm S % 3.60

Th < 25 ppm Pb % 0.071
Dy 60 ppm Sc % 0.004
Ho 20 ppm Ag % 0.003

Er 40 ppm Ti % 0.07

Tm <10 ppm Vv % 0.02

Yb 25 ppm Mg % 0.20

Lu < 10 ppm

Y 300 ppm calculated rare earth elements : 6.5 %
CaCo, % 2.80 calculated rare earth oxides 17.9%
Sio, % 1.30 calculated bastnaesite 1102 %
CaF, % 52.47
BasC), % 25.40

AlA % 4.00
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Table 2. Distribution of barite, fluorspar and major rare earth elements (Ozbaj.Hifyilmaz 1994)
Size fraction Weight Barite Fluospar Cerium Lanthanum
(micron) % BaS04% Dist, % CaF, % Dist, % Ce% Dist, % La% Dist, %

-1700 +600 28.76  17.78 18.77 68.20 3737 170 1489 140 14.14
-600 +200 22.36  23.59 19.36 61.60 26.07 1.60 10.94 150 1201

-200 +75 19.63 41.72 30.09 38.10 1426 2.90 17.33 2.80 1943
-75 +38 10.07  50.09 18.52 32.00 6.14 3.60 19.45 350 1237
-38 19.18  18.83 13.26 4420 16.16 6.40 37.39 6.20 42.05
Total 100.00 27.22  100.00 52.47 100.00 3.29  100.00 2.83 100.00

Table 1shows (Akkurt et al. 1993) the chemical analysis of sample and Table 2
(Ozbayoglu et al. 1993; Ozba§ and Hifyilmaz 1994) shows the distribution of
barite, fluorspar and rare earth elements (cerium-lanthanum) in different size frac-
tions.

Processing of Ore

The work presented in this paper was drawn from a comprehensive investiga-
tion of Beylikahir ore deposit (Ozbayoglu et al. 1993). The overall aim was to
evaluate the potential reserve for the recovery of all valuable minerals namely
barite, fluorspar and bastnaesite. Whilst the work presented here is focused on the
recovery of REE, parallel investigations were undertaken to optimise the barite
and fluorspar recovery. The application of shaking table produced fluorspar and
barite concentrates assaying 72% CaF2and 80.95% BaSOf with recoveries of
84.68%) and 60.14% respectively. The flowsheet is given in Figure 1.

Recovery of REE

As can be seen in Table 2, REE was concentrated in the -38 micron size
fraction. The sub-sieve analysis showed that the sizes of bastnaesite grains were
generally below 5 microns. Classical concentration methods are not applicable
alone for production of marketable bastnaesite concentrate. Attrition scrubbing of
original ore and desliming by cyclone seems to be a promising method capable of
concentrating the bastnaesite. Therefore crushed ore (-1.65 mm) was subjected to
attrition scrubbing for 1 hour at a solid concentration of 50%) by weight. After
dilution, the pulp was classified by a hydrocyclone. The overflow was collected as
preconcentrate. Table 3 shows the results of attrition scrubbing and cycloning
tests.

Recently developed multi-gravity separator (MGS) was used to increase the
REE’s grade ofthe cyclone overflow. MGS consists basically ofa slightly tapered
open ended drum that rotates in a clockwise direction and is shaken sinusoidally in
an axial direction (Mozley 1991). Inside the drum is a scraper assembly which
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Feed (- 1.65mm)

Fig. 1. Proposed flowsheet for the recovery of barite and fluorspar

rotates in the same direction but at a slightly faster speed. Feed slurry is introduced
continuously midway onto the internal surface of the drum via an accelerator ring
launder. Wash water is added via a similar launder positioned near the open end of
the drum. As a result ofthe high centrifugal forces and the added shearing effect of
the shake the dense particles migrate through the slurry film to form a semisolid
layer against the wall of the drum. This dense layer is conveyed by the scrapers
towards open end ofthe drum where it discharges into the concentrate launder. The
less dense minerals are carried by the flow ofwashwater downstream to the rear of
the drum to discharge via slots into the tailings launder (Figure 2). Washwater
flowrate, shake amplitude, shake frequency, tilt angle, drum rotational speed are

Table 3. Results of attrition-scrubbing and cycloning test

Product Weight, % Grade, % Recovery, %
Ce La Ce La
Cyclone overflow 26.82 9.25 9.20 73.40 87.18
Cyclone underflow  73.18 1.22 0.50 26.60 12.82

Feed 100.00 3.38 2.83 100.00 100.00
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critical variables which are effective on the concentrate grade and recovery. The
success of concentration with MGS depends on the selection of suitable parame-
ters. The optimization of these parameters necessitates too many tests. The total
number ofexperiments required can be reduced by employing factorially designed
series by the use of the Yates technique (Ozbayoglu et al. 1985; Hoover 1979).
These test series provide an indication of optimum parameters. The first step invo-
Ived in this technique is selection ofreasonable levels for parameters which require
some preliminary tests. In the light of preliminary tests the rotational drum speed,
and tilt angle were kept constant, at 240 rpm and 8° respectively. Shake frequency,
shake amplitude and washwater flowrate were chosen as the major variables to be
considered. The Yates technique for 23experiments (3 being the number of para-
meters) was used for statistical design and analysis of the test results. Table 4
shows the experimental conditions and the grade and recovery responses for each
experiment. The experimental conditions were arranged in the so-called Yates order.

Table 5 and Table 6 combines the Yates technique with ANOVA (analysis of
variance) to simplify the decision on the significancy of parameters being investi-
gated. The procedure for preparing the table is as follows:

Fig. 2. Multi-gravity separator



24 U. ATALAY , G. 6ZBAYOGLU

Table 4. Experimental conditions and responses

Test Shake frequency Wash water flow  Shake amplitude Grade Recovery
No Code (cycle/min) (dmVmin) (mm) Ce, % %
1 @) 4 4 10 1211 83.01
2 a 5.6 4 10 12.88 71.02
3 b 4 8 10 12.18 79.69
4 ab 5.6 8 10 12.50 77.59
5 c 4 4 20 13.11 72.69
6 ac 5.6 4 20 12.54 77.27
7 be 4 8 20 12.52 76.87
8 abc 5.6 8 20 12.54 76.87

i. In the column (3), the upper halfis obtained by adding successive pairs re-
sponses, and the lower half is obtained by subtracting successive pairs. Co-
lumns (4) and (5) are calculated in the same way as mentioned above.

ii. Tests are repeated 3 times at center points to estimate the error associated
with the determination ofan individual response, which is required for the test
statistical significance.

iii. ANOVA procedure is applied.
iv. Table value of F (1,2) for a = 0.05 is compared with the calculated F value.
Table 5 and 6 indicated that the selected parameters have no significant role
on the grade and recovery responses of the concentration process. As it is seen in
Table 4, the concentrates grades and recoveries were almost the same within the
given operating conditions. In order to increase the grade ofthe product, the rou-
gher concentrate was cleaned in MGS and finally a concentrate with an average
grade of 29.30% REE (35.50% REO) and recovery of 47.87% with respect to
original feed was achieved. Table 7 shows the contents of major REE in the clea-
ned concentrate.

Hydrometallurgical Extraction ofRare-Earth Elements

Besides beneficiation studies, hydrometallurgical recovery of REE was inve-
stigated. Three different routes were followed for the extraction of REE from the
preconcentrate (Akkurt etal. 1993)

i. Leaching of the preconcentrate in acid solutions by using FI SO , HC1 and

HNOTr

ii. Curing ofthe preconcentrate with H,S04and then water leaching.

iii. Curing ofthe preconcentrate with H2SQ4 roasting of the mixture in a muffle
furnace attemperatures around 200 °C and subsequent leaching ofthe roasted
product with water.
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Slime
(from attrition-scrubbing ond cycloning)

REE

Fig. 3. Proposed flowsheet for the extraction of REE

It was found that each route had its own advantages and disadvantages. In
connection with the acid curing and water leaching experiments, itwas concluded
that 75 to 80% of REE could be leached from preconcentrate by using 585 kg
H,.SO.,/Mg of concentrate. The final flowsheet for the recovery of REE is given in
Figure 3.
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CONCLUSIONS

Beylikahir complex ore deposit contains REE in the form of bastnaesite mine-
Cmmeral®81cal analys,s revealed that bastnaesite was found mostly in a few
™cron size range. A preconcentrate con-
taming 29.30% REE (35.50% REQ) was
produced with the combination ofattrition
Elements % . . .
scrubbing and cycloning followed by multi

gravity separator treatment. Operating

Table 7. Rare-earth elements grades
of final concentrate

Ce 13.75

La 11.81 variables such as wash water flow shake
Nd 2.30 quency, and amplitude were not so ef-
Pr 1.00 fective on the grade of concentrate within
Sm 0.15 the given operation ranges. Barite and flu-
Y 0.064 orspar concentrates were produced with

marketable grades by the treatment of de-
slimed ore by shaking tables. The bastna-
esite preconcentrate was leached by water after H2S04 curing; more than 75% of
REE were taken into solution.
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glish text)

Dokonano oceny uzytecznych sktadnikow kompleksowej rudy z Beylikahir, ktora zawierata
lluoryt, baryt i bastnaesyt. Analiza mineralogiczna, chemiczna i sitowa wykazaty, ze fluoryt kon-
centruje sie w ziarnach o rozmiarze wigkszym niz 210 mikrometréw, podczas gdy zawartos¢
barytu wzrasta w klasie ziarn ponizej 210 mikrometrow. Stwierdzono takze, ze bastnaesyt wyste-
puje zaréwno jako lepiszcze pomiedzy ziarnami fluorytu i barytu, jak i w formie drobnych ziam
zawartych w tych mineratach. Zastosowanie separacji grawitacyjnej na stole koncentracyjnym
dostarczyto koncentratow fluorytu i barytu zawierajacych 72% CaF2i 80.95% BaSO z uzyskiem
odpowiednio 84.68% >60.14%. WSstepnego wzbogacania pierwiastkéw ziem rzadkich (REE)
dokonano przez ocieranie i odszlamianie w cyklonach. Koncentrat wstepny, otrzymany w przele-
wie cyklonu, byt dalej wzbogacany za pomocg separatora Mozley’a. Otrzymano koncentrat za-
wierajacy 29.3% REE z uzyskiem 47.87%. Zastosowano trzy rézne metody hydrometalurgiczne
dla wydzielenia REE ze wstepnego koncentratu. Osiggnieto 75-80% wytugowania REE '
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Cahit HICY1LMAZ*, Sedat BILGEN*, Umit ATALAY*, Ugur ULUSOY**

EFFECT OF SHAPE CHARACTERISTICS
OF PARTICLES ON FLOTATION

Shape and morphological properties of barite and pyrite particles ground by autogeneous
and ball milling have been examined by using Scanning Electron Microscope (SEM). Hal-
limond tube flotation tests were performed to evaluate the floatability of particles ground in
different environments. Measurements and SEM observations revealed that particles with
lower flatness and higher degree of roundness have better floatability.

1 INTRODUCTION

In mineral processing grinding is essential to liberate valuable minerals from
gangue. It has been reported that shape properties of ground particles affected
flotation.

Fahlstrom (1974) observed that autogeneous grinding products had lower com-
pactness than conventional milling, which resulted in more selective flotation and
better concentrate grades. Forssberg and Zhai (1985) found that autogeneous grin-
ding generated rounded particles with higher degree of liberation and consequently
higher grade concentrate and better recovery.

On the contrary, low floatability ofprereduced ore particles was presumed to
be caused by rounded shape of particles (Hoberg and Scheneider 1978). Huh and
Mason (1974) stated that particle shape and adhesion force between bubble and
particle are strongly related. Detachment ofrounded particles from a bubble was
demonstrated to be more likely to happen than the detachment of prismatic partic-
les (Wotruba et al. 1991).

In spite of contradiction it is obvious that shape characteristics ofparticles are
effective in flotation.

This paper presents the results of a study on the effect of particle shape on
flotation. Comparison ofthe grinding systems is not the scope ofthis study; auto-
geneous and ball milling have been applied just to have particles with different
characteristics.

* Mining Engineering Department of Middle East Technical University, Ankara, Turkey.
** Mining Engineering, Department of Cumhuriyet University, Sivas, Turkey.
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2. MATERIALS AND METHOD

M aterials

WHRES Bf Eribhiic T uhich§ras ey DY stmRtfe JRAT SeXraWean 4t the

bante sample confined 94.22% BaSO., whereas the pyrite sample contained 96.89%
. €S2 indicating that both the samples were pure enough for this research.

oample {'reparation and Equipment

For dry autogeneous grinding a 430x225 mm laboratory scale autogeneous
mill with rubber lining was used. Conventional grinding tests were earned out in a
laboratory scale porcelain ball mill with a dimension of 150x205 mm. The charge
orautogeneous grinding tests was consisted ofthree fractions, namely 3.0 kg o f-
80 50 mm, 2.0 kg 0f-10+1 mm and 1.0 kg of-1+0.147 mm, totaling 6.0 kg
.0J r? ? ™ g’ the 8rindinS medium used in the porcelain mill was
3.0 kg ofstainles steel balls ot the sizes 25 and 19 mm. Feed size ofthe ore was 13
kg of-10+1 mm and 0.7 kg of-1+0.147 mm.

6 minutes of ball milling gave similar size distribution with 4 minutes ofauto-

Sistribution with 20 rrt?ﬁ'ﬁijrtes%z‘aliﬁ(;géjn@d@siaF‘iH‘diF@tfbier}/hte' sample, providing
a comparative study on the shape characteristics.

A JeoL-840 Scanning electron microscope was utilized to picture the represen-
tative samples from the sieved fractions for the axes measurements. The particles
with no overlapping and no border out of the picture frame were chosen for the
measurements. About 300 particles were examined for each fraction where 5 line-

engths and 5 linear Widths were measured from each particle. The average of
these engths and widths were taken as length (L) and width (1V) for that fraction
bubW iLff f . inmUlIti*bubbleHallimondtubewithnitrogen
bubbling. For bante flotation A 845 (Cyanamid) succinamate surfactan. was used
as a collector with adose of66 g/ton. The pH level was adjusted to 10.5 by NaOH
and barite was floated for 5 minutes. For pyrite flotation, on the other hand, 10 g/tcm
Na”S for (leaning of surface oxidation products and 50 g/ton Na ethyl xanthate as

ector were used Conditioning times were 5 minutes for each reagent and the
froth was collected for one minute.

3. SHAPE CHARACTERISTICS

3R Znall 1985 Hagafman SF &1 1650) Had Deen used The imethod ca (iR g
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area (A) and perimeter (P) ofa particle assuming that the projection ofthe particle
has an ellipse - like shape with the axes of length (L) and width (IV).
According to Beyer (1978) A and P can be written as

T
A=Lw (1)

()

The shape characteristics studied are flatness, roundness, degree of axial equal-
ity, relative width and elongation ratio. The following two parameters can be defi-

ned relative to circle:

Flatness r (3)
4itA
47A
Roundness = ~pr 4)

As seen from the Eqgs. 3 and 4 flatness is actually inverse ofroundness. Round-
ness has its maximum at 1.0 for a circle. Conversely, flatness has its minimum
value of 1.0 for a circle.The other shape parameters can be written as:

L

- ©)

Elongation ratio =

A 4
Degree of axial equality = T_j,'~ (6)

K
Substituting the Eq. 1 into the Eqg. 6 reduces the equation to W/L which is

defined as relative width.
Degree of axial equality and relative width increase with decreasing major

axis length of the projected particle and hence more rounded grains can be ob-

served.
Elongation ratio and flatness increase with increasing major axis length ofthe

particle, resulting in more elongated particles.
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4, RESULTS AND DISCUSSION

Barite Sample

The results of measurements of axes revealed that the particles ground by
autogeneous mill have lower flatness and elongation ratio together with higher
degree ofaxial equality and roundness compared to the ball mill products (Table 1).
To make comparison more clear the relative flatness was also included in Table 1
Relative flatness is the ratio ofthe flatness ofball mill to that ofautogeneous mill.
The values of relative flatness are above 1.0 in every size fraction, implying that
unevenness ofground particles increases when ball milling is applied.

The flotation results of barite are shown in Figure 1. Test results indicated
that floatability increases in case of autogeneous milling. Autogeneous grinding
which generated particles with lower flatness, elongation ratio and perimeter length
gave better flotation recoveries than those ofball mill grinding. As seen from Figu-
re 1that as roundness ofthe projected particles increases, flotation recoveries in-
crease, pointing out the positive effect of roundness on flotability.

Pyrite Sample

The results of measurements of axes given in Table 2 showed that the particles
ground by ball mill have lower flatness and elongation ratio with higher degree of
axial equality and roundness than the autogeneous mill products. The values of
relative flatness are belove 1.0 in every size fraction, showing that unevenness of
ground particles increases when autogeneous grinding is applied.

Figure 2 shows the flotation test results. The problem for the pyrite flotation
was the oxidation of mineral surfaces. Since the oxidation was inevitable, it was
attempted to obtain an equal degree of oxydation by doing the experiments within
similar time durations.

I he flotation test results show that the flotation recovery of the particles
ground in ball mill is higher at each fraction. In other words, the particles which
are rounder in shape showed better flotation response. The elongation ratios in
Table 2 also support these results. The particles ground in autogeneous mill have
higher elongation ratios, that is, the floatability ofthe elongated particles is not as
good as the floatability ofthe round ones.

These results seem to be in very good agreement with those ofthe investiga-
tions by Fahlstrom (1974) and Forssberg and Zhai (1985). They also found that
the selective flotation ofthe particles with higher roundness resulted in higher con-
centrate grade.

The barite particles ground in autogeneous mill and the pyrite particles
ground in ball mill were more rounded in shape. This seems to be contradictory
but, actually, it is not.
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Fig. !. Flotation results of barite sample

The comparison of autogeneous and ball mills from the flotation point ofview
is not the scope ofthis study. These grinding methods were applied just to produce
the particles differing in shape. The comparison of the grinding systems with the
presented data would lead to wrong conclusions mainly because the simulation of
autogeneous grinding is not as easy as the simulation of conventional grinding and
requires much more extensive grinding tests. Moreover, the speed of ball mill,
which runs at constant speed by design, was 58.5% critical speed, being lower than
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Fig. 2. Flotation results of pyrite sample

it should be. Actually, higher mill speed could make the difference in shape charac-
teristics more distinctive.

Therefore this study refers the flotation behaviour ofthe particles to the shape
properties not to the grinding systems.
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5. CONCLUSION

Although the mechanism how the shape ofa particle affects the flotation is to
be determined it has been found that the particles having higher roundness and
degree of axial equality, lower elongation ratio, and flatness showed better floata-
bility.
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REFLEKSYJIJNOSC | ENERGIA POWIERZCHNIOWA
WEGLI KAMIENNYCH

Refleksyjnos¢ witrynitu jest wykorzystywanajako parametr umozliwiajacy charakterystyke
wegli, ich klasyfikacje i w konsekwencji wnioskowanie o sposobie ich utylizacji. Zaktada-
jac, ze podobnag role spetnia¢ mogtyby wartosci $redniej krytycznej energii powierzchnio-
wej przeprowadzono badania obu tych parametréw na probkach wegli o réznym stopniu
uweglenia (zmetamorfizowania). Wykazano, ze wspotczynnik korelacji miedzy srednigkry-
tyczna energig powierzchniowg wegla a charakteryzujaca uweglenie zawarto$cig pierwiast-
ka C w substancji weglowej jest duzy oraz istotny i wynosi -0,96. Ten sam wspo6tczynnik
odniesiony do refleksyjnosci witrynitu wynosi 0,87.

i. WSTEP

Wegiel to pojecie zaréwno z punktu widzenia poznawczego, jak i utylitarnego
niejednoznaczne, opisujgce wiele odmian tej waznej kopaliny. Uwarunkowania
genetyczne, jak i zachodzgce w czasie metamorfizacji substancji weglowej zmiany
powoduja ze rézne gatunki wegla réznigsie istotnie zarowno wasciwosciami fi-
zykochemicznymi, jak i technologicznymi, awiec takze sposobem wzbogacania i
wykorzystania. Fakt ten spowodowat konieczno$¢ intensywnych badan nad wia-
Sciwosciami wegla, ktdre mogtyby stac sie podstawgopracowania systemu klasy-
fikacji umozliwiajgcego przekazywanie informacji o jakosci wegla na podstawie
prostego kodu. Spéjny system klasyfikacji naturalnych paliw statych powstat w
Polsce juz pod koniec lat czterdziestych biezgcego stulecia (Laskowski, Roga 1949).
Prace z tego zakresu o0 zasiegu miedzynarodowym, w ktérych udziat brata takze
Polska, zakoinczone zostaty w roku 1956 przyjeciem Miedzynarodowej Klasyfika-
cji Wegli wg typow (International Classification 1956). Zaréwno klasyfikacje mie-
dzynarodowe jak i polskie wykorzystaty niektore podstawowe witasciwosci wegli
jak zawarto$¢ pierwiastka wegla, zawarto$¢ czesci lotnych, ciepto spalania, spie-
kalnosc¢ itp. do zaszeregowania danego wegla do okres$lonego typu. Praktyka wy-
kazata, ze wprowadzony w 1956 r. system klasyfikacji wykazywat pewne braki.
Opracowano zatem nowg Miedzynarodowg Klasyfikacje Wegla oraz system ko-
dyfikacji uwzgledniajacy miedzy innymi nowy parametr charakteryzujacy wegle -

refleksyjnos¢ witrynitu (Chrusciel et al. 1984; Chrusciel 1988; International Co-
alification System 1988).

*Gtoéwny Instytut Gérnictwa, 40-166 Katowice, pl. Gwarkow 1
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Mozna zauwazy¢, ze proces wykorzystania roznych wiasciwosci wegla do
doskonalenia systemow klasyfikacji, a takze do oceny sposobdwjego wzbogaca-
nia i utylizacji, nie jest zakoriczony. Nowe osiggniecia na polu badan nad wiasci-
wosciami substancji o tak ztozonej budowie jak wegle mogaprzynies¢ nowe roz-
wigzania w tym zakresie.

Jedngz waznych witasciwosci wegla, zaleznych od jego struktury jest energia
powierzchniowa. Dopiero jednak pod koniec lat osiemdziesigtych opracowano sto-
sunkowo prostgbezposrednig metode wyznaczania wartosci energii powierzchnio-
wej wegla, zwang metodg frakcjonowanej flotacji powierzchniowej (film flota-
tion) (Williams, Fuerstenau 1987; Diao, Fuerstenau 1991). Srednia warto$¢ kry-
tyczna energii powierzchniowej zalezy w sposoéb istotny od stopnia uweglenia sub-
stancji weglowej (Wierzchowski, Sablik 1991; Wierzchowski, Sablik 1993). War-
tos$¢ ta moze by¢ wykorzystana zaréwno do oceny wiasciwosci wegla, jako rodzaj
praparametru, jak i stanowi¢, podobnie jak refleksyjnos¢ witrynitu, wskaznik
w systemach klasyfikacji.

W dalszym ciggu pracy przedstawiono wyniki jednoczesnych badan refleksyj-
nosci witrynitu i energii powierzchniowej wybranych wegli o réznym stopniu uwe-
glenia i zalezno$¢ miedzy wartosciami tych parametrow oraz stopniem zmetamor-
fizowania wyrazonym zawarto$cig wegla pierwiastkowego w substancji weglo-
wej.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Charakterystyka badanych wegli

Przedmiotem badar byty prébki wegla z 11 kopalrn wydobywajacych wegle o
ré6znym stopniu uweglenia. Charakterystyke tych wegli przedstawiono w tabeli 1.

Zawartosci wegla w stanie suchym i bezpopiotowym mieszczgsie w przedzia-
le od ok. 78% do ok. 89%, a zawarto$¢ tlenu i azotu odpowiednio od ok. 20% do
ok. 4,5%. Znaczy to, ze prébki reprezentowaty caty obszar wegli kamiennych sub-
bitumicznych i bitumicznych. Zgodnie z klasyfikacjgpolskgsato wegle od 31.1
do 36.

2.Wyznaczenie wskaznika refleksy] nosci witrynitu badanych wegli

Refleksyjnosc¢ jest to stosunek natezenia Swiatta, o okreslonej diugosci fali,
odbitego od wypolerowanej powierzchni zgtadu do natezenia Swiatta padajacego
prostopadle na te powierzchnie. Metoda wyznaczania wskaznika refleksyjnosci
polega na pomiarze fotopradéw wzbudzonych w fotopowielaczu pod wptywem
Swiatta odbitego od wypolerowanej powierzchni kolinitu.

Pomiary wskaznika refleksyjnosci witrynitu dla badanych wegli wykonano na
zgtadach ziarnowych, przygotowanych wedtug PN-92/G-04563 z reprezentatyw-
nych prébek wegla o uziamieniu ponizej 1,00 mm. Jako substancje wigzgcg do
sporzadzania zgtadéw zastosowano zywice syntetyczng- Epidian 5z utwardza-
czem (zmieszanych w stosunku 10:1). Po wyszlifowaniu i wypolerowaniu, zgtady
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Tabela 1 Charakterystyka badanych wegli

Kopalnia  Typwegla  Zawarto$¢ Zawartos¢ Zawarto$¢ Zawarto$¢
popiotu, Aa czesci lotnych, wegla, Cdf tlenu i azotu,
% VP, % % (0+N)daf%
Janina 311 3 38,2 79,2 20,5
Jan Kanty 31.1 6,6 40 79,4 121
Siersza 311 55 44 78,4 18,5
Murcki 321 2,9 40,6 80,5 12,2
Ryduttowy 33 9,6 35,7 83,1 9,2
Knuréw 33/34 4,6 352 85 81
So$nica 34 3,8 36,1 85,8 11,5
Borynia 35 4,2 29 87,1 5,6
Zofiowka 35 14 30,7 86,6 7,5
1 Maja 35 2,4 24,1 87,1 6,1
Gliwice 36 6,9 20,2 89,3 4,4

analizowano w $wietle odbitym niespolaryzowanym, mikroskopem firmy OPTON
przy dtugosci fali swietlnej 546 nm. Zastosowano olejek imersyjny, nieschnacy
Cargille o wspétczynniku zatamania swiatta«D23=1,5180. Pomiary wykonywa-
no na ziarnach kolinitu wzdtuz linii pomiarowych rozmieszczonych réwnomiernie
na catej powierzchni zgtadu. Na kazdym preparacie wykonano 100 pomiaréw,
ktérych Srednia stanowi wskaznik refleksyjnosci witrynitu badanego wegla (R0)

3. Wyznaczanie $redniej energii powierzchniowej badanych wegli

Metoda frakcjonowanej flotacji powierzchniowej polega na rozdzieleniu na
powierzchniach cieczy o réznym napieciu powierzchniowym zbioru ziarn badane-
go wegla. Umieszczone na powierzchni cieczy ziarna albo natychmiast tong albo
pozostajg na powierzchni utrzymywane sitami kapilarnymi. Uzycie do rozdziatu
danego zbioru ziarn szeregu roztwor6w o malejgcym napieciu powierzchniowym
umozliwia rozdzielenie prébki na szereg frakcji tonacych (liofilowych) i ptywaja-
cych (liofobowych). Jako roztwory o r6znym napieciu powierzchniowym stosuje
sie mieszaniny wody destylowanej i metanolu. Mieszajagc wode z metanolem w
odpowiednim stosunku, mozna otrzymac roztwory o dowolnym napieciu powierzch-
niowym w granicach od 22,5 mN/m (napiecie powierzchniowe czystego metano-
lu) do 72,8 mN/m (napiecie powierzchniowe wody destylowanej). Dla zbioru ziarn
energetycznie niejednorodnych okresli¢ mozna wartosci maksymalnej (Yavex) oraz
minimalnej (Yarin) energii powierzchniowej oraz wyznaczy¢ krzywagrozktadu energii
na powierzchniach ziarn w badanym zbiorze. Z réwnania (Diao, Fuerstenau 1991):
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y cmax
fc= \'rcf{ic)dic
y cmin

gdziej (yc) - histogram (funkcja gestosci) krytycznego napiecia powierzchnio-
wego ziam

mozna obliczy¢ warto$¢ krytycznej $redniej energii powierzchniowej zbioru ziam.

2.4. Wyniki badan i ich oméwienie

Wyniki badan energii powierzchniowej i refleksyjnosci witrynitu zestawiono
w tabeli 2. Na rysunkach 1-3 przedstawiono graficznie zmiany Sredniej krytycznej
energii powierzchniowej wegla oraz zmiany refleksyjnosci witrynitu w funkcji za-
wartosci wegla pierwiastka w substancji organicznej wegla oraz zalezno$¢ miedzy
refleksyjnoscigwitrynitu a Srednigkrytycznaenergia jego powierzchni. W tabeli
3 zamieszczono wspotczynniki korelacji miedzy badanymi parametrami charakte-
ryzujacymi omawiane wegle.

Zgodnie ze znanymijuz wcze$niej prawidtowosciami wzrost uweglenia sub-
stancji organicznej wegla, za miare ktdrego przyjeto zawarto$¢ wegla pierwiastka
w stanie suchym i bezpopiotowym, powodowat wzrost refleksyjnosci witrynitu
w (jadanych prébkach oraz zmniejszanie sie wartosci $redniej energii powierzch-
niowej. Zakres zmian refleksyjnosci miesci sie w granicach od 0,48% do 1,38%, a
pasmo S$redniej krytycznej energii powierzchniowej obejmuje warto$¢ od 54 mJ/m2
do okoto 41 mJ/m2 Przedstawione na rys. 1i 2 zaleznosci y = /(Cdf) oraz
ket ,/(Cd) mogabyc¢ najkorzystniej przyblizone rownaniami potegowymi. Dla
zaleznosci tych obliczono wspétczynniki korelacji (tab. 3). Stwierdzi¢ mozna, ze

iabela 2. Wyniki badania energii powierzchniowej i refleksyjnosci analizowanych wegli

Kopalnia Srednia krytyczna energia Refleksyjnosé, Ra %
powierzchniowa y , mJ/m2

Janina 54,3 0,52
Jan Kanty 53,2 0,51
Siersza 50,7 0,48
Murcki 495 0,71
Ryduttowy 47,2 0,92
Knurow 428 0,69
Sosnica 454 0,84
Borynia 43,6 0,76
Zofidwka 43,2 0,75
1 Maja 431 1,08

Gliwice 40,8 1,38
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Tabela 3. Wspotczzynniki korelacji miedzy analizowanymi parametrami
charakteryzujagcymi badane wegle

Wsp6tczynnik korelacji
i =/(CdD Ref=/(C") Ref=/(y9
y = ax® -0,95 0,87 -0,86

Rodzaj regresji

korelacja energii powierzchniowej wegla z parametrem charakteryzujgcym jego
uweglenie jest duza i istotna. Warto$¢ mniejszana tym samym poziomie istotnosci
wykazuje wspotczynnik korelacji refleksyjnosci z uwegleniem. Moznajednak sa-
dzié, ze takze w tym drugim przypadku korelacja bytaby wieksza gdyby przedmio-
tem byty koncentraty witrynitowe. Przedstawione tu wstepne wyniki badan dowo-
dza, ze w przypadku badanych wegli zmienno$¢ witasciwosci wegla, bedacg na-
stepstwem metamorfizacji, najscis$lej mozna scharakteryzowac¢ zmiennoscig $re-
dniej krytycznej energii powierzchniowej. Na warto$¢ Sredniej krytycznej energii
powierzchniowej wpltywajg wtasciwosci wszystkich elementow struktury wegla,
zarowno tych, ktére ksztattujg sktadowa dyspersyjna jak i sktadowaniedyspersyj-
na(polarna) energii powierzchniowej. Z tego wzgledu mozna przyja¢, ze wartos¢
Sredniej krytycznej energii powierzchniowej charakteryzuje, w odrdéznieniu od re-
fleksyjnosci witrynitu catg substancje weglowa.

Przedstawiona narys. 3 zalezno$¢ refleksyjnos¢ od energii powierzchniowej
Ref=/(y ) moze by¢ przyblizona rownaniem wykfadniczym. Stosunkowo maty

Rys, 1 Zaleznos¢ $redniej krytycznej energii powierzchniowej wegla od zawartosci pierwiastka
wegla w substancji weglowej
Fig. 1 Dependence of the mean critical surface energy of coal on carbon content
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Rys. 2. Zalezno$¢ refleksyjnosci witrynitu od zawartosci pierwiastka wegla
w substancji weglowej
Fig. 2. Dependence of reflectance on carbon content in coal

wspotczynnik korelacji miedzy tymi parametrami (tab. 3) wynika - jak nalezy
sgdzi¢—takze z faktu, ze refleksyjnos$é odzwierciedla wiasciwosci witrynitdw, Sre-
dnia krytyczna energia powierzchniowa za$ wszystkich elementéw strukturalnych

Rys. 3. Zalezno$¢ refleksyjnosci witrynitu od éredniej krytycznej
energii powierzchniowej wegla
Hg. 3. Dependence of reflectance on the mean critical surface energy of coal
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substancji weglowej. Fakt ten powoduje jednoczes$nie, ze nie mozna zaktadac ist-
nienia fizycznej zaleznosci miedzy energigpowierzchniowai refleksyjnoscia. Osta-
teczne wyjasnienie tego zagadnienia bedzie jednak mozliwe po wykonaniu badan
na wiekszej liczbie prébek wegla, a szczeg6lnie na prébkach koncentratow witry-
nitowych.

Wyniki przedstawionych badar sugerujg, ze wartosci Sredniej krytycznej energii
powierzchniowej mogtyby prawdopodobnie z dobrym skutkiem spetnia¢ role pa-
rametru doskonalgcego system klasyfikacji i kodowania wtasciwosci wegli ka-
miennych. Obecnie parametr ten jest stosowany do oceny podatnosci wegla na
wybrane procesy wzbogacania metodami fizykochemicznymi.

3. WNIOSKI

Analiza wynikéw przedstawionych badan umozliwia sformutowanie nastepu-
jacych wnioskow:

-podobnie jak refleksyjnos$¢ witrynitow, wartos$¢ sredniej krytycznej energii
powierzchniowej dobrze charakteryzuje zmienno$¢ wiasciwosci wegla spowodo-
wanych metamorfizacja,

-zaleznos$¢ sredniej krytycznej energii powierzchniowej od zawartos$ci pier-
wiastka C w weglu kamiennym charakteryzuje sie duzym (-0,96) i istotnym (95%)
wspotczynnikiem korelacji; wspdtczynnik ten w przypadku refleksyjnosci jest
mniejszy i wynosi 0,87.
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Sablik J., Rdg L., (1995), Reflectance and surface energy ofhard coals. Physicoche-
mical Problems of Mineral Processing, 29, 39-46 (Polish text).

Reflectance of vitrinite is used as a parameter to characterise and classify coals and conse-
quently predict the way of their utilisation. Assuming that the mean value of the critical surface
energy of coal could be applied in the same way, the reflectance and critical surface energy
measurements were conducted using hard coal samples of different degree of coalification. It has
been shown that the correlation coefficient between the mean critical surface energy and degree
of coalification, expressed as the carbon content in coal, is high (-0.96). In the case of vitrinite,
this coefficient was equal to 0.87.
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Piotr KIJEWSKI*

WYSTEPOWANIE METALI CIEZKICH
NA OBSZARZE SRODKOWEGO NADODRZA W STREFIE
ODDZIALYWANIAPRZEMYStU MIEDZIOWEGO

Na obszarze wydobycia i metalurgii miedzi LGOM zaszty procesy przeobrazen - a lokalnie
takze degradacji Srodowiska. Te niekorzystne zjawiska, powodowane gtdwnie koncentro-
waniem sie miedzi, otowiu oraz arsenu w glebach sg zwigzane z wptywem dziatalnosci
przemystu miedziowego. Dla obiektywnej oceny wielko$ci zmian w srodowisku poréwnano
je z ttem geochemicznym tego obszaru. Stwierdzono, ze poglad o degradacji Srodowiska w
catym obszarze Legnicko-Gtogowskim jest nadmiernie wyeskponowany, a jego uogdlnie-
nie regionalne - dyskusyjne.

WSTEP

Obszar LGOM jest powszechnie uznawany zajeden z tych regionéw naszego
kraju, w ktorym zaszty intensywne procesy przeobrazen - a lokalnie takze degra-
dacji srodowiska. Obecno$¢ duzych zaktaddw, zwigzanych z gornictwem i hutnic-
twem miedzi, oraz rozw0j infrastruktury miejskiej stanowig ¢ zrodtach skazenia.

Szerokie spektrum pierwiastkow zawartych w rudzie jest nie tylko bazgpozy-
skiwania miedzi, srebra i metali szlachetnych, ale takze wielu pierwiastkéw, ktore
stanowigszkodliwgdomieszke dla przebiegu proceséw technologicznych, a uwal-
niane wraz z pytami i gazami oddziatujgna srodowisko. Niezaleznie od postepdw
wtechnologii, gtdwnie hutniczej, przemyst miedziowy pozostawia $lad swojej obe-
cnosci w Srodowisku, pozostaje natomiast do obiektywnej oceny skala zachodza-
cych zmian. Poglad o degradacji Srodowiska w catym obszarze Legnicko-Gtogow-
skim jest nadmiernie eksponowang, ajego uogolnianie regionalne - dyskusyjne.

TLO GEOCHEMICZNE

Przystepujac do analizy wynikow badan nad wystepowaniem i rozktadem za-
wartosci metali ciezkich w rejonie oddziatywania przemystu miedziowego nalezy
podja¢ probe wyznaczenia tta geochemicznego. Jest to zagadnienie ztozone, albo-

*CBPM Cuprum, pl.I Maja 1/2, 50-136 Wroctaw.
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wiem naturalna obecno$¢ pierwiastkdw metali ciezkich, czyli tho geochemiczne,
jestuwarunkowana szeregiem czynnikow geologicznych i przyrodniczych. W tym
przypadku powaznym utrudnieniem jest takze brak kompleksowych badan z okre-
su poprzedzajacego gérnictwo, przerébke i hutnictwo rud miedzi. Takze w pierw-
szym okresie po uruchomieniu huty miedzi w Glogowie, kiedy wptyw hutnictwa
na zawarto$¢ metali ciezkich byt w fazie poczatkowej, badania ograniczono do
miedzi, otowiu i cynku (Roszyk, Roszyk 1975). Wynikato to zapewne z zaintere-
sowan badaczy - rolnikdw oraz niedoceniania faktu, na ile szerokie spektrum pier-
wiastkow wystepujgcych w ztozu moze oddziatywac na otoczenie.

Okreslone wéwczas zawartosci ksztattowaty sie na poziomie 10-50 ppm Cu i
Pb oraz 90-240 ppm Zn.

Podstawowe znaczenie dla poziomu zawarto$ci metali ciezkich w glebie ma
mineralizacja podtoza, czynniki klimatyczne, fizyczno-chemiczne ibiochemiczne
sprzyjajace lub ograniczajace migracje pierwiastkdw w obiegu przyrodniczym. W
przypadku skazenia gleb metalami ciezkimi dowiedziono takze, ze ich zrédta sg
liczne i zwigzane nie tylko z emisjgpytdw i gazéw przemystowych oraz komunika-
cyjnych, ale takze z wieloma innymi czynnikami dziatalnosci cztowieka (Kabata-
-Pendias, Pendias 1993). Z tych powodow, wobec naktadania sie oddziatywan
przyrodniczych i antropogenicznych wyznaczenia tta geochemicznego dla danego
obszaru jako punktu odniesienia do okreslenia stopnia skazenia powierzchni jest
ztozone inie zawsze jednoznaczne.

Dla obszaru $rodkowego Nadodrza, o powierzchni 2500 km2 bedacego
przedmiotem badan, jako wyjsciowe do wyznaczenia tta geochemicznego przyjeto:

Tabela 1 Zestawienie zawartosci metali ciezkich w glebach stanowigce podstawy
do wyznaczania tta geochemicznego

Zawartos¢ w ppm .
Poziom dopuszczalny w

ObszarLGOM  Klark w  Najczgéciej W rejonie  glebach naturalnych

Pierwiastki ~zwytacz, rejo-  skatach w rejonach Suwatk

nuHutMiedzi - gsadowych nieskazonych

Glogéw - tto

geochemiczne lekkich $rednich
Cu 25 45 5-15 2,8-6,2 50 75
Pb 20 7-20 20-25 7,1-20,6 50 75
Zn 37,0 16-95 37-70 24-44 200 250
As 7,0 1-13 2-13 bd 10 15
Cd 0,3 0,3 0,05-0,4 0,09-0,29 3 3
Hg 0,1 0,03-0,4 0.02-0,2 0,0-0,9 1 15
Ni 53 2-68 8-18 4-10,9 30 40
Co 3,5 0,3-19 3-8 1,4-5,6 30 65

Cr 13,0 35-90 bd bd bd bd
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- $rednigzawarto$¢ metali w skatach osadowych, tupkach i piaskowcach (Ma-
son 1966),

- zawarto$¢ w glebach nieskazonych w Polsce (Kabata-Pendias et at. 1993)
oraz w rejonie Suwatk (Ciecko 1992),

- $rednigzawarto$¢ w badanym obszarze z wytgczeniem sgsiadujgcych z gtow-
nymi zrodtami emisji,

- zawarto$¢ przyjeta za dopuszczalngw glebach naturalnych.

Poréwnanie wynikéw (tab. 1) z tak r6znych zrédet prowadzi do wniosku, ze
Srednia zawarto$¢ metali z badanego obszaru, przy wytgczeniu strefniewatpliwe-
go wplywu hutnictwa i gérnictwa miedzi, stanowi poziom, ktéry mozna przyjac za
tto geochemiczne (Kijewski 1994). Majgc tto geochemiczne oraz dopuszczalny dla
poszczegdlnych metali poziom zanieczyszczen w glebach naturalnych opracowa-
ny przez JUNIG w Putawach (Kabata-Pendias et al. 1993) mozna wyodrebnié
obszary skazone, o podwyzszanej zawarto$ci metali i obszary tta geochemicznego.

WYNIKI BADAN

Podstawgdo oceny skali skazenia warstwy powierzchniowej - gleby - meta-
lami ciezkimi jest mapa geochemiczna opracowana w skali 1:50 000. Obejmuje
ona srodkowa i potnocng czes¢ wojewddztwa legnickiego iprzylegajgcych do nie-
go fragmentow SE czeSci zielonogdrskiego i SW czesci leszczyniskiego o tacznej
powierzchni 2500 km2 W obszarze tym skupiajg sie zaktady wydobywcze, rudy

Tabela 2. Zawartos¢ metali ciezkich w rejonie oddziatywania Hut miedzi Gtogow I i Il

Zawartos¢ [ppm]

Pierwiastki Odchylenie standardowe
minimalna maksymalna $rednia
Cu 15,6 2241 111,12 142,386
Pb 10,6 1090 57,07 85,49
Zn 11,0 602 54,41 41,98
Hg 0,01 0,564 0,10 0,109
Cd 01 3,6 0,48 0,35
As 10 99,5 11,55 9,39
Fe 2350 28893,0 13924,7 7459,98
Cr 4,0 455 18,78 8,84
Mn 17,7 1173,0 506,4 326,02
Ni 4, 32,3 10,92 7,33

Co 14 11,7 6,27 3,02
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miedzi, zaktady wzbogacania rud, suszarnie koncentratu, huty miedzi Gtogow | i
(iogow 11, elektrocieptownie zaktadowe i miejskie, wytwdrnia ksantogenianu,
zbiorniki odpad6w poflotacyjnych Giléw (nieczynny) i Zelazny Most.

Mapa geochemiczna tego obszaru, okre$lanego mianem Srodkowego Nado-
drza, wzoruje sie po czesci na opracowaniu Mapa geochemiczna okolic Warszawy
(Lis, 1993) i przedstawia rozktad zawartosci Cu, Pb, Zn, As, Cd, Hg, Co, Ni, Fe
oraz pH w warstwie powierzchniowej.

Podstawg do opracowania mapy sawyniki analiz probek gleby z20 cm war-
stwy powierzchniowej. Probki pobierano zgodnie z odpowiednignormastosowang
dla celéw gleboznawczych. Analizy chemiczne wykonano w Stacji Chemiczno-
-Rolniczej we Wroctawiu z zastosowaniem do oznaczen pierwiastkdw metodg ASA
i wykorzystaniem przystawki MHS-10 do okre$lenia zawarto$ci arsenu i rteci.

Analiza wynikéw prowadzi do wniosku, ze najbardziej rozprzestrzenione o
wysokich zawartosciach, przekraczajace wielokrotnie zaréwno tto geochemiczne,
jak i stezenie dla gleb uzytkowanych rolniczo, saCu, Pb iAs. Pierwiastki te stwier-
dzono w wysokiej koncentracji w strefie oddziatywania hut miedzi Glogow I i
Gtogdw li. Zaznacza sie tu takze zwiekszona obecnos¢, gtownie w odniesieniu do
zawartosci maksymalnej, takze innych pierwiastkow, jak Hg, Cd, Cr, Zn, Co, Ni
(tab. 2). Zasieg oddziatywania hut zwigzany jest z kierunkami wiatru i wynosi do
14 km naE, 2 na W oraz okoto 8 km na N i S. Huty miedzi, stanowigw stosunku
do innych obiektow przemystu miedziowego zasadnicze zrédto skazenia metalami
ciezkimi.

Poza szerokgstrefg oddziatywania hut miedzi, podwyzszona zawartos¢ Cu i
Pb wystepuje w obszarze od Lubina do Polkowic, w rejonie miejscowosci Rudna,
a takze w kilku lokalnych punktach w dolinie Odry.

Tabela 3. Zawarto$¢ metali ciezkich w obszarach gdrniczych kopalh rud miedzi

Zawartos¢ [ppm]

Pierwiastki Odchylenie standardowe
minimalna maksymalna $rednia

Cu 5,75 477 47,57 79,015
Pb 4,9 525 24,9 43,66
Zn 6,0 137,75 30,78 13,98
Hg 0,009 0,087 0,04 0,023
Cd 0,02 0,6 0,25 0,1367
As 0,5 25,0 5,99 2,82
Fe 822,0 13750,0 5937,4 2739,9
Cr 6,1 15,6 11,25 2,67
Mn 98,0 450,8 211,7 84,19
Ni 13 14 5,55 371

Co 0,61 79 3,29 2,36
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Tabela 4. Zawarto$é metali ciezkich w otoczeniu zbiornika Zelazny Most

Zawartos¢ [ppm]

Pierwiastki Odchylenie standardowe
minimalna maksymalna $rednia

Cu 6,5 57 19,80 11,71
Pb 4,9 1446 22,57 15,32
Zn 6,0 115,8 32,75 17,15
Hg 0,01 0,08 0,048 0,024
Cd 0,05 31 0,34 0,33
As 18 9,25 5,02 1,89
Fe 4020 13750 6921,8 3627,66
Cr 6,2 17,8 10,65 3,96
Mn 176,3 600,0 344,37 149,164
Ni 2,6 11,6 5,89 33
Co 143 7,5 4,29 2,6

Z gornictwem miedziowym wigze sie strefa skazona ze wzgledu na zawarto$¢
w glebie Cu i Pb w potudniowej i potudniowo-zachodniej czesci przylegajacej do
zbiornika Gilow. Strefa, gdzie nastepuje przekroczenie tta geochemicznego, wy-
stepuje w obszarze goérniczym kopalniLubin oraz potudniowej czesci obszaru ko-
palniRudna i pdtnocno-wschodniej czesci kopalni Polkowice. Zlokalizowane sgtu
szyby wydechowe, zaktady wzbogacania rud i lokalne elektrocieptownie. W ob-
szarach gorniczych Srednia zawartosci metali ciezkich (tab. 3) ksztattuje sie na
poziomie kilkakrotnie nizszym niz w otoczeniu hut, a pozamiedzig i otowiem inne
pierwiastki wystepujgna poziomie tta geochemicznego i nie siegaja poziomu do-
puszczalnego dla gleb naturalnych, lekkich. Wyrazne przekroczenie tta geoche-
micznego zachodzi natomiast w odniesieniu do wartosci maksymalnych.

Jako szczegélny obiekt, ze wzgledu na potencjalne zagrozenie $rodowiska uzna-
wany jest zbiornik odpadéw poflotacyjnych Zelazny Most. Nie wnikajac w inne,
wieloptaszczyznowe aspekty tego obiektu hydrotechnicznego ijego oddziatywanie
na srodowisko (infiltracja wod stonych, pylenie), nalezy stwierdzié, ze koncentra-
cja metali ciezkich w otoczeniu zbiornika nie jest czynnikiem wplywajacym w
zasadniczy sposob na jego ucigzliwo$¢ dla Srodowiska. Wystepuja tu lokalne
podwyzszenia Cu i Pb w kierunku na pétnoc i wschéd od zbiornika, podczas gdy
wartosci srednie jak i maksymalne (tab. 4) ksztattujgsie na zdecydowanie nizszym
poziomie niz w obszarach gorniczych, nie wspominajac o rejonie hut. Pozwala to
na stwierdzenie, ze ze wzgledu na koncentracje metali ciezkich, tylko w czesci
potozonej na wschdd od zbiornikaZelazny Most nastgpito wyrazne przekroczenie
tta geochemicznego, zwtaszcza otowiu (rys. 1).

Rozpatrujac wptyw osadnika Zelazny Most na koncentracje metali w glebie
nalezy zwréci¢ uwage na zrodto potencjalnego zagrozenia - deponowane odpady
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poflotacyjne. W odpadach tych koncentracja metali ciezkich w stosunku do prze-
cietnej zawartosci w skorupie ziemskiej jest znamienna. Cynk, wanad, nikiel i ko-
baltwystepujasladowo i stanowia0,3-0,8 przecietnej zawartosci w skorupie ziem-
skiej, a rte¢ na poziomie zblizonym do przecietnej. Wzbogacony w niewielkim
stopniu jest arsen i kadm (6-krotnie), natomiast wyraznie koncentrujg sie otow i
miedz (ponad 30-krotnie). Oznacza to, ze z wyjatkiem Pb i Cu, potencjalne mozli-
wosci skazenia Srodowiska sgniewielkie, ajego zrodto stosunkowo ubogie. Ogra-
niczenie pylenia ze zbiornika, zwtaszcza w okresie silnego wiatru ma podstawowe
znaczenie dla zahamowania procesu przenikania Pb i Cu do $rodowiska glebowe-
go.

Rozktad zawartoéci metali ciezkich w obszarze Srodkowego Nadodrza, ze
wzgledéw na ograniczenia objetosci artykutu, zilustrowano na przyktadzie otowiu
(rys. 1) irteci (rys. 2). Rysunki te przedstawiono w pewnym uproszczeniu, obrazu-
jaskale zanieczyszczen warstwy powierzchniowej i zwigzki z obiektami przemy-
stu miedziowego.
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WNIOSKI

Analiza wynikow badan nad rozprzestrzenieniem metali ciezkich w obszarze
Srodkowego Nadodrza, miedzy Lubinem, Chocianowem, Bytomiem Odrzariskim
a Szlichtyngowa, pozwala z innej perspektywy spojrze¢ na oddziatywanie przemy-
stu miedziowego na poziom skazenia metalami ciezkimi. Dotychczasowe prace,
prowadzone przez r6zne jednostki badawcze, skupiajgsie bowiem naposzczeg6l-
nych zrodtach - gtéwnie hutach miedzi - co wydatnie ogranicza wnioskowanie o
rozlegtosci obszaréw skazonych poszczegdélnymi metalami. Odnoszgc wyniki ba-
dan do poziomu tta geochemicznego i dopuszczalnej zawartosci metali ciezkich w
glebach naturalnych mozna oceni¢ skale zmian i skazenia Srodowiska.

W stosunku do obszaru badan, powierzchnia skazona miedzia, otowiem i ar-
senem jest znaczna i stanowi od 10 do 15%. Obszary skazone, a nawet zdegrado-
wane, zwigzane sgz oddziatywaniem hut miedzi Gtogow.

W obszarach gérniczych kopalni zjawisko to wystepuje w ograniczonej skali,
szeroko zaznacza sie natomiast przekroczenie tta geochemicznego Cu, Pb iAs. W
odniesieniu do innych metali, jak Zn, Cd, Hg, Co, Ni, stwierdza sie natomiast
przekroczenie tta geochemicznego, przy czym wartosci $rednie mieszcza sie na
poziomie przyjetym za dopuszczalny dla gleb naturalnych.

Uznajac niekorzystne, a nawet degradujgce oddziatywanie przemystu mie-
dziowego na srodowisko, wtym koncentracje metali ciezkich w warstwie powierzch-
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niowej, nalezy dgzy¢ do obiektywnej oceny proceséw zachodzacych w Srodowi-
sku, uznanie natomiast ,,an mass’ obszaru Legnicko-Glogowskiego za zagrozony
ekologicznie wydaje sie jednostronne a kryteria oceny niejednoznaczne.
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and controversial.
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POSSIBILITY OF UTILIZING EGYPTIAN DOLOMITE
ORES FOR PRODUCTION OF MAGNESIUM OXIDE
BY ACID LEACHING

Egyptian dolomite ores from Gebel Ataga, Suez and Khaboba, Sinai deposits were leached
with nitric acid and ammoniated to produce magnesium hydroxide which was next calcined
to magnesium oxide . Calcium and ammonium nitrates containing about 19%N were obta-
ined as a by-product which can be used as a fertilizer. The temperatures of reaction were 60
and 55 °C, times of reaction were 2.5 and 2.0 hours, and mole ratios of nitric acid to cal-
cium and magnesium oxides were 1.10 and 1.05 for the Gebel Ataga and Khaboba ores,
respectively. The particle size of both ores was -0.5 mm. The yeild ofthe reaction was near
100% for both dolomite samples. The purity of the produced MgO was about 98%.

INTRODUCTION

The majority ofthe basic refractory materials consumed in Egypt is imported.
The locally produced refractory materials are manufactured from imported dead-
burned magnesite because of inavailability of suitable domestic deposits contai-
ning high enough content of magnesite. Therefore, the utilisation ofdolomite ores,
available in Egypt in economic amounts, for the production of MgO used for re-
fractories couid be beneficial for the national economy (Girgis 1991).

Many processes have been adapted to recover magnesia from dolomites. Ba-
ran et al. 1961 have prepared magnesium oxide (95-98%) from dolomite using
nitric acid. The process involved control of both temperature and pH to remove
impurities. Calcinated dolomite was added to the nitric acid solution slowly to
precipitate magnesium hydroxide while calcium nitrate solution was obtained as a
by-product (Beverini 1966). Magnesium hydroxide can also be precipitated by
ammonium hydroxide or ammonia gas. The precipitate, after filtration and wa-
shing, was calcined at 350-400 °C to give MgO. The filtrate containing Ca(N032
and NH”NOj was either evaporated to produce fertilizer containing 25%N or neu-
tralized with NH3and carbonated to get pharmaceutical grade CaCOv The filtrate
could also be used as liquid fertilizers (Plasil 1983).
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In this paper Egyptian dolomite was leached with nitric acid, then partially
neutralized, and centrifuged. The obtained filtrates were ammoniated and the pre-
cipitated magnesium hydroxides were filtered, washed, and calcined.

EXPERIMENTAL

Raw materials and apparatus

Dolomite samples from the Gebel Ataga, Suez and Khaboba, Sinai deposits
were supplied by EI-Nasr Company for Refractories and Ceramic (SORNAGA),
Pure nitric acid containing 58% I1NO, was used in this study as the leaching agent.
The reaction between dolomite samples and nitric acid was performed in a 500 ml
round bottom flask placed in a thermostatically controlled water bath. The slurry
was mechanically agitated at a rate of 500 r.p.m. The precipitated magnesium
hydroxide was filtered and washed under vacuum in a Buchner-type filter using
polypropylene filter cloth 0200 mesh size.

Procedure

lhe predetermine the amount ol dolomite ore was added gradually with con-
stant agitation to the nitric acid solution in the reaction vessel. After the elapse of
the reaction time, the slurry was partially ammoniated adding ammonium hydroxi-
de solution to pH 8.5 and centrifuged to remove silica, ferric hydroxide, and inso-
lubles. The clear solution was analysed for MgO and CaO contents, then the solu-
tion was further ammoniated to pH 11.5 for precipitation of magnesium hydroxide
which was Siltered and washed three times. The filtrate was evaporated and the
produced solid was dried and analyzed for total N content.

In industry, the filtration rate is expressed as tonnage of MgO produced per
square meter per day. So, the same expression is used to express the filtration rate
applying the following equation:

Filtration rate = C ¢40.32 «F/(T ¢58.32)

Where:
C - weight ofdry magnesium hydroxide cake, g

4032
—~~ - chemical factor for converting Mg(OH)2to MgO

F —filtration rate factor related to effective filter area in m2and conversion ofgto
tonne and seconds to days
| - total times of filtration, washings and drying in seconds.
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RESULTS

I. Characterisation of dolomite ores

Chemical and sieve analyses ofthe dolomite ore samples from the Gebel Ata-
ga, Suez and Khaboba, Sinai areas were performed and given in Tables 1and 2.
From Table 1, it is obvious that Suez dolomite contains more MgO (21.6%) than
Sinai dolomite (17.5%). In addition, Suez dolomite contains low level of impuri-
ties such as Fe 3and SiOr Table 2 shows the particle size distributions of the
crushed ores. The results reveal that the Suez and Sinai dolomite ores contain 13.8
and 11.1% of fine fraction (-0.5 mm), respectively

Table 1 Chemical analyses of the tested dolomite ores

Dolomite ore from
Component, %

Gebel Ataga, Suez Khaboba,Sinai
CaO 29.40 28.10
MgO 21.60 17.50
FeA 0.27 0.81
M A 0.10 0.11
Si02 0.31 11.15
oo 46.70 ' 41.20
Moisture 0.41 0.77
L.O.1., 1000“C 46.90 41.50

Table 2. Sieve analyses of the crushed dolomite ores

Particle size Suez dolomite Sinai dolomite

Mesh* mm Wit.% Ca0% MgO% Wt.% Ca0% MgO%
- -9.52+7.93 15.3 29.6 21.9 18.1 28.5 17.8

- -7.93+6.35 12.9 29.5 21.7 14.4 28.4 17.8
-3+4 -6.35+4.76 16.7 29.5 21.7 18.4 28.2 17.7
-4+10 -4.76+2.00 20.8 29.4 215 25.1 27.2 17.2
-10+18 -2.00+1.00 114 29.3 21.3 7.8 28.0 173
-18+35 -1.00+0.50 9.1 29.2 215 5.1 28.0 17.2
-35 -0.50 13.8 29.2 215 111 27.9 17.2

* ASTM standard
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Table 3. Effect of particle size on CaO and MgO recoveries of tested dolomites

Conditions:

Reaction temperature, °C: 50 Reaction time, min.: 30

HNO, to CaO+MgO ratio: 1.0 Concentration of HNO,, % 58

Recovery, %
Particle size
Suez dolomite Sinai dolomite

Mesh mm CaO MgO CaO MgO

3+4 -6.35 + 4.76 71.8 69.6 71.3 69.2
—4+10 -4.76 + 2.00 75.7 72.4 74.9 71.9
-10+ 18 -2.00 + 1.00 79.4 77.1 78.8 76.8
-18 + 35 -1.00 + 0.50 82.1 80.5 81.7 80.3

-35 -0.50 85.2 83.7 84.5 83.6

Il. Leaching

Leaching is based on decomposition of the tested dolomites with nitric acid
according to the following reaction :

CaMg (C032+ 4HNO,  Ca(NO,)2+ Mg(NO,)2+ 2CO, + 2HD

Nitric acid also reacts with some impurities which are present in dolomites,
ihe main factors which affect leaching are: particle size, reaction temperture, re-
action time and stoichiometric ratio of nitric acid to CaO and MgO in the ore.
These factors were systematically studied on the laboratory scale.

I1.1. Effect of particle size

A series of experiments was carried out using different particle sizes ofeach
dolomite ore ranging from about +4.76 mm to -0.5 mm. The experiments were
conducted at 50 °C for 30 minutes with 58% HNO, and the stoichiometric ratio of
HNO, to CaO + MgO was as 1:1.

The products obtained were analysed to determine the content of CaO and
MgO. Reference was made to the original CaO and MgO in the ores to calculate
the CaO and MgO recoveries. The results obtained are given in Table 3. The re-
sults show that CaO and MgO recoveries increase with decreasing particle size.
This is due to the increase ofthe number of fine ore particles with higher surface
area. The results show that the suitable particle of dolomite ores is- 0.50 mm (-35
mesh) which corresponds to 85.2% and 83.7% CaO recoveries and 84.5% and
83.6% MgO recoveries for the Suez and Sinai ores, respectively.
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Table 4. Effect of temperature on CaO and MgO recoveries of the tested dolomites

Conditions:

Particle size: 100% -0.5mm Reaction time, min.: 30

HNO, to CaO+MgO ratio: 1.0 Concentration of HN03 %: 58

Recovery, %
Temperature, °C Suez dolomite Sinai dolomite
Cao MgO CaO MgO

50 85.2 83.7 84.5 83.6
55 87.5 86.6 87.4 86.0
60 98.3 88.1 87.8 86.5
65 89.7 88.4 88.1 86.9
70 90.0 88.7 88.4 87.1

11.2. Effect of reaction temperature

A series of experiments was carried out in the temperature range 0f50-70 °C
to study the effect oftemperature on CaO and MgO recoveries. Lower temperatu-
res increase viscosity and hence decrease reactant ions mobility, and thus lower
reaction efficiencies are expected. Higher temperatures lead to the increase ofthe
corrosivity of nitric acid and consequently, high corrosion rate of the industrial
units is encountered. The obtained results are given in Table 4. These results reveal
that, the CaO and MgO recoveries increase with the increase oftemperature. Sui-
table temperatures are 60 °C and 55 °C for Suez and Sinai dolomites, respectively.

11.3. Effect of reaction time

To study the effect of reaction time on CaO and MgO recoveries, a series of
experiments was carried out at the same conditions mentioned above except 60 °C
and 55 °C temperatures for Suez and Sinai dolomites, respectively, for different
periods of time (0.5-3.0 hours). The obtained results are given in Table 5. The
results reveal that the CaO and MgO recoveries increase with the increase ofreac-
tion time. The suitable reaction times are 2.5 and 2.0 hours for Suez and Sinai
dolomites, respectively. The increase ofthe reaction time to 3 hours does not pro-
foundly increase the CaO or MgO recovery (max. 0.5% increase).

11.4. Effect of nitric acid to CaO+MgO ratio

The effect of nitric acid to CaO and MgO ratio in the dolomite ores was
studied by carrying out a series ofexperiments in which the ratio of HN03: CaO +
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fable 5. Effect of reaction time on CaO and MgO recoveries of the tested dolomites

Conditions:
Particle size: 100% -0.5mm HNO, to CaO+MgO ratio: 1.0
Concentration of HN 03 %: 58

Recovery, %

Reaction
time.hr Suez dolomite at 60 °C Sinai Dolomite at 55 °C
Ca0O MgO Cao MgO
0.5 89.3 88.1 87.4 86.0
1.0 92.0 90.9 91.9 90,4
15 94.7 93.6 95.6 93.8
2.0 96.8 96.1 98.8 98.7
2.5 98.2 98.0 99.1 99.0
3.0 98.4 98.1 99.3 99.2

MgO varies from 1.00 to 1.20. The obtained results are given in Table 6. The
results reveal that the increase of HN03acid stoichiometry leads to increase of
CaO and MgO recoveries reaching 99.8% and 99.7% for Suez dolomite at 1.10
ratio and 99.6% and 99.4% for Sinai dolomite at 1.05 ratio, respectively. The
increase ofthe stoichiometry to 1.20 has no significant effect on the CaO and MgO

Table 6. Effect of HN03acid stoichiometry on CaO and MgO recoveries
of the tested dolomites

Conditions:
Particle size: 100% - 0.5mm Concentration of HNO,: 58%
Suez dolomite Sinai dolomite
Reaction temperature : 60 °C 55 °C
Reaction time : 2.5 hour 2.0 hours
Recovery, %
Stoichiometry* Suez dolomite Sinai dolomite
CaO MgO CaO MgO
1.00 98.2 98.0 98.8 98.7
1.05 99.1 98.9 99.6 99.4
1.10 99.8 99.7 99.7 99.6
1.15 99.9 99.8 99.7 99.6
1.20 99.9 99.9 99.8 99.6

* Mole ratio of HN03acid to total CaO and MgO
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Table 7. Optimum conditions of HN03acid leaching

Conditions and results Value
Suez dolomite Sinai dolomite
Particle size 100% - 0.5 mm 100% - 0.5 mm
Temperature,°C 60 55
Reaction time, hr 2.5 2.0
HNO03acid stoichiometry 1.10 1.05
CaO recovery 99.8% 99.6%
MgO recovery 99.7% 99,4%

recovery. Itis worth mentioning that the reaction efficiency is 100% and there are
some CaO and MgO losses in the residue.

I11.5. Leaching parameters

The conditions and the obtained results for decomposition of the dolomite
ores with nitric acid are summarized in Table 7. The obtained CaO and MgO
recoveries are 99.8% and 99.7% for Suez dolomite and 99.6% and 99.4% for
Sinai dolomite, respectively.

I11. Filtration

After leaching, the slurry was partially neutralized to pH 8.5 using ammonia
solution (25%>) and then centrifuged to remove ferric hydroxide, silica, and insolu-
ble materials. The percentage ofsolids removed was about 1.5% and 13% for Suez
and Sinai dolomites, respectively. The clear liquors are ammoniated to pH 11.5 for
precipitation of Mg(OH),,. The precipitates were filtered and washed three times.
The following filtration and washing conditions were applied:

Type of filter: Buchner-type funnel Diameter of filter: 7.4 cm
Filter area: 43 cm2 Filter cloth: Polypropylene
Aperture of filter cloth: 200 mesh Temperature of slurry: 50 °C
Temperature of wash water: 50 °C Washing: 3 times

Number of filter cloth layers: 2 Volume of wash water: 100 ml

I11.1 Effect of cake thickness

A series of filtration runs was carried out at different cake thicknesses of
produced magnesium hydroxide slurries. The pressure difference applied was 500
mm Hg.

The results obtained are given in Table 8. The results reveal that filtration
rates of magnesium hydroxide slurries produced from Suez and Sinai dolomites
are 0.7 and 0.5 tonne MgO/m2day at 15 mm cake thickness. A high filtration rate
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Table 8. Effect of cake thickness on filtration rates of Suez and Sinai slurries

Conditions:
Pressure difference: 500 mm Hg

Cake thickness Filtration rate, tanne MgO/m2day %Cao in dry cake*
mm Suez dolomite  Sinai dolomite  Suez dolomite  Sinai dolomite
5 11 0.9 2.0 2.3
10 0.9 0.7 14 16
15 0.7 0.5 0.8 11
20 0.5 0.3 0.7 11
25 0.4 0.2 0.7 1.0

* After calcination at 400°C

using Suez dolomite is related to low CaO/MgO ratio in the ore (1.36 compared
with 1.61 in Sinai dolomite). The dissolved calcium nitrate increases the viscosity
of the solution and hence decreases its filtrability (Cate 1970). The viscosity of
Suez and Sinai filtrates is 5.6 and 7.2 cP at 35 °C. Lower cake thickness results in
cracking and channeling of the cake which offer a preferential passage to the wash
water without efficient washing. Consequently, the percentage of CaO remaining
in the magnesium hydroxide cake increases at lower cake thickness.

I11.2. Effect of pressure difference

Two series of filtration runs were carried out under different pressure diffe-
rences for huez and Sinai dolomites. The applied pressure difference ranged from
500 to 600 mm Hg. The results obtained are graphically represented in the Figure 1
I ist results reveal that the filtration rate is a linear function ofthe applied pressure
difference for the two samples. This means that the formed cakes are practically
incompressible under the applied conditions. 1he achieved optimal pressure diffe-
rence is 600 mm Hg which gives the highest filtration rates (1.0 and 0.85 tonne

Table 9. Multi-stage washing of Suez and Sinai magnesium hydroxide cakes

%Ca0 in cake* i ici 9
Washing stage Washing efficiency,%
Suez dolomite  Sinai dolomite  Suez dolomite Sinai dolomite

1 25 2.9 75 74
2 14 17 86 8
3 0.7 0.9 93 92
4 0.6 0.8 94 93
5 0.5 0.7 95 94

* After calcination at 400 °C
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Filtration rate, tonne MgO/m.day

Pressure differance, mm.Hg

Figure 1. Effects of pressure difference on filtration rates of Suez and Sinai
magnesim hydroxide slurries

MgO/m2day for Suez and Sinai dolomites, respectively. Higher pressure differen-
ce (> 600 mm Hg) results in boiling the filtrate. The percentage of CaO retained in
the Suez and Sinai calcinated magnesium hydroxide samples is 0.7 and 0.9%,
respectively.

111.3. Effect of washing stages

Five successive washing stages were separately applied on both samples. The
results obtained are given in Table 9. The results show that the two dolomite sam-
ples behave similarly during the washing stages. It is clear that the 4th and 5th
washing stages did not lead to significant washing out ofthe residual CaO, there-
fore, it is sufficient to wash the cake only three times.

IV, Quality of Products

The produced magnesium hydroxide samples were calcined at 400 °C for two
hours and chemically analyzed. The results are given in Table 10 and compared
with the specifications ofMgO used inrefractories (Morsi 1985). The results show
that, the specifications of produced MgO samples are within the industrial limits.
Also, the spent liquors containing calcium and ammonium nitrates were concen-



64 E. A. Abdel-Aal

Table 10. Chemical analyses of magnesium oxide samples compared with the industrial limits

MgO produced

Constituent,% Industrial limits*
Suez dolomite Sinai dolomite
MgO 98.4 97.8 >93
CaOo 0.7 0.9 <2.24
Fe, 0.08 0.18 < 1.72
AlA 0.19 0.20 -

* For refractories (Morsi,1985).

trated by evaporation and crystallized by cooling. The obtained samples were che-
mically analyzed for total N. The total nitrogen percentages in produced fertilizers
are 19.4 and 18.5 from Suez and Sinai dolomites, respectively.

CONCLUSION

Leaching of Suez and Sinai dolomites with nitric acid was applied. The lea-
ching conditions are temperature 60 °C and 55 °C, reaction time 2.5 hr and 2.0 hr
anci nitric acid stoichiometry 1.10 and 1.05 for Suez and Sinai dolomites, respecti-
vely. Recovery values of about 99% were achieved. The produced Suez and
Sinai magnesium hydroxide samples were filtered at rate of 1.00 and 0.85
torrne MgO/m2day, respectively. The purity of produced MgO is about 98% which
is suitable for refractories.
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Rudy dolomitowe z Suezu (Gebel Ataga) oraz z Synaju (Khaboba) byty tugowane kwasem
azotowym i amoniakiem w celu uzyskania wodorotlenku magnezu, ktéry byt nastepnie kalcyno-
wany do tlenku. Jako poétprodukty otrzymano azotany wapnia i amonu zawierajagce okoto 19%
azotu, ktére moga by¢ uzyte jako nawozy sztuczne. Temperatura reakcji wynosita 60 i 55 stopni
Celsjusza, a czas reakcji wynosit 2,5 i 2 godziny. Stosunki molowe kwasu azotowego do tlenkéw
wapnia i magnezu byty odpowiednio 1.10 i 1.05 dla surowcow z Gebel Ataga i Khoboba, a
rozmiar ziarn w obu rudach byt -0.5 mm. Wydajnos¢ reakcji byta bliska 100% dla obu probek
dolomitowych. Czysto$¢ otrzymanego MgO wynosita 98%.
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Wiadystawa MULAK*, Dorota WAWRZAK**

LUGOWANIE SIARCZKU NIKLU (NiS)
W ROZTWORACH SOLI ZELAZA(II)

Badano charakterystyki procesu tugowania syntetycznego polidyspersyjnego NiS w kwa-
$nych roztworach chlorku i siarczanu zelaza(lll). Stwierdzono, iz roztwor chlorkowy jest
znacznie bardziej efektywnym czynnikiem tugujgcym NiS niz roztwor siarczanowy. Po 5
godzinach prowadzenia procesu w roztworach chlorkowych uzysk roztworzonego niklu jest
o rzad wyzszy od uzysku osigganego w roztworach siarczanowych zelaza(lll) i wynosi 51%.
Dodatek jonéw miedzi(ll) do roztworéw chlorkowych katalizuje proces roztwarzania NiS.
Produktem koncowym utleniania jonéw siarczkowych jest siarka elementarna.

1, WPROWADZENIE

Siarczek niklu (NiS, mileryt) wystepuje w przyrodzie w iloSciach niewielkich.
Jest onjednak produktem posrednim w procesie tugowania Ni,S2kwasem siarko-
wym (Gerlach et al. 1970; Kanome et al. 1987), chlorkiem zelazowym (Ghali i
Girard 1978), kwasem azotowym (Mulak 1985; 1987a; 1987b) oraz kwasnymi
roztworami dwuchromianu (Mulak 1992). Ponadto, w postaci NiS wytracany jest
nikiel z roztworéw po kwasnym tugowaniu rud laterytowych (Jha et al. 1983).

Wczesniej opublikowane wyniki badan dotyczyty tugowania NiS w wodnych
roztworach silnych utleniaczy, takich jak kw'as azotowy (Bjorling i Mulak 1976)
oraz kwasne roztwory dwuchromianéw' (Mulak 1983).

Celem prezentowanej pracy byto rozeznanie mozliwosci fugowania syntetycz-
nego NiS w wodnych roztworach chlorku oraz siarczanu zelaza(lll) z puktu wi-
dzeniatechnologicznego zastosowania tego procesu.

2. MATERIALY | METODYKA BADAN

NiS otrzymano na drodze bezposredniej syntezy stechiometrycznych ilosci niklu
i siarki elementarnej (Mulak 1983). Do badan stosowano polidyspersyjny NiS o

* Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkow Rzadkich, Politechnika Wro-
ctawska, Wyb. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.

** |nstytut Chemii, Wyzsza Szkota Pedagogiczna, al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czesto-
chowa.
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wielkosci ziaren <63 firn. Analiza chemiczna syntetycznego materiatu na zawarto-
$¢ niklu i siarki wykonana metodgwagowa (nikiel strgcanojako kompleks z dime-
tyloglioksymem, siarke oznaczono wpostaci BaS04) wykazata zawartos¢ 64,59%
Ni oraz 35,41% S (wobec odpowiednich teoretycznych zawartosci 64,68% i
35,32%). Zaréwno sktad chemiczny otrzymanego materiatu, jak ijego struktura
wyznaczona rentgenograficznie, odpowiadajgwystepujgcemu w przyrodzie mine-
ratowi milerytowi NiS.

Proces tugowania prowadzono w okragtodennej kolbie tréjszyjnej o pojemno-
$ci 500 cm3 zaopatrzonej w chtodnice zwrotngoraz mieszadto mechaniczne. Kol-
ba byta umieszczona w termostacie. Do doswiadczen stosowano odczynniki czy-
stosci analitycznej (cz.d.a.). W kazdym doswiadczeniu do kolby wprowadzano
400 cm roztworu tugujgcego. Po osiagnieciu odpowiedniej temperatury, stabili-
zowanej z doktadnoscigdo £0,1 °C, do roztworu dodawano 0,2 g NiS i uruchamia-
no mieszadto, o ustalonej szybkosci wirowania 600 obr/min. Podczas tugowania,
ktére kazdorazowo trwato 5 godzin, z kolby reakcyjnej pobierano 6 prébek roz-
tworu o objetosci 1cm3kazda w celu oznaczenia stezenia niklu metodaabsorbcyj-
nej spektroskopii atomowej. Stezenie jonéw Fe(l11) oznaczano miareczkowo (chro-
mianometrycznie).

Skaningowe zdjecia powierzchni ziaren oraz mikroanalityczne oznaczenia rent-
genowskie przed i po fugowaniu wykonano mikroskopem analizujgcym Stereo-
scan 180 Firmy Cambridge Instruments.

3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

tugowanie w roztworach chlorkowych

Dostepne dane literaturowe dotyczace kwasnego tugowania siarczkow metali
jednoznacznie sugerujg ze chlorek zelaza(lll) jest efektywniejszym czynnikiem
tugujacym niz siarczan zelazowy (Dutrizac i MacDonald 1974; Dutrizac 1994).
Jest to prawdopodobnie spowodowane lepszgrozpuszczalnoscigchlorkow metali
w wodnych roztworach w poréwnaniu do siarczanéw, jak réwniez mozliwoscig
tworzenia sie chlorkowych kompleksdwmetali.

Na rysunkul zilustrowano efektywnos¢ wytugowania niklu z NiS w zalezno-
$ci od czasu tugowania dla r6znych kompozycji roztwordw chlorkowych ztozo-
nych z HC1, FeCI3 CuCl2i NaCl. Jak wida¢, najlepsze rezultaty tugowania NiS
uzyskano dlaroztworu FeCI3- CuCl2- HC1- NaCl. Dodatekjonow miedzi(ll) do
roztworu chlorku zelaza(l1l) powoduje zwiekszenie stopniawytugowania niklu z
20,0 do 51,1% (poréwnaj krzywe 5 i 6). Z charakterystyk przedstawionych na
rys.l wynika réwniez, ze w roztworach chlorkowych zelaza(lll) oraz miedzi(ll)
nie obserwuje sie efektu hamowania procesu tugowania w czasie, jak w przypadku
nieobecnosci jonow Cu(ll) (poréwnaj krzywe 2,3 i 6). Jony miedzi(ll) dodane do
roztworéw chlorkowychjonow zelaza(lll) petnigrole katalizatora. Wymiana elek-
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Rys. 1. Krzywe kinetyczne tugowania NiS w roztworach chlorkowych 1- IM HC1, 2 - 0,2M CuCI2
+ IM HC1, 3- 0,2M CuClI2+ IM HC1 + 2M NacCl, 4 - 0,2M FeCI3+ IM HC1 + 2M NacCl,

5- 0,2M FeClI3+ IM HC1 + 2M NaCl, 6 - 0,2M CuCI2+ 0,2M FeCI3+ IM HC1 + 2M NaCl
Fig. 1. Kinetics curves of NiS leaching in chloride solutions 1- IM HC1, 2 - 0,2M CuClI2 +
IM HC1, 3- 0,2M CuClj + IM HC1 + 2M NacCl, 4 - 0,2M FeCl3+ IM HC1 + 2M NaC-1,
5- 0,2M FeClj + IM HC1 + 2M NacCl, 6 - 0,2M CuCI2+ 0,2M FeCL + IM HC1 + 2M NacCl

tronow pomiedzy jonami siarczkowymi ajonami Cu(ll) nastepuje bardzo szybko,
znacznie szybciej niz zjonami Fe(l11). Z kolei, powstajgcyjon Cu(l) jest ponownie
utleniany do Cu(ll) przezjony Fe(lll). A zatemjony Cu(ll) bezposrednio uczest-
niczgw procesie utlenianiajondw siarczkowych do siarki elementarnej dobitnie go
przyspieszajac.

0 ) 2 3 4 5 6
CZAS.h

Rys. 2. Wptyw stezenia siarczanu zelaza(l1l) na tugowanie NiS w temperaturze 95 °C
Fig. 2. Effect of concentration of ferric sulphate on leaching of NiS at 95 °C
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Rys. 3. Skaningowy obraz mikroskopowy ziarna NiS po 5 godzinnym tugowaniu w roztworach
chlorkowych (warunki tugowania jak dla krzywej 6 na rys. 2) a) x810; b) x3200
Fig. 3. SEM photograph of NiS grain after a five hours leaching in chloride solutions
(leaching conditions as for curve 6 in Fig. 2) a) x810; b) x3200

NarysJa i 3b przedstawiono skaningowe zdjecia ziaren NiS przed tugowa-
niem, natomiast na rysunku 4 ziarna NiS po 5 godzinach tugowania wroztworach
chlorkowychjondw zelaza(lll) i miedzi(ll). Powierzchnia ziaren pokrytajest gra-
nulkami siana elementarnej w sposdb nieréwnomierny. Obecnos¢ siarki jako konA-
cowego produktu utlenianiajonéw siarczkowych zostata potwierdzona metodami
analizy chemicznej oraz mikroanalizy rentgenowskiej. Nierownomierne pokrycie
powierzchni ziaren NiS siarkg elementarng, powstajgcgw czasie tugowania, po-
Bwierdzit idwniez obraz mikroskopowy zgtadu ziarna wykonany z pomocamikro-
skopu optycznego.

Rys. 4. Obraz mikroskopowy zgtadu wytugowanych ziaren NiS (warunki tugowania
jak dla krzywej 6 na rys. 2); x500
Fig. 4. Microscopic photograph of the cross-section of leached NiS grains (leaching
conditions as for curve 6 in Fig. 2); x500
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tugowanie w roztworach siarczanowych

Wstepne proby tugowania NiS. wykonano w 0,1M roztworze FeASQ4)3za-
kwaszonym IM H2504w temperaturach od 300 do 90 °C. Stwierdzono bardzo
niski stopien wytugowanianiklu, po 5 godzinach prowadzenia procesu do roztwo-
ru przechodzito tylko ok. 5% niklu.

W celu zbadania wptywu stezeniajondw Fe(l11) na efektywnos$¢ tugowaniaw
roztworach siarczanowych wykonano serie fugowan w temperaturze 95 °C, w za-
kresie stezeh od 0,1 do 0,5 mola Fe(lll)/dnr w $rodowisku IM H2504. WyniKki
przedstawiono narys. 2. Jak wynika z prezentowanych krzywych proces tugowa-
nia niklu przebiega opornie i bardzo powoli. Po pierwszej godzinie tugowania do
roztworu przechodzi zaledwie 2,5% niklu. Wydtuzenie czasu tugowania do 5 go-
dzin powoduje niewielki wzrost stopnia wylugowania do ok. 4-5%.

Podwyzszenie stezenia H2504w roztworze do 5M, podobnie jak i pieciokrot-
ne zwigkszenie stezenia FeS043 nie wptywa istotnie na uzysk niklu. Mozna za-
tem stwierdzi¢, ze nawet w podwyzszonej temperaturze (95 °C) w roztworach siar-
czanowych w badanym zakresie stezen H2S04(1-5M) orazFe,(S043(0,1-0,5M)
proces tugowania Ni z NiS praktycznie nie zachodzi.

4. PODSUMOWANIE

W s$wietle otrzymanych wynikdw roztwory chlorkowe zelaza(lll) okazujasie
znacznie bardziej efektywne w tugowaniu NiS niz roztwory siarczanowe. Po pie-
ciu godzinach prowadzenia procesu stopief wytugowania niklu w roztworach chlor-
kowych jest okoto dziesieciokrotnie wyzszy i osigga poziom 51%). Ponadto roz-
twory chlorkowe umozliwiajgwykorzystanie katalitycznego dziataniajonéw Cu(ll),
w przeciwienstwie bowiem do roztworow siarczanowych, w tych roztworach szyb-
koodwracalna para redoksowa Cu(l1)/Cu(l) jest stabilna. Produktem koricowym
utlenianiajon6éw siarczkowychjest siarka elementarna, ktéra pokrywa powierzch-
nie tugowanego NiS w sposéb wyraznie nierdwnomierny. Badania nad szczeg6to-
wym poznaniem mechanizmu i kinetyki procesu tugowania NiS roztworami soli
zelazowych sgkontynuowane.
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The leaching s synthetic polydisperse NiS in ferric chloride and ferric sulphate acidic
solutions was investigated. It has been found that ferric chloride solution is much more efficient
in the leaching of NiS than ferric sulphate solution. After a five hour leaching with the ferric
chloride the removal of nickel reaches 51% and is about ten times higher than that with the ferric
sulphate solution. Copper(ll) ions added to the chloride leaching solution act as catalyst in disso-
lution of NiS. The elemental sulphur is the final product of oxidation of sulphide ions.
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HYDROMETALLURGICAL BENEFICIATION
OF MANGANESE ORE FROM SINAI

High grade manganese ore constitutes up to 30% of the feed stock of welding flux (calcu-
lated as MnO,). The Fe and S contents in the ore should not exceed 1.7% and 0.02%,
respectively. The available medium grade Mn ore from Sinai used in this study contains
about 7% Fe and 0.4% S which renders it unsuitable for this purpose.

Magnetic separation of the ore is not an economical method for the removal of these dele-
terious elements due to the complex nature of the ore. It was found that direct leachimg of
the ore with sulphuric acid is an effective method to reduce Fe content to the required limit,
S being removed by successive washing. The leaching process as systematically studied
and the optimal conditions were achieved. Consequently, pilot plant production was car-
ried out using a 600 dm3capacity reactor. The process is successful in reducing the Fe and
S contents to satisfactory limits of 1,6% and 0.019%, respectively.

INTRODUCTION

Natural high grade manganese ores ( 82% M n02) are used in the manufacture
ofwelding fluxes. The presence of Fe20 3in the manganese silicate welding fluxes
influences the arc stability, viscosity and penetration properties of the welding
fluxes (Schwemmer et al., 1978). The ore should contain less than 2.5% Fe20 3and
0.02% S. In Egypt, appreciable amounts of such ore were imported by welding
flux producers as the local manganese ores contain high iron admixtures. Several
trials were made to remove iron from local ores by physical processes, e.g. magne-
tic separation ( CMRDI, 1989). Removal ofiron by reduction followed by magne-
tic separation was accompanied with appreciable losses of manganese dioxide in
the magnetic fraction due to the presence ofiron oxide disseminated in the manga-
nese dioxide crystal lattice. The present investigation aims at the removal of iron
oxides from the local ore from Sinai with 70% M n02and 11% Fe2, by a hydro-
metallurgical process using sulphuric acid.

*Central Metallurgical Research and Development Institute, P.O.Box 87 Helwan, Cairo,
Egypt.
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EXPERIMENTAL

Material

0.5 t of the medium grade manganese ore from Sinai and commercial grade
98% sulphuric acid supplied by Abu-Zaabal Fertilizer and Chemical Company
were used in this study. Magnafloc 350 flocculant ofAllied Colloids Co. was used
in the settling tests.

Procedure

For ore characterization the sample was ground to - 200 mesh and chemically
analysed using the standard chemical analysis procedure (Young, 1971). X-ray
diffraction analysis was carried out using AD-500 Siemens diffractometer with
Ni-filtered Cu-radiation. Leaching tests were carried out in a 250 cm3round bot-
tom flask placed in athermostat. Manganese ore was added gradually to the reac-
tion vessel containing sulphuric acid while stirring. After the elapse ofthe reaction
time, the slurry was filtered on Whatmann filter paper No. 42, washed thoroughly
with distilled water till free of acidity, dried and analysed for iron content. Settling
was also examined with and without the addition of flocculant using a 500 cm3
measuring cylinder. Pilot plant production was carried out in a 600 dm3rubber-
-lined tank. Heating was effected by silica-coated immersion heaters connected to
temperature control unit which kept the temperature at 90 °C. The slurry was
agitated by side-fixed (angular) agitator (Fig. 1). After the elapse ofthe reaction

Stirrer

Fig. 1 The reaction system
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time, the slurry was transferred to three settling tanks arranged in cascade system.
The solid was washed with water by settling and décantation till free of acidity.
The washed thick slurry was transferred by a slurry pump to a vacuum filtration
system which consisted ofa rotary drum filter, receiving tank and vacuum pump.
The product was finally dried at 110 °C in a pilot shelf drier.

RESULTS AND DISCUSSION

1. Characterization ofthe Manganese Ore Sample

The ore contained: MnO,, (70.30%), Fe?0 3 (10.35%), Si02(1.65%), P,05
(2.28%), A1, (1.05%), Mg0 (0.10%), CaO (4.95%), S (0.32%). The chemical
analysis of the sample, shows that the manganese ore sample was amedium grade
material with high contents of impurities, mainly, Fe20 3 CaO, S and P.

X-ray diffraction data showed that the ore is composed mainly of pyrolusite
admixed with small amounts of hydrated iron oxide FeOOH and dolomite
CaMg(C032

2. Leaching

a) Effect of H2S 04 concentration

To determine the effect of acid concentration on iron removal, a series of
experiments was carried out at 90 °C for 2 hours using different acid concentra-
tions (2070%) at 13 weight percent of solid. It can be noticed from Table 1 that
increasing acid concentration from 20% to 30% decreases the iron content in the
sample from 2.7% to 2.29%. Further increase in acid concentration does not lead
to a pronounced decrease ofthe iron content, therefore, the optimal acid concentra-
tion is 30%).

b) Effect of temperature

A series of experiments was performed using 30% sulphuric acid for 2 hours
at 13% solids content and at different reaction temperatures to know the effect of
temperature on the removal effi-
ciency of iron. It can be noticed
from Table 2 that the increase of
temperature increases the extent
Acid concentr., %  Fe, % Iron removal of iron removal reaching its ma-
ximum equal to 68.54% at 90 °C
at which the remaining iron con-
tent is 2.29%.

Table 1 Effect of acid concentration on the removal
of iron in the pyrolusite sample.
Initial Fe content was 7.28%

20 2.70 62.9
30 2.29 68.5
40 2.19 69,9
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Table 2. Effect of temperature on the removal of c) Effect of leaching time
iron from the pyrolusite sample.
Conditions: 2 hours, 30% H,S04 13% solids A series ofexperiments was car-
content. Initial Fe content was 7.28% ried out at 90 °C using 30% acid at

13% solid content for different times

Temperature, °C 0 0 :
emperature Fe.% lron Removal % of leaching (2-8 hours) to show the

70 3.57 50.99 effect ofthe time on the extent ofiron
80 3.13 57.06 removal. Table 3 shows that iron re-
90 2.29 68.54 moval from the treated sample is si-

gnificantly increased by increasing
the time of leaching reaching about 1% iron content after 8 hours. It may be noti-
ced also that after 6 hours the iron content is 1.56% which is practically acceptable

for welding flux production. Therefore, the optimal duration time of leaching is 6
hours.

d) Effect of solids content

A series ofexperiments was performed at 90 °C using 30% acid, each time for
6 hours at different solids contents (13-20%) to determine the effect of solid con-
tent on the extent of iron removal. Table 4 shows that increasing solid content
decreases the efficiency ofiron removal due to the decrease ofthe amount of 30%
sulphuric acid. From the mentioned results it is noticed that the dissolution ofiron
from manganese ore is largely dependent on temperature and duration time of
leaching.

e) Optimisation ofthe leaching process

A maximal iron removal of 78.57% is achieved under the following condi-
tions: acid concentration 30%, temperature 90 °C, time ofleaching 6 hours, solids
content 13%. Under these conditions Fe20 3content in the pyrolusite sample decre-
ased from 10.35% to 2.23%,

Table 3. Effect of duration of leaching on the Table 4. Effect of solid content on the
iron removal from pyrolusite sample. removal of iron from pyrolusite sample.
Conditions: 90 °C, 30% acid, 13% solids Conditions: 90 °C, 6 hours, 30% acid,
content. Initial Fe content was 7.28% Initial Fe content was 7.28%
Time, hr Fe, % Iron removal, % Solid content, % Fe, % Iron removal, %
2 2.29 68.54 13 1.56 78,57
3 2.05 71.84 17 2.30 68.41
4 191 73,76 20 2.48 65.93
6 1.56 78.57
8 1.00 86.26
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3. Solids separation and washing

a) Filtration

Separation ofthe treated manganese ore from the leaching liquor was perfor-
med by vacuum filtration using a Buechner-type funnel filter 9.2 cm in diameter.
The filtration was performed at different pressure differences equal to 250, 430
and 600 mm Hg. It was observed that the filtration rate significantly increased
from 42 to 102 cm'Vmin. by increasing the pressure difference from 250 to 430
mm Hg while a further increase in the pressure difference decreased the filtration
rate to 90 cm Vmin. at 600 mm Hg, At such high pressure difference the manganese
cake is compressible; fine particles fill the voids formed between the larger partic-
les thus increasing the cake resistance and consequently decreasing the filtration
rate. In general, mentioned filtration rates are very low. Washing the sample till
free from acidity required eight washing steps. Filtration and washing processes
require long time and large filter area. Thus, it is suggested to study the solid/liquid
separation by settling and decantation,

b) Settling and decantation

The results of settling rate measurements indicated that the average settling
rate was 0.87 cm/min. without flocculant. The rate increased 4 times (3.5 cm/min.)
by using the non-anionic flocculant Magnafloc 350. The optimal doze ofthe 0.1%
flocculant is 5 cm3for 500 cm3slurry containing 100 g solid. One cm3flocculant
isrequired for decantation of 500 cm3slurry. It was found that the removal of free
acidity requires 8 steps which will require (for 500 cm3slurry) 8 cm3of 0.1%
flocculant and consequently the overall decantation process require 13 cm30f0.1%
flocculant which is equivalent to 130 g flocculant per ton of the solid.

4. Pilot plant production

A 100 kg sample was leached in a 600 dm3tank. The calculated amount of
water was added followed by gradual addition of the ore using rock feeder while
agitating. The required amount of 98% sulphuric acid was gradually added by a
dozing pump to obtain 30% acid concentration. The duration time ofaddition ofa
batch was 15 min. The temperature ofthe pulp increased to 90 °C as a result ofthe
heat ofthe dilution and reaction. This temperature was kept constant with the aid
ofa silica-coated immersion heater connected to atemperature control unit. After
6 hours the hot slurry was transferred to the three settling tanks (each tank of 200
dm3capacity), arranged in cascade system. Two dm3of 0.1% flocculant were
added to each settling tank while slowly agitating. The settling rate was about
7 cm/min., i.e. after 10 minutes 2/3 ofthe pulp in the tank became clear from any
suspended particles. The clear liquor was decanted in the three tanks. Fresh water
was added to the first tank and agitation was continued for 2 min., after which
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about 400 cm30.1% flocculant were added while gently stirring for about 2 min.
The clear liquor was decanted and fed to the second settling tank and the process
was repeated in the second and third tanks till the attainment of pH 7 in the third
tank which is achieved after 8 decantation steps. The thick slurry containing about
50% of the solid was pumped with a slurry pump to the rotary drum filter to
decrease the moisture ofthe ore to about 25% and then it was dried at 110 °C in the
shelf dryer. The obtained product contained Mn0284.6%, Fe,032.23%, SiO
1.98%, A120 j 0.50%, S 0.015%, and P 0.030%. It was noticed from the chemical
analysis that R2- content decreased from 11.5 to 2.7%. The obtained product was
tested for the production ofwelding flux and the results were positive. The sugge-
sted flowsheet for the production of pyrolusite with low iron content is shown
in Fig. 2.

CONCLUSION

The Fe2, content in the ore decreased from 10.35% to 2.23% and the MnO
content increased from 70% to 84% by leaching with 30% H2S04at 90 °C for 6
hours at 13% content of the solids. The solids/liquid separation was achieved by

Fig. 2. Block flowsheet for production of pyrolusite sample with low iron cotent
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settling and décantation in 8 steps. The product is suitable as a feedstock for we-
Iding flux manufacture.
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Otuliny elektrod spawalniczych zwieraja do 30 % (w przeliczeniu na MnO) rudy mangano-
wej a zawarto$¢ zelaza i siarki w rudzie nie moze przekracza¢ 1,7% Fe i 0,02% S. Surowa ruda z
Synaju o $redniej zawartosci manganu, ktdrg uzyto w tych badaniach, zawierata okoto 7% Fe i
0,4% S, nie nadawata sie do tego celu. Separacja magnetyczna nie doprowadzita do ekonomicz-
nego usuniecia tych sktadnikéw z rudy z powodu jej ztozonego charakteru. Stwierdzono, ze bez-
posrednie tugowanie rudy kwasem siarkowym jest efektywng metoda redukcji zawartosci zelaza
w rudzie manganowej do wymaganego poziomu, a siarka zostaje usunieta przez wielokrotne
wymywanie. Przebadano systematycznie proces tugowania rudy i ustalono warunki optymalne
procesu. Na podstawie tych wynikéw przeprowadzono testy na skale pilotowag w reaktorze o
pojemnosci 600 dm3. Stwierdzono, ze tugowanie pozwala na obnizenie zawartosci zelaza i siarki
do poziomu 1,6% Fe i 0,019% S.
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WPLYW WEASNOSCIFIZYCZNYCH SPIEKANYCH
PREPARATOW ZnO ISAKINETYKE ICH ROZPUSZCZANIA
W STEZONYCH ROZTWORACH H2504

Postugujac sie preparatami ZnO o zr6znicowanych wiasnosciach fizycznych (gestos¢, wiel-
kos¢ ziarn, stopien krystalicznosci, przewodnictwo wilasciwe) regulowanych parametrami
spiekania, wyznaczono metodg wirujacego dysku szybko$¢ wiasciwg rozpuszczania tego
tlenku w roztworach H,S04 o stezeniu 0,5 M i temp. 0 °C (obszar kinetyki mieszanej i
aktywacyjnej). Stwierdzono, ze sposrdd badanych wiasnosci fizycznych, dominujacy wptyw
na przebieg procesu rozpuszczania wywiera wielko$¢ ziarn preparatéw ZnO. Wyznaczona
doswiadczalnie szybko$¢ witasciwa badanego procesu spetnia réwnanie j-5.8-10'B8wa +
2 10-8 [mol -cm2-s'], gdzie S —S$rednia powierzchnia przekroju ziarna [cmZ. Wzrost roz-
miaréw ziarn w granicach 2-80 (im obnizat szybko$¢ wiasciwg rozpuszczania okoto dzie-
wieciokrotnie, przesuwajac przebieg procesu z obszaru mieszanego w aktywacyjny.

WPROWADZENIE

Badania kinetyki rozpuszczania tlenkdw metali w roztworach kwasnych, poza
wiedzg o charakterze podstawowym, dostarczajgdanych wykorzystywanych mie-
dzy innymi do modelowania i intensyfikacji proceséwhydrometalurgicznych. Ba-
dania tego typu polegaja na ustalaniu etapdw kontrolujacych szybkos¢ procesu
oraz na formutowaniu rownan Kinetycznych, opisujgcych szybkos¢ reakcji roz-
puszczania w zaleznosci od temperatury i stezenia reagentéw. W badaniach wyko-
rzystuje sie na ogot uktady o uproszczonej geometrii, a szybkosc¢ reakcji odnosi do
geometrycznej powierzchni czynnej rozpuszczanego materiatu. Taki tryb postepo-
wania prowadzi na ogo6t do zadowalajacej zgodnosci wynikéw wéwczas, gdy
najwolniejszym etapem badanego procesujest dyfuzja substratéw lub produktow
w fazie ciektej. Jednakze w pracach wykonywanych dladanego tlenku w obszarze
kinetyki mieszanej lub aktywacyjnej, wyniki réznych autoréw wykazujg znaczne
rozbhieznosci. Nasuwa sie przypuszczenie, ze roznice te sgwywotane r6znymi wia-
snosciami fizycznymi stosowanych preparatéw.

Za cel pracy przyjeto zatem wskazanie tych wiasnosci fizycznych, ktore w
przypadku spiekanych materiatdw tlenkowych w istotny sposob wptywajg na

* PAN, Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej, Krakéw, ul. Reymonta 25.
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szybkos$¢ ich rozpuszczania. Do badan wybrano tlenek cynku, jest to bowiem tle-
nek o bardzo interesujgcych wiasnosciach fizykochemicznych (wykazujacy mi-
edzy innymi zréznicowane zdefektowanie wiasne) (Gerischer 1992; Paul 1992;
Maruyama 1992; Ambia 1992), a réwnocze$nie stanowi podstawowy sktadnik
blendy prazonej - materiatu wsadowego tugowni w zaktadach elektrolizy cynku.
Nawigzujac do praktyki tych zaktadow, atakze do przerébki hydrometalurgicznej
odpadow cynkonos$nych, roztwarzanie preparatdw prowadzono w wodnych roz-
tworach kwasu siarkowego. Kinetyke procesu badano metodgwirujacego dysku.

METODYKA BADAN

Polikrystaliczne preparaty tlenku cynkowego w postaci pastylek o $rednicy
ok. 1cm uzyskano metodg spiekania sprasowanego odczynnika ZnOcz.d.a. firmy
Merck, stosujac warunki przedstawione w tab. 1. Gesto$¢ preparatéw wyznaczano
metoda hydrostatyczng. Strukture powierzchni oraz wielko$¢ ziam obserwowano
w obrazach SEI (elektronow wtdrnych) mikroskopu skaningowego. Stopien kry-
stalicznosci preparatow, wyrazonyjako stosunek powierzchni refleksu pochodzacego
od ptaszczyzny (200) dla ZnO do powierzchni refleksu ptaszczyzny (400) dlaNaCl,
wyznaczano na podstawie dyfraktogramdw rentgenowskich stosujac jako substan-
cje wzorcowa krystaliczny NaCl, dodawany w ilosci 10% wagowych do poszcze-
gélnych preparatow ZnO; w obliczeniach wykorzystano refleksy pochodzace od
ptaszczyzn (200) dla ZnO odpowiadajgce wartoscid~ 1,4071 10'1lnm i (400) dla
NaCl (¢/= 1,4099 10 1nm). Parametry sieciowe ZnOobliczone metodgminimali-
zacji SMM (Smith 1979) byty zbiezne z wartoSciami cytowanymi
w literaturze (Kondraszew 1964). Zastosowana preparatyka umozliwita uzyska-
nie probek réznigcych sie miedzy sobg wielkoscig ziaren (2-80 |*m), stopniem
krystalicznosci (3-24), gestoscia(94,8-97,6% gestosci cynkitu rownej 5,676 103
kg/m3(Gray 1971)) oraz przewodnos$cig whasciwg (2 kQ ‘cm !- 5MQ ‘cnr').

Przed przystapieniem do badan kinetycznych pastylki mocowano w odpowie-
dnio uksztattowanej ostonie teflonowej za pomocga zywicy duracrylowej i polero-
wano. Proces rozpuszczania prowadzono w naczyniu reakcyjnym zawierajgcym
200 cm wodnego roztworu H2S 04 stosujgc zakresy parametrow doswiadczenia
zapewniajgce mieszanglub aktywacyjnakontrole szybkosci procesu (Guspiel 1993):
stezenie kwasu 0,5 mol/dm3 temp. 0 °C, czesto$¢ katowadysku 9-182 rad/s (1,43-
29 obr/s). Badania wykonywano w statej temperaturze i bez dodatkowego wpro-
wadzania kwasu. Stezenie Zn w pobieranych roztworach wyznaczano metodg ab-
sorpcyjnej spektroskopii atomowej. Szybko$¢ rozpuszczaniaj obliczano, dzielagc
tangens kata nachylenia prostej MZ0=/(t) obrazujacej liczbe moli ZnO w naczy-
niu reakcyjnym, w funkcji czasu, przez geometryczngpowierzchnie czynngpastyl-
ki. Prawdopodobienstwo korelacji liniowej funkcji A//i () f (t) kazdorazowo prze-
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Tabela i* Warunki przygotowania preparatow

Nr preparatu Prasowanie Spiekanie Rodzaj atmosfery
1 2,5 108N/m2 700 °C, 8h powietrze
2 2,5 108N/m2 1210 °C, 2 h powietrze
3 2,5-108N/m2 1210 °C, 12 h powietrze
4 8 108N/m2 1200 °C, 4 h powietrze
5 2,5 108N/m2 700 °C, 8h argon 150 mm H,0
6 2,5-108N/m2 1210°C, 2 h argon 150 mm H,0
7 2,5-108N/m2 1210 °C, 12 h argon 150 mm H.,0
8 pr. 7 spiekany dodatkowo 10 h w powietrzu

kraczato 99,8%. Czas pojedynczego doswiadczenia dobierano w taki sposob, aby
ilo$¢ rozpuszczonego tlenku byta dla wszystkich preparatéw jednakowa i wynosita
okoto 2,5 -10~4 mola ZnO, co odpowiada grubosci warstwy ok. 50 Jim, Wyniki
wybranych serii pomiaréw kinetycznych ujmowano w postaci funkcji j =f (cot2),
przy czym btad pomiaru szacowano przyjmujac poziom ufnosci = 95%.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Wplyw wyznaczonych wiasnosci fizycznych preparatéw na szybkos$¢ wiasci-
wg rozpuszczania ZnO w roztworach kwasu siarkowego o stezeniu 0,5 mol/dm3
i temperaturze 0 °C zobrazowano w tabeli 2, podajac w niej réwniez rodzaj atmo-
sfery stosowanej w trakcie spiekania pastylek.

Analiza powyzszych danych prowadzi do nastepujgcych wnioskow:

1. Przy zachowaniu jednakowych warunkdw spiekania (tab. 1.) zastosowanie
atmosfery argonu sprzyjato rozrostowi ziarn, obnizeniu stopnia krystalicznosci oraz
wzrostowi przewodnictwa elektrycznego. Przyktadowo:

probka 1i5 S{= 6.3 10-8cm2i = 100-10 8cm2
probka 2 i 6 S, - 156 10 *cm2i S{- 2500 10 8cm2
prébka 3i 7 S3=625 10-8cm2is ’=4900 10"scm;

K}=3iK7=11;
p3= 150 kil cm ip7=2 kQ cm.

Wplyw atmosfery argonu na podwyzszenie szybkosci rozrostu ziam mozna
thumaczy¢ szybkg desorpcjatlenu z ich powierzchni w trakcie spiekania w $rodo-
wisku beztlenowym.

2. Mimo porownywalnej gestosci, preparaty charakteryzujace sie duzym ziar-
nem rozpuszczaty sie kilka razy wolniej od preparatéw o matym ziarnie:

prébka 1 cl=5,52103kg-nr3 5= 156 10“8cm2 y = 7,7-10~7mol cnr2-s1
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Tabela 2. Wptyw wybranych wiasnosci fizycznych na szybko$¢ wiasciwg rozpuszczania
preparatow ZnO w kwasie o stezeniu 0,5 mol/dm3i temperaturze 0 °C

Nr prébki Atm, S-108 cMO“3 K P j-W jruv
1 P 6.3 5,52 9 5000 7,7
5 Ar 100 5,52 24 n.o. 5,6 5.8
2 156 5,54 n.o. n.o. 5,0 5.2
4 P 132 5,54 n.o. 80 51 51
3 P 625 5,38 3 150 2,5 25
6 Ar 2500 5,53 n.o. n.o. 14 14
7 Ar 4900 5,54 17 2 1,0 1.0
8 P +Ar 6400 5,54 n.o. n.o. 0,85 0.85

j - szybko$¢ wiasciwa rozpuszczania; [mol cnr2 s~
(wartoscij podano dla @& = 100 rad/s (16 obr/s))

j r- szybko$¢ reakcji chemicznej; [mol -cm"2 s_I]

S - $rednia powierzchnia przekroju ziarna; [cmZ4

Atm, - atmosfera spiekania; P - powietrze; Ar - argon

d - gestos$¢ hydrostatyczna; [kg/m3

K - stopien krystalicznosci

p - opornos¢ wihasciwa [kKO cm]

n,0. - nie 0znaczano

prébka 1 d =5,54 103kg-nr3 S = 4900 -I0*cm2 y = 1,0 10~7mol -cm*2-s'1

3. Nie zaobserwowano wyraznego wptywu przewodnos$ci wiasciwej namie-
rzong szybkos¢ rozpuszczania.

4. Podobna wielkos$¢ ziarn (probki 2, 4, 5) implikowata podobng szybkos¢
rozpuszczania.

Przytoczone wyniki wskazujg ze czynnikiem, ktory w istotny sposob wptywa
na szybkos¢ reakcji powierzchniowej, jest sredniapowierzchnia przekroju ziarna
poszczegoblnych preparatow. Wielkosci powyzsze skorelowano zaleznosciglinio-
w3 na poziomie ufnosci powyzej 99%

jr=5,8-10"*«S-m + 2 -10-8 [mol -cm-2-s-1] 1)

i przedstawiono narys. 1. W obliczeniach wykorzystano wartoscij rodpowiadajgce
szybkosci reakcji chemicznej. j rnie wyznaczonojedynie dla preparatu 1, gdyz w
stosowanym zakresie parametrow doswiadczalnych nie uzyskano wielkosci j, nie-
zaleznych od szybkos$ci wirowania dysku.

Uzyskangzalezno$¢ mozna zinterpretowac w nastepujacy sposéb. Wyraz wolny
réwnania (1) (2 10-8mol -crrr2 s~) odpowiada szybkosci wtasciwej rozpuszcza-
nia preparatu pozbawionego granic miedzyziarnowych (5t:42—0) ijest zblizony
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do wartosci 2,5 10 8wyznaczonej dla monokrysztatu ZnO przez Gerischer’a w
podobnychwarunkach doswiadczalnych [4]. Wyraz 5,8 406S~m, zalezny od wiel-
kosci ziam, wyraza szybko$¢ rozpuszczania przebiegajgcawzdiuz granic miedzy-
ziarnowych. Mozna zatem przyja¢, ze narozwazany proces sktadajgsie dwa réw-
nolegte procesy sktadowe, z ktérych pierwszy przebiega na wewnetrznych obsza-
rach przekroju ziam, drugi na granicach miedzyziamowych. Szybko$¢ pierwszego
z tych proceséw, odniesiona do geometrycznej powierzchni czynnej preparatow,
jest w okreslonych warunkach stezenia kwasu i temperatury roztworu stafa i, co
ciekawe, zblizona do szybkos$ci rozpuszczania monokrysztatu. Przy zatozeniu, ze
w danych warunkach stezenia kwasu i temperatury proces rozpuszczania wzdtuz
granic miedzyziamowych przebiega ze statg szybkoscig liniowa, jego szybkos¢
(odniesiona do geometrycznej powierzchni czynnej preparatu) jest wprost propor-
cjonalna do dtugosci granicy miedzyziarnowej odstonietej na powierzchni czynnej
preparatu. Jest oczywiste, ze szybkos¢ kazdego z powyzszych procesow sktado-
wych zalezy od stezenia kwasu i temperatury roztworu w sposéb zgodny z odpo-
wiednim rzedem reakcji ienergigaktywaciji.

Przedstawiony model rozpuszczania spiekanego tlenku cynku w stezonych
roztworach kwasu jest w trakcie weryfikacji rowniez w odniesieniu do innych tlen-
kow metali.

Wczesniejsze badania kinetyki rozpuszczania spiekanych preparatow ZnO
w kwasie siarkowym [9] wykazaty, ze w zaleznos$ci od dwdch parametrow: steze-
nia kwasu i temperatury, proces prowadzony dla danego preparatu przebiega w
réznych obszarach kinetycznych. Jak pokazano na rys. 2, ze wzrostem stezenia
H2504 i obnizeniem temperatury kontrola procesu przemieszcza si¢ z obszaru
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Rys. 2. Zaleznosciy =/(com)\ S= 132 10'Bcm2 C= 0,5 mol/dm3 f=const.:
1-40°C;2—25°C; 3—10°C; 4- 0°C

dyfuzyjnego - krzywa 1 (najwolniejszym etapem catego procesu jest dyfuzja
jonéwprotononosnych H+i HS04), poprzez dyfuzyjno-aktywacyjny -krzywe 2,
3 (zblizone szybkosci dyfuzji powyzszychjon6w oraz szeroko rozumianej szybko-
§ci reakcji chemicznej/.) do aktywacyjnego - krzywa 4.

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy wskazuja, ze w rozwazanym przy-
padku trzecim istotnym parametrem, wptywajacym na szybkos$¢ rozpuszczania,
jest rozmiar ziarn spiekanych preparatéw. Wzrost ich wielkosci w granicach ok.
2 am (probka nr 1) do ok. 80 (im (probka nr 8), przy zachowaniu stalej tempera-
tury procesu (0 °C) i stezenia kwasu (0,5 mol/dm3 spowodowat dziewieciokrotne
obnizenie szybkosci whasciwej rozpuszczania (tab. 2). Zwiekszenierozmiardw ziarn
powinno zatem, zaleznie od stezenia kwasu i temperatury, przesuwac kontrole pro-
cesu odpowiednio z obszaru dyfuzyjnego w mieszany lub aktywacyjny. Zjawisko
to mozna obserwowacé posrednio na wykresach zaleznosci j = f(00) 1/2.

| tak, na rys. 3 zobrazowano powyzszg zalezno$¢ uzyskang w roztworach o
jednakowym stezeniu kwasu ijednakowej temperaturze. Zmiana kontroli procesu
z mieszanej (krzywe 1-3, pozorna energia aktywacji = 9,7 kcal/mol) do aktywa-
cyjnej (krzywe 4-7, energia aktywacji = 13 kcal/mol) nastgpita na skutek zwiek-
szenia ziarn preparatu.

Podobne przemieszczenie sie obszaréw kinetycznych, spowodowane tgcznym
dziataniem dwdch czynnikéw: wzrostu Sredniej wielkosci ziarn oraz obnizenia tem-
peratury, przedstawiono na rys. 4.

Znajomos¢ zaleznosci tego typu stwarza dodatkowe mozliwosci przyspiesza-
nia procesOw rozpuszczania tlenku cynkowego w trakcie tugowaniaréznych mate-
riatdw zawierajacych tlenek cynkowy.
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Rys. 3. Zaleznos$¢j =/(co1); C = 0,5 mol/dm3 T= 0 °C; S [cm2:
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Wyniki badan kinetyki rozpuszczania spiekanych preparatéw ZnO o réznych
wiasnosciach fizycznych, prowadzone metodgwirujgcego dysku w wodnych roz-
tworach kwasu siarkowego o stezeniu 0,5 mol/dm1itemp. 0 °C (obszar kinetyki
aktywacyjnej i mieszanej), pozwalajgna sformutowanie nastepujacych wnioskdw:

0'/2 [radl/V /4

Rys. 4. Zalezno$¢ j =f(co12 dla C = 0,5 mol/dm3 T = const.

T=40 °C: 1- S =132 10“8cm2- obszar dyfuzyjny; 2 - S =4900 10~8cm2- obszar mieszany;
T=12°C: 3- S=100 10-8cm2- obszar mieszany; 4 - S =4900 -10 *cm2- obszar aktywacyjny
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1. Sposrdd badanych wiasnosci fizycznych (gestosé, wielko$¢ ziarn, stopien
krystalicznosci, przewodnictwo wiasciwe) dominujacy wptyw' na szybko$é rozpu-
szczania tlenku cynkowego wywiera wielko$¢ ziarn preparatu.

2. Szybko$¢ wiasciwg badanej reakcji powierzchniowej w funkcji Sredniej
powierzchni przekroju ziamasS opisano zalezno$cigempiryczna:

jr=58«0'D5EM2 + 2-10-8 [mol -cnr2V ]

ktdrej interpretacja umozliwia zaproponowanie nowego modelu badanego proce-
su.

3. Model ten wyrdznia na powierzchni czynnej tlenku dwa obszary rézniace
sie szybkosScigrozpuszczania: granice miedzyziarnowe oraz wewnetrzne obszary
przekroju ziarn. Mierzona doswiadczalnie szybko$¢ rozpuszczania tlenku jest sumg
szybkosci obu procesoéw sktadowych opisanych odpowiednio pierwszym i drugim
cztonem réwnania. Obie szybkosci zalezg od sktadu i temperatury roztworu, pod-
czas gdy czton pierwszy jest takze funkcjg dtugosci odstonietych granic miedzy-
ziamowych.

4. Zmiana wielkosci ziarn rozpuszczanego tlenku moze wptywac na przemie-
szczanie sie obszaréw kinetycznych badanego procesu, co zostato potwierdzone
doswiadczalnie.
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specific conductivity) controlled by the sintering parameters were used to determine the specific
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WPLYW pH ORAZ SKEADU CHEMICZNEGO ROZTWOROW
NAHYDROLIZE IWSPOLWYTRACANIE JONOW METALI

Badano wplyw pH oraz sktadu chemicznego roztworéw na hydrolize i wspotwytrgcanie
jonow metali. Stwierdzono, ze wzrost pH roztwordw polimetalicznych, zawierajacych znaczne
ilosci jonow zelaza, powodowat ich hydrolize, ktérej towarzyszyto wspotwytracanie jondw
innych metali (Mn, Cu, Mo, Zn, Mg, Pb, Ni, Cd i Co). Jony siarczanowe nie wptywaty na
wytrgcanie jonéw zelaza, manganu, miedzi, molibdenu, cynku i magnezu, intensyfikowaty
natomiast wytragcanie sie otowiu, niklu, kadmu i kobaltu. Obecno$¢ w roztworze tugujacym
(zawierajgcym gtéwnie siarczany) jonow amonowych, fosforanowych oraz innych zwiaz-
kéw, w tym organicznych metabolitow bakteryjnych, powodowata zmniejszenie efektu wy-
tracania sie jondéw niektérych metali z roztworu.

1. WPROWADZENIE

Badania nad bakteryjnym tugowaniem metali z odpadowych pirytéw weglo-
wych wykazaty istotny wptyw sktadu materiatu tugowanego na przebieg i wydaj-
nos$¢ tego procesu. Stwierdzono miedzy innymi, ze w przypadku obecno$ci w tych
odpadach znacznych ilosci skfadnikéw o charakterze alkalicznym, np. ankerytu
Ca(Mg,Fe)[C092i kaolinitu Al4[Si40 |0(OH)d], nastepowat wzrost pH tugowanej
pulpy. Prowadzito to do wytrgcania sie osadow wodorotlenku zelazowego oraz
hydroksysiarczanéw zelaza i bardziej ztozonych - jarosytow (Cwalina i Farbi-
szewska 1989). Powstawaniu osaddw towarzyszyto zmniejszanie sie stezenia me-
tali w roztworze tugujacym. Dla unikniecia niekorzystnego efektu wtornego prze-
chodzenia wytugowanych metali z powrotem do fazy statej, przed rozpoczeciem
wiasciwego procesu tugowania prowadzono zobojetnianie materiatu tugowanego
roztworem kwasu siarkowego. Zneutralizowany materiat poddawano tugowaniu z
uzyciem kwasnych (pH 1,9, korygowane 5M roztworem kwasu siarkowego), ubo-
gich roztworow tugujacych, zawierajacych jedynie niewielkie ilosci jon6w amono-
wych i fosforanowych (Cwalina i in. 1990). Stwierdzono przy tym, ze zwiekszenie
ilosci fosforanow z 0,02 g/dm3do 0,04 g/dm3powodowato takze spadek efektyw-
nosci bioekstrakcji metali z badanych odpaddw. W rezultacie bakteryjnego tugo-

* Slaska Akademia Medyczna, Katedra Biochemii i Biofizyki, 41-200 Sosnowiec.
** Uniwersytet Opolski, Instytut Chemii, 45-951 Opole, Oleska 48.
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wania pirytéw weglowych, prowadzonego w skali wielkolaboratoryjnej (Cwalina
i in. 1991), uzyskano kwasne roztwory (pH ok. 1,4) zawierajgce znaczne ilosci
wielu metali, miedzy innymi zelaza, magnezu, manganu, niklu, otowiu i cyny.
Zrodzito sie przy tym pytanie: W jaki sposob podwyzszanie pH roztworu tuguja-
cego, atakze obecnos¢ w nimjonow siarczanowych, azotanowych, fosforanowych
oraz amonowych, moze wptywac na stezenie jonéw metali? Wyjasnienie tego za-
gadnienia mogtoby by¢ uzyteczne w rozwigzywaniu problemdw zwigzanych z neu-
tralizacjg kwasnych roztworow (fugdéw i Sciekdéw) zawierajgcych mieszaniny wie-
lu metali. Poszukiwanie odpowiedzi na postawione pytanie byto celem prezento-
wanej pracy.

2. MATERIALY | METODYKA BADAN

W badaniach wykorzystano trzy roztwory metali. Pierwszym byt roztwor uzy-
skany po 4 dniach bakteryjnego tugowania pirytow weglowych, prowadzonego w
reaktorze (Cwalina i in. 1991) z ciggtg cyrkulacjg roztworu tugujgcego (woda
destylowana; 0,2 g/dm (NH"SO,; 0,02 g/dm K2HPO,; 5 M H2504- do pH 1,8;
bakterie T.ferrooxidans). Roztwdr uzyty w badaniach byt koloru bragzowego i za-
wierat w 1dm3: 9,2 g Fe; 385 mg Mg; 104 mg Mn; 63 mg Mo; 40,5 mg Zn; 17,8
mg Ni; 12 mg Pb; 10,3 mg Co; 2,5 mg Cu; 0,18 mg Cd; pH 1,5; Eh 530 mV. Dwa
nastepne roztwory ,,modelowe " sporzadzono z odczynnikow7chemicznych (azota-
ny lub siarczany, cz.d.a.). Zawieraty one takie same (w przyblizeniu) ilosci wy-
mienionych metali i pH 1,5, ktére regulowano przez dodatek 2M IINO1lub IM
H2504. Korekte pH prébek (20 cm3 badanych roztworéw (do wartosci 2,0; 2,5;
3,0; 3,5; 4,0, 5,0; 6,0 i 7,0) prowadzono przez wkraptanie do nich z biurety 2M,
IM oraz 0,1M NaOH. Probki mieszano magnetycznie. Stabilno$¢ pH zawiesin
sprawdzano w czasie 15 minut, w odstepach 5-minutowych. Je$li wahania uzyska-
nej wartosci pH nie przekraczaty w tych pomiarach 0,05 j. pH, uznawano, ze
zawiesina ma pozadany odczyn. Objeto$¢ wprowadzonego NaOH uwzgledniano
w obliczeniach stezenia metali w badanych roztworach.

Wytrgcone osady odsgczano na sgczku Whatman nr 1 Przesgcz sgczono przez
twarde saczki analityczne w celu uzyskania klarownych roztworéw, w ktérych
oznaczano stezenia metali metodgabsorpcyjnej spektrometrii atomowej z zastoso-
waniem spektrofotometru typ AAS-3 firmy Carl Zeiss-Jena. Dobra aeracja roz-
tworu tugujacego i materiatu tugowanego oraz dziatanie bakterii T.ferrooxidans
powodowaty szybkie utlenianie zelaza (Il) do zelaza (111) w trakcie procesu tugo-
wania (dane nie publikowane). Z tego wzgledu w badaniach przebiegu bakteryjne-
go tugowania pirytéw weglowych oznaczano catkowite stezenia metali, w tym
takze zelaza, w roztworach tugujgcych. Doswiadczenia wykonywano z dostepem
powietrza, w trzech seriach, z ktérych pobierano po dwie probki do analiz. Wyniki
przedstawiono jako $rednie arytmetyczne z szesciu oznaczen. Dla przejrzystosci
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rysunkdw nie zaznaczono na nich odchylen od wartosci $redniej. Wsp6tczynniki
zmiennosci obliczone dia poszczeg6lnych $rednich nie przekraczaty 5%.

3. WYNIKI

Wyniki badania wptywu pH roztworu tugujacego oraz rodzaju obecnych
w nim amondw na stezenie jonéw metali (Fe, Mg, Mn, Mo, Zn, Ni, Pb, Co, Cu i
Cd) przedstawiono narysunkach 1-3. Stwierdzono, ze wytrgcanie jondw metali w
poszczegdlnych roztworach przebiegato na ogét w rézny sposob, zalezny zaréwno
od rodzajujonu metalu, jak i od rodzaju anionow oraz innych zwigzkdw obecnych
w roztworach. W roztworach ,,modelowych”, zawierajagcych tylko azotany lub

Rys. 1. Wptyw pH oraz sktadu chemicznego roztworéw na wytracanie jonéw zelaza (A),
manganu (B), miedzi (C) oraz molibdenu (D)
Fig. |i ihe influence of pH and chemical composition of the solution on precipitation
of ferric (A), manganese (B), copper (C) and molybdenum (D) ions
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siarczany, zakwaszonych przez dodatek HNO, lub H,S04, obserwowano identycz-
ne lub zblizone przebiegi spadku stezen zelaza (rys. 1A), manganu (rys. IB), mie-
dzi (rys. 1C), molibdenu (rys. ID) oraz cynku (rys. 2A). Stezenie molibdenu ma-
lato jednak nieznacznie (rys. 1D). Po zobojetnieniu roztworow (pH 7,0) pozostato
w nich jeszcze okoto 1 g/dm3zelaza, 60 mg/dm3 manganu, 1 mg/dm3 miedzi,
50 mg/dm3molibdenu oraz 15-20 mg/dm3cynku, co stanowito okoto 10% poczat-
kowej zawartosci Fe, 60% Mn, 40% Cu, 80% Mo oraz 40-50% Zn.

Pomimo podobienistwa przebiegu wytracania si¢ wymienionych metali w roz-
tworach azotanow oraz siarczanow, zmiany ich zawartosci w roztworze tuguja-
cym byty zréznicowane. Obecno$é w tym roztworze jonéw amonowych i fosfora-
nowych, atakze roznych zwigzk6w tworzacych sie podczas bakteryjnego tugowa-
nia pirytow weglowych, powodowata zmniejszenie efektu wytracaniajondw ze'a-

Rys. 2. Wptyw pH oraz sktadu chemicznego roztworéw na wytracanie jonéw
cynku (A), magnezu (B), otowiu (C) oraz niklu (D)
Fig. 2. 1he influence of pH and chemical composition of solution on precipitation
of zinc (A), magnesium (B), lead (C) and nickel (D) ions
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za przy pH 2-6 (rys. 1A) oraz manganu przy pH 2-4 (rys. 1B). Intensywniejsze
wytrgcanie obserwowano natomiast w przypadku jonéw miedzi (rys. 1C) i molib-
denu (rys. ID) w zakresie odczynu pH 2-7 oraz (w mniejszym stopniu) cynku przy
pH 4-7 (rys. 2A). W przypadku omawianych metali (Fe, Mn, Cu, Mo, Zn) kofco-
we efekty ich wytrgcania sie podczas zobojetniania roztworu tugujacego byty znacz-
niejsze od uzyskanych w roztworach ,,modelowych”. Przy pH 7 wytracito sie
z roztworu tugujacego ok. 90% zelaza (rys. 1A) i manganu (rys. 1B) oraz 100%
cynku (rys. 2A). Miedz natomiast wytracita sie zupetnie przy pH 6 (rys. 1C).
Sktad roztworu tugujgcego sprzyjat tez w wiekszym stopniu, niz skfad roztwordw
»,modelowych”, wytracaniu molibdenu (rys. ID), jednakze jony tego metalu trud-
no przechodzity do osadu. Przy pH 7 w roztworze tugujacym pozostato jeszcze ok.
35 mg/dmimolibdenu, co stanowito ok. 55% jego poczatkowej zawartosci w ba-
danym roztworze.

Najmniejszg efektywnos$¢ wytracania sie podczas alkalizacji badanych roz-
tworow stwierdzono w przypadku magnezu (rys. 2B), ktérego ubytek nie przekra-
czat 5%, a stezenie w zobojetnionych ptynach (pH 7) miescito sie w zakresie 365-
375 mg/dm3. Jony magnezu zachowywaly sie identycznie w roztworach zawiera-
jacych siarczany (roztwdr tugujacy i siarczanowy roztwor ,,modelowy”) w zakre-
sie odczynu pH 1,5-7, a takze w roztworze azotanéw przy pH 1,5-4. Azotany
nieznacznie intensyfikowaty wytracanie sie tego metalu w warunkach pH>4.

Wytracanie sie otowiu (rys. 2c) miato identyczny przebieg w ptynach zawie-
rajgcychjony siarczanowe (roztwor tugujacy i siarczanowy roztwor ,,modelowy™),
gdzie spadek stezenia metalu wynosit ok. 50% przy pH 7. W tych warunkach
w roztworze pozostawato jeszcze ok. 5 mg/dm3otowiu. W roztworze azotanowym
pozostato ok. 8 mg/dm3otowiu, co stanowito ok. 65% jego poczatkowej zawarto-
$ci w badanych ptynach.

Rys. 3. Wptyw pH oraz sktadu chemicznego roztworéw na wytragcanie
jonéw kadmu (A) i kobaltu (B)
Fig. 3. The influence of pH and chemical composition of solution on precipitation
of cadmium (A) and cobalt (B) ions
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Nikiel wykazywat podobny spadek stezenia w roztworze tugujagcym oraz
w roztworze azotanow przy zmianie pH w zakresie od 1,5 do 4,0 (rys. 2D). Bar-
dziej intensywne wytracanie tego metalu stwierdzono w ,,modelowym™ roztworze
siarczan6w. Powyzej pH 4 efektywnos$¢ wytrgcania sie niklu w roztworze azota-
ndw malata, natomiast w roztworze tugujagcym nie ulegta zmianie. Doprowadzito
to do prawie identycznego stezenia tego metalu (ok. 6-7 mg/dm3 w zobojetnio-
nych (pH 7) roztworach zawierajacych siarczany oraz wiekszego stezenia (ok.
10 mg/dm3 w roztworze azotanéw o takim samym pH (rys. 2D).

Jony kadmu ulegaty intensywnemu wytracaniu w ,,modelowym™” roztworze
siarczandw (rys. 3A). Przy pH 7 stwierdzano w nim jedynie $ladowe ilosci tego
metalu. W roztworze azotandw wytracanie kadmu przebiegato mniej efektywnie,
a najmniejsze ubytki zawarto$ci tego metalu obserwowano w roztworze tuguja-
cym, zwtaszcza w zakresie odczynu pH 2-5. Zobojetnienie (pH 7) roztworu azota-
néw i roztworu tugujgcego spowodowato spadek stezenia kadmu do ok. 0,09 mg/dm3
co stanowito ok. 50% poczatkowej zawartosci tego metalu w badanych roztwo-
rach.

Istotne znaczenie sktadu chemicznego badanych roztworéw stwierdzono
w przypadku wytracania sie kobaltu (rys. 3B). Proces przebiegat najmniej inten-
sywnie w roztworze azotanéw. Pojego zobojetnieniu (pH 7) stezenie kobaltu spa-
dto do ok. 7mg/dm3 co stanowito 67% stezenia poczatkowego. Jony siarczanowe
powodowaly zwiekszenie efektywnosci wytracania sie kobaltu. W ,,modelowym”
roztworze siarczanéw, w warunkach odczynu obojetnego (pH 7), stezenie metalu
wynosito ok. 5mg/dm3(50% stezenia poczatkowego). Wytracanie kobaltu wzmo-
gto siejeszcze bardziej wroztworze tugujacym, zawierajgcym oprocz siarczanéw
takze jony amonowe, fosforanowe i inne substancje, bedgce produktami biode-
strukcji pirytéw weglowych oraz produktami metabolizmu bakterii uczestnicza-
cych w tym procesie. W tych warunkach w roztworze pozostawato 33% (ok,
3 mg/dm3 poczatkowej ilosci badanego metalu.

4. OMOWIENIE WYNIKOW

Badania wptywu pH naréwnowagi w uktadach metal-roztwdr wodny znala-
zty odzwierciedlenie w wielu pracach (Pourbaix 1963; tetowski 1975; Baes
i Mesmer 1976). Uwzgledniajg one jednak gtownie uktady dwusktadnikowe me-
tal-H20 lub uktady ztozone zawierajgce dodatkowo inne sktadniki, takie jak np.
NH3 H2S04 C02 H2S oraz S. Liczne badania dotyczg adsorpcji jonéw metali
oraz anion6w na powierzchni i w gtebi ciat statych, w tym takze koloidéw (Kuhn
1957; James i Parks 1982; Jabtonski i in. 1990; Jabtoniski i Sprycha 1992). W
literaturze brak jest jednak danych na temat wptywu pH i Eh na réwnowagi w
roztworach polimetalicznych. W przypadku takich roztwordw trudno jednoznacz-
nie stwierdzi¢, czy spadek stezenia poszczegdlnych jonow metali jest rezultatem
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zachodzgcych procesow ich hydrolizy, czy tez proceséw adsorpcjijondw jednych
metali na wytrgcajacych sie produktach hydrolizy innych metali. Jabtonski i in.
(1990) przytaczajg wiele doniesied, ze mozliwa jest takze adsorpcja produktéw
hydrolizy jednych metali na produktach hydrolizy innych metali i ze moze ona by¢
wieksza od adsorpcji wolnych, uwodnionychjonéw metali.

Jak wykazano wczesniej (Detz i Barvinchak 1979; Cwalina i Farbiszewska
1989; Cwalina i in. 1989; Bos i in. 1992), wtorne przechodzenie do fazy stalej
jonow metali wyekstrahowanych podczas bakteryjnego tugowania wegla oraz pi-
rytéw weglowych byto nastepstwem hydrolizy jonéw zelaza. Mogty one wytracaé
sie w postaci wodorotlenku oraz hydroksysiarczandéw zgodnie z reakcjg (Silber-
stein 1984):

FeXS04, + HD -> Fe(OH), Fe(0H)S04 H[Fe(S042-Fe(0H)3] + H2S04
(w ilosciach nierownowaznych)

Procesowi temu towarzyszyto wspotwytragcanie sie innych metali (Cwalina
i Farbiszewska 1989; Cwalina i in. 1989). Nie wiadomo jednak, jaki byt mecha-
nizm tego procesu.

Wydawato sig, ze rezultaty poréwnawczych badan nad przebiegiem hydroli-
zy jondw zelaza i wspétwytrgcania jonéw innych metali w roztworze tugujgcym
oraz w ,,modelowych” roztworach azotanéw lub siarczan6w, zawierajgcych takie
same stezenia metali, mogtyby by¢ przyczynkiem do wyjasnienia tego problemu.

Spodziewano sie, ze wytrgcanie badanych metali bedzie nastepowa¢ z naj-
wiekszg intensywnoscig podczas alkalizacji roztworu tugujacego, gdyz zawierat
on, oprocz siarczanéw mogacych tworzy¢ hydroksysiarczany, takze jony fosfora-
nowe i amonowe oraz inne substancje powstajgce w rezultacie bakteryjnego tugo-
wania pirytéw weglowych. Najmniejszego ubytku stezenia metali oczekiwano
w roztworze azotanéw ze wzgledu na nieobecno$¢ w nim wymienionych sub-
stancji.

Przewidywane efekty wystgpity jedynie w przypadku kobaltu (rys. 3B). Wy-
tragcanie pozostatych badanych metali nastepowato w sposéb trudny do przewidze-
nia. Szczegolnie zaskakujace byty zblizone przebiegi krzywych ubytku zelaza (rys.
1A), miedzi (rys. 1C) i cynku (rys. 2A), obserwowane podczas alkalizacji ,,mode-
lowych” roztwordow azotandw oraz siarczan6w. Biorac pod uwage wartosci poten-
cjatu redox (Eh ok. 400-600 mV) roztworow uzyskiwanych po bakteryjnym tugo-
waniu mineratow siarczkowych (Corrans i in. 1974; Sakaguchi i in. 1976; Wil-
czok iin. 1983; Karavaiko 1985) spodziewano sig, ze w ,,modelowym” roztworze
zawierajgcym siarczany wytraca sie nie tylko wodorotlenki i wymienione juz hy-
droksysiarczany zelaza, ale takze hydroksysiarczany miedzi (gtownie Cu4(0H)6S04,
przy pH>2,5), cynku (glow'nie Zn40H)6504, przy pH>4,5) oraz w mniejszym
stopniu takze kadmu (gtéwnie Cd4(0H)6504 przy pH>5,5) (wg £etowskiego 1975).
Reakcje hydrolizy mogtyby przebiega¢ w tych warunkach zgodnie z ogélnym réw-
naniem:
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4 Me2++ S0+ 6HXD -4 Me40H)6504+ 6 H4,

w ktérym Me2+oznaczajony Cu2 Zn2+lub Cd2-

Teoretyczny brak mozliwosci wytracania sie statych produktow hydrolizy
omawianychjonow metali w kwasnym $rodowisku pozbawionym siarczanow su-
gerowat, ze stezenia metali powinny male¢ bardziej intensywnie w ,,modelowym”
roztworze siarczandéw niz w roztworze azotanéw. Na podstawie uzyskanych bar-
dzo zblizonych przebiegéw zmian zawartosci zelaza, miedzi i cynku w obu tych
roztworach mozna wnioskowac, ze zasadniczym efektem ich alkalizacji byto wy-
tracanie sie wodorotlenku zelaza. Umozliwiato to adsorpcje lub okluzje na po-
wstajgcym osadzie innych jonéw znajdujacych sie w badanych roztworach. Wspot-
wytragcanie sie hydroksysiarczanéw zelaza oraz innych metali w ,,modelowym”
roztworze zawierajgcym jony siarczanowe wydaje sie nie mie¢ wiekszego znacze-
nia w przebiegu wtérnego przechodzeniajonéw metali z roztworu do fazy statej.
Porédwnanie wynikdw badania stezerijonow zelaza (rys. 1A), manganu (rys. 1B),
niklu (rys. 2D) i kadmu (rys. 3A) w ,,modelowym” roztworze siarczanOw oraz
w roztworze tugujacym pozwala przypuszczac, ze dodatkowa obecnos$¢ w ptynie
tugujacymjondw amonowych, fosforanowych oraz innych zwiazkow (w tym orga-
nicznych metabolitow bakteryjnych) nie sprzyjata wytracaniu sie jonéw wymie-
nionych metali z roztworu.

W przypadku miedzi (rys. +C), cynku (rys. 2A) i kobaltu (rys. 3B) skiad
roztworu tugujacego utatwiat wytracanie sie tych metali podczas procesu alkaliza-
cji. W omawianych przypadkach istotne znaczenie mogta mie¢ obecnos$¢ w roz-
tworze jonow amonowych, ktére stymulujg wytracanie sie hydroksysiarczanow
badanych metali przy nizszych wartosciach pH (Letowski 1975). Wytrgcanie ko-
baltu mogto nastepowac w tych warunkachjuz przy pH>I, zgodnie z reakcja:

Co2++ 2 NH4++ 2 S04 + 6 HD -> Co(NHAHXS042-6 HD.

Na podstawie uzyskanych wynikéw (rys. 1-3) stwierdzono, ze obecnos¢ do-
datkowych sktadnikow w roztworze tugujgcym (w poréwnaniu z siarczanowym
roztworem ,,modelowym?”) nie wpltywata na przebieg wytracania sie jedynie ma-
gnezu (rys. 2B) i otowiu (rys. 2C). Zgodnie z oczekiwaniami, magnez nie wytrgcat
sie praktycznie z zadnego z badanych roztworéw. Jego nieznaczny ubytek, zwia-
szcza z roztworu azotandéw, maégt by¢ spowodowany adsorpcjgjondw magnezu na
powierzchni i wewnatrz czgstek powstajgcych osadow. Proces ten nie zachodzit
w $srodowisku kwasnym, podobnie jak podczas badania adsorpcji jonéw wapnia
nawodorotlenku chromu (Sprycha i Jabtonski, 1991). Analiza stezen metali pozo-
statych w badanym roztworze tugujacym po procesie jego zobojetniania wykaza-
fa, ze przy braku w nim miedzi i cynku oraz istotnie zmniejszonych zawartosciach
zelaza, manganu, otowiu, niklu, kadmu i kobaltu nastgpito jego wzbogacenie
w magnez i molibden.
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5. WNIOSKI

1. Alkaiizacja roztwordéw polimetaticznych zawierajagcych znaczne ilosci jo-
néw zelaza (I11) prowadzita do ich hydrolizy, ktorej towarzyszyto wspétwytraca-
nie sie jondw innych metali takich jak mangan, miedz, molibden, cynk, magnez,
otdw, nikiel, kadm i kobalt,

2. Jony siarczanowe nie wplywaly na wytracanie jonéw zelaza, manganu,
miedzi, molibdenu, cynku i magnezu. Intensyfikowaty natomiast wytracanie sie
otowiu, niklu, kadmu i kobaltu,

3. Obecnos¢ w roztworze tugujacym (zawierajagcym gtéwnie siarczany) jo-
néw amonowych, fosforanowych oraz innych zwigzkéw, w tym organicznych
metabolitéw bakteryjnych, powodowata zmniejszenie efektu wytracania sie jonéw
niektérych metali (zelaza, manganu, niklu i kadmu).

Pracafinansowana przez Slaska Akademia Medyczna
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tallic solutions, containing a considerable amount of ferric ions, caused their hydrolysis, which
was accompanied by coprecipitation of other metal ions (Mn, Cu, Mo, Zn, Mg, Pb, Ni, Cd, Co)
from the solution. Sulphate ions did not influence the precipitation of Fe, Mn, Cu, Mo, Zn and
Mg, but intensified precipitation of Pb, Ni, Cd and Co. Ammonium and phosphate ions and other
compounds such as bacterial organic metabolites, additionally present in sulphate leaching solu-
tion, resulted in decrease of precipitation of some metals (Fe, Mn, Ni, Cd) from the solution.
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ELIMINACIJA MIEDZI NADRODZE CEMENTACII
ZPRZEMYSLOWYCH ROZTWOROW DO OTRZYMYWANIA
MONOHYDRATU SIARCZANU CYNKU

Przemystowe roztwory siarczanu cynku cechujg sie zarbwno zmienng zawartoscig miedzi
(1), jak i zréznicowang zawartoscig zelaza wystepujagcego w postaci Fe(lll). Zawarto$¢ tych
zanieczyszczen jestjednym z czynnikéw pogarszajgcych jakosé monohydratu siarczanu cyn-
ku. Eliminacje miedzi z takich roztworéw przeprowadzono na drodze cementacji pytem
cynkowym. Wydajno$¢ cementacji wzrasta wraz ze wzrostem stezenia miedzi w roztworze,
przy czym jest ona tym wyzsza, im nizsze jest stezenie jondw Fe(ll1). Niezaleznie jednak od
zawartosci miedzi, nawet przy najnizszym udziale jonow Fe(ll1) nie uzyskano 100% wydaj-
nosci cementacji

1, WSTEP

W praktyce przemystowej otrzymanie siarczanu cynku powszechnie realizuje
sie przez termiczny rozktad ZnS0, 7 HA. Proces technologiczny skfada sie z
dwaéch podstawowych etapow: otrzymywania siedmiowodnego siarczanu cynku,
a nastepnie najego dehydratacji. Sposéb wytwarzania ZnS04-7 H2 jest dobrze
znany w literaturze (Pozin 1970). Proces dehydratacji powyzszej soli do monohy-
dratu w kraju prowadzi sie w wyparko-suszarkach (Skoczylas i in. 1991). Taki
proces wytwarzania monohydratu siarczanu cynku napotyka na wiele trudnosci,
np. zlepianie sie potproduktu w czasie obrobki termicznej czy duze straty mecha-
niczne (Chamer i in. 1994).

Uwzgledniajagc ujemne strony dotychczasowych metod wytwarzania
ZnS04 7TH2D w skali przemystowej, podjete badania w Instytucie Chemii i Tech-
nologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej poszty' gtéwnie w kierunku wye-
liminowania dehydratacji ZnS04-7 H,0 na drodze termicznej. Opracowano kon-
cepcje technologiczng otrzymywania monohydratu polegajgcgna wykorzystaniu
efektu wysalania, odznaczajgca sie wielkg prostotg (Jarosinski, Mazanek 1995).
Metoda ta zostata zweryfikowana w skali przemystowej i wdrozona w Zaktadzie
Produkcji Matotonazowej i Prototypdw Instytutu Metali Niezelaznych w Gliwi-

*Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej, 31-155 Krakow,
ul. Warszawska 24.
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cach. Warunkiem podstawowym otrzymania powyzszego produktu o zgdanych
wiasciwosciach jest eliminacja zanieczyszczen wystepujgcych w przemystowych
roztworach siarczanu cynku. Oczyszczanie surowego roztworu prowadzi sie
w kilku etapach. Pierwszy etap obejmuje utlenianie jonow Fe(ll) do Fe(lll) nadman-
ganianem potasu, a nastepnie po skorygowaniu pH roztworu do ok. 6,5, wytraca
sie Fe(OH)r Jony Cu2tusuwa sie z roztworu na drodze cementacji. Rodzaj i ilos¢
zanieczyszczen zalezy od uzytych tlenkowych surowcéw cynkonosnych. Obecnie
stosowane materialty cynkonosne cechujg sie zwiekszong zawartos$cig zelaza co
utrudnia uzyskanie produktu o wymaganiach stawianych przez normy. Zawarto$¢
podstawowego sktadnika w powyzszych materiatach wynosi 93-97% ZnO. do-
mieszkami natomiast sg tlenki miedzi, zelaza i otowiu. Pozostate zanieczyszcze-
nia, typu Bi, Sn, Cd, Cr itp., wystepujg praktycznie w ilosciach $ladowych. Obe-
cnos$¢ otowiu w postaci tlenkowej powoduje wzrost rozchodu kwasu siarkowego
w trakcie tugowania, a powstaty PbS04przechodzi do osadu.

Badania przedstawione w tej pracy dotyczgaspektu technologicznego i miaty
nacelu sprecyzowanie warunkéw eliminacji podstawowych zanieczyszczen, po-
;V\_/alﬁjqcych na otrzymanie monohydratu siarczanu cynku o zagdanych witasciwo-
$ciach.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Metodyka badan

Do badan uzyto czterech dowolnie pobranych probek surowego roztworu
siarczanu cynku, wykazujacych zréznicowane zawartosci jonow Cu(ll) oraz
Fe(l11) (tab. 1). Roztwory te pochodzity z Zaktadu Produkcji Matotonazowei
i Prototypow.

Eliminacje miedzi z tych roztworéw prowadzono na drodze cementacji
metalicznym pytem cynkowym, biorac pod uwage zawartos¢ Cu(ll) oraz Fe(lll)
poniewaz stezenia innych domieszek ksztattowaty sie na niskim i statym pozio-
mie. Czas cementacji wynosit 30 min.
Proces realizowano przy statej obje-
tosci roztworu, ciggle mieszajac go w
temperaturze otoczenia. Wytrgcone
Lp. Cu(i) fg/dm’] Fe(lll) [g/dm3 osady oddzielano na filtrze a z roz-
twordw krystalizowano monohydrat

Tabela 1 Zawarto$¢ miedzi i zelaza
w roztworach surowego ZnS04

1 1,75 0,3 .

2 15 0.25 na drodz_e wysalania 10% roztworem
3 2.2 0.2 kwas’u siarkowego. Uzyskan_y_w ten
4 50 0.2 sposob osad poddawano analizie che-

micznej i rentgenograficznej.
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3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Na rysunkach 1, 2, 3 i 4 przedstawiono zaleznos$ci wydajnosci cementacji
miedzi od stezeniajondwFe(lll) w roztworze przy zr6znicowanej ilosci uzytego
metalicznego pytu cynkowego.

Z danych tych wynika, ze wydajno$¢ cementacji wzrasta ze zwiekszeniem
stezeniajonow Cu(ll) w roztworze. Niezaleznie od stezenia miedzi w roztworze
w obecnoscijondw Fe(lll) nie mozna przy stechiometrycznej ilosci metalicznego
cynku osiggna¢ wydajnosci cementacji rownej 100%. Wynika stad, ze omawiany

100
H 80 Stezenie jonéw Cu(ll)
% _|- ijonéw Fe(ill) = const
'9 cCj2+= 1,75 g/dm
(0] 60 Fe
*0
40

ilos¢ pylu cynkowego

Rys. 1. Zalezno$¢ wydajnosci cementacji miedzi od ilosci uzytego cynku metalicznego
(roztwér nr 1)

Stezenie jonéw Cu(ll)
ijonéw Fe(lll) = const

ccuz+ = 15 YoB

cpe3+ = 0,25 g/dm'3

llos¢ pytu cynkowego

Rys. 2. Zalezno$¢ wydajnosci cementacji miedzi od ilosci uzytego cynku metalicznego
(roztwér nr 2)
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tH

Stezenie jonéw Cu(ll)
ijonéw Fe(lll) = const

cCu2+=2,2 g/dm'l

O o 5O

rezs =02 gldm3

U1 200
- =

llo$¢ pytu cynkowego
Rys. 3. Zalezno$¢ wydajnosci cementacji miedzi od ilosci uzytego cynku metalicznego
(roztwdr nr 3)

proces cementacji jest zaktocony obecnoscigjondw Fe(lll). Przeszkadzajace dzia-
tanie jondw Fe(l11) wynika zapewne z przebiegu rownolegtych reakcji:

Cuzt + Zn ~ Cu + Zn Cu0 + 2 Fe3+ -> Cut + 2 Fer
Fezt Zn -> Fe + ZnX Fe0 + 2 Fe3+ — 3 Fe

Z powyzszych reakcji wynika, ze zachodzi roztwarzanie zaréwno metaliczne-
go zelazajak i miedzi z czym zwigzane jest wieksze zuzycie cynku metalicznego.
Wieksze zuzycie metalicznego cynku, konieczne do catkowitego usuniecia
miedzi z przemystowych roztworow siarczanu cynku, wynika¢ moze takze z obe-

100
£
u
‘lé 80 Stezenie jonéw Cu(ll)
E ijonéw Fe(lll) = const
cCu2+=5,0 g/dm3
@®
8 60 cFe3+= 0,2 ¢g/dm3
T
% NI K‘!%
@
40

llos¢ pytu cynkowego

Rys. 4. Zalezno$¢ wydajnosci cementacji miedzi od ilosci uzytego cynku metalicznego
(roztwor nr 4)
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cnosci niewielkich iloscijonow innych metali, ktére mogawspdistracac sie z mie-
dzigw czasie cementacji. Uwzgledniajgc nawet obecnos$¢ wszystkich zanieczy-
szczen w roztworach charakteryzujacych sie potencjatem wyzszym od potencjatu
Zn2{Zn, to zuzycie cynku byto wyzsze niz wynikatoby to z obliczeh stechiome-
trycznych.

W kolejnej serii pomiaréw roztwory po cementacji (roztwor nr 1) poddano
procesowi krystalizacji na drodze wysalania 10% roztworem kwasu siarkowego.
Dyfraktogramy uzyskanych produktdéw potwierdzity obecnos¢ tylko ZnSO, HD
[4,796; 4,757; 3,948; 3,404; 3,347; 3,305; 3,057; 2,559; 2,404; 2,373; 2,338;
2,188; 2,107; 2,097; 2,053; 2,020 d(A)]. Stopien wytragcenia manganu z badanych
roztwordéw wynosit okoto 97% niezaleznie od sktadu wyjsciowego roztwordow siar-
czanu cynku uzytych w badaniach. Skiad chemiczny wybranych produktéw za-
mieszczono w tab. 2, natomiast w tab. 3 przedstawiono maksymalne dopuszczalne
zawartos$ci zanieczyszczen w monohydracie siarczanu cynku.

Ze wzgledu nato, ze zawarto$¢ manganu w produkcie finalnym przekroczyta
znacznie maksymalngdopuszczalngwartos$¢ okreslongnormg zaistniata koniecz-
no$¢ innego sposobu przygotowania roztworu siarczanu cynku do procesu krysta-
lizacji. Dotychczas stosowany w warunkach przemystowych nadmanganian pota-
su do utleniania Fe(ll) do Fe(lll) zastgpiono nadtlenkiem wodoru. Tak przygoto-
wany roztwér cementowano pytem cynkowym i po oddzieleniu osadu z roztworu
wydzielano na drodze wysalania 10% roztworem kwasu siarkowego monohydrat.
Do otrzymania produktu A i B stosowano roztwory, w ktérych w charakterze

Tabela 2. Sktad chemiczny otrzymanych produktéw na drodze wysalania 10 % roztworem
siarczanu cynku (ppm)

Lp. Sktadnik Produkt
A B C

1 As 5 8

2 Pb 10 10

3 Co 1 1

4 Ni 20 23 20
5 Fe 5 595

6 Mn 100 123

7 Cd 70 70 70
8 Cu 5 96 5
9 Zn 36% 36% 36%
10 S04 55% 55% 55%

A, C - produkty uzyskane z roztworu nr 1po usunieciu miedzi na drodze cementacji przy ponad-

stechiometrycznej ilosci cynku wynoszacej 1,5. W przypadku produktu C jony Fe(Il) utleniano
H,0,. B- produkt uzyskany z roztworu nr 1przy nadmiarze 1,1 stechiometrycznej ilosci
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Tabela 3. Maksymalne dopuszczalne zawartosci domieszek (ppm)
w monohydracie siarczanu cynku, (n.o. - nie okre$la sig)

Lp. Skiadnik PN Norma BBh Grillo
1 As 2 5 1 1
2 Pb 50 10 10 10
3 Co n.o. n.o. n.o. 1
4 Ni n.o. n.o. n.o. 40
5 Fe 5 50 20 65
6 Mn 10 n.o. 10 80
7 Cd n.o. n.o. n.o. 80
8 Cu n.o. 100 n.o. 25

utleniacza stosowano KM n04 natomiast dla probki C utleniaczem byt nadtlenek
wodoru. W procesie cementacji miedzi dla probek A i C stosowano pyt cynkowy w
ilosci 1,5raza wiekszej niz wynikatoby to ze stechiometrii reakcji, za$ dla prébki B
nadmiar ten wynosit 1,1.

Z danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, ze zmiana sposobu utleniania
zelaza wptywa istotnie najakosé produktu. Z pomiaréw wynika, ze jezeli stezenie
Fe(lll) wynosito < 0,001 g/dm3wowczas zawarto$¢ zelaza w produkcie wynosita
ok 5 ppm. Dlatego tez wazng z technologicznego punktu widzenia jest operacja
usuwania Fe(lll) z surowego roztworu siarczanu cynku. Ze wstepnych obserwacji
wynika, ze efektywnos¢ usuwania i koagulacje osadu mozna zwiekszy¢ przez ogrza-
nie roztworu do temperatury ok. 80 °C.

WNIOSKI

1 Procesowi krystalizacji monohydratu siarczanu cynku 10 % roztworem
kwasu siarkowego towarzyszy wspoétstracanie soli Cu, Fe i Mn.

2. Sole manganu osiggajastopien wytracenia okoto 97 % niezaleznie od skia-
du wyjsciowego surowego roztworu siarczanu cynku.

3. Im wyzszy stopien usunigciajonow Fe(lll) z roztworu surowego tym wy-
zszy stopien cementacji miedzi.

4. Przy Scistym przestrzeganiu parametrow procesu cementacji mozliwe jest
otrzymanie ZnS04 H2 o zgdanych wskaznikach jakoSciowych.

5. Praktykowany dotad sposob utleniania jonow Fe(ll) do Fe(lll) jest przy-
czyng podwyzszonej zawartosci manganu w produkcie finalnym. Pozadane jest
prowadzenie procesu utlenianiajonow Fe(ll) do Fe(lll) za pomocgnadtlenku wo-
doru.
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Industrial zinc sulphate solutions have varying content of copper and Fe(lll). The content of
these impurities is one of the factors responsible for degradation of zinc sulphate monohydrate
quality. The elimination of copper from zinc solutions was achieved by cementation with zinc
dust. It has been determined that the cementation efficiency increases with the increase of
copper concentration in the solution, being the higher, the smaller the amount of Fe(lll) ionsis.
Nevertheless, irrespective of copper content, the cementation was less than 100%, even at a low
concentration ofFe(ll) ions.
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WPLYW PARAMETROW STRACANIA NAWELASCIWOSCI
FIZYKOCHEMICZNE WEGLANU WAPNIA
OTRZYMYWANEGO Z KREDY NATURALNE]J

Zbadano mozliwos$¢ otrzymywania stragcanego weglanu wapnia o strukturze kalcytu ze ztoza
kredy kornickiej. Weglany wapnia otrzymywano metoda saturacyjngpoddajac karbonizacji
roztwor wodorotlenku wapnia pochodzacy z kalcynacji kredy. Dodatkowo podczas saturacji
uktad aktywowano przez dodatek zwiazkéw powierzchniowo czynnych. Wykonano podsta-
wowe badania fizykochemiczne strgcanych i aktywowanych weglanéw wapnia. Otrzymane
probki weglanéw, stosowane jako napelniacze $rednioaktywne, testowano w kauczuku bu-
tadienowo-styrenowym, poliuretanie i polichlorku winylu. Stwierdzono przydatno$¢ odpo-
wiednio aktywowanych weglanéw wapnia w ukfadach polimerowych.

1 WSTEP

Problem otrzymywania strgcanego weglanu wapnia o koloidalnych rozmia-
rach czastek zostat opanowany (Domka 1979, 1982, 1979), ale brak jest szcze-
goétowych informacji technologicznych przy otrzymywaniu go z kred naturalnych.
Kredy naturalne poddaje sie kalcynacji i z uzyskanego po gaszeniu roztworu wo-
dorotlenku wapnia otrzymuje sie CaCOr Do tego celu najlepiej nadaje sie metoda
saturacyjna (Domka 1979). Obok istotnego zagadnienia strgcania wysoko zdy-
spergowanego weglanu wapniawaznym problemem jest uzyskiwanie go w formie
kalcytowej. Réwniez w literaturze mozna spotka¢ metody prowadzace do otrzy-
mywania wysoko zdyspergowanego kalcytu (Kranz 1978,1978).

Weglan wapnia odznacza si¢ wiasciwosciami hydrofitowymi. W'obec tegojest
zwilzatny przez rozpuszczalniki polarne i trudno zwilzalny przez weglowodory
(np. kauczuk butadienowo-styrenowy, poliuretany, polichlorek winylu itp.). Istot-
ne znaczenie ma aktywacja strgcanego weglanu wapnia w etapie procesu satura-
cyjnego. Substancje stosowane do aktywacji mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze
grupy, przyjmujac za kryterium ich dziatanie miedzy polimerem a czgstkami na-
petniacza (Plueddemann 1974). Do pierwszej grupy nalezgsubstancje powierzch-
niowo-czynne o charakterze oteofilowym, zmniejszajgce napiecie powierzchniowe

*Zaktad Chemii Metaloorganicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. A.Mickiewicza, Grun-
waldzka 6, 60-780 Poznan.
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na granicy faz napetniacz-polimer. Sgto wyzsze kwasy ttuszczowe, kwas sorbo-
wy, estry kwasow ttuszczowych iinne. Do drugiej grupy zaliczamy te substancje,
ktore utatwiajgpowstawanie wigzan chemicznych miedzy powierzchniowymi gru-
pami funkcyjnymi wprowadzonymi do napetniacza, a rodnikami polimeréw. Na-
lezatu zwigzki zawierajgce grupe hydroksylowa, jak np. glikole, aminy itp (Mit-
tal 1992).

Celem podjetych badanjest ustalenie wptywu wybranych zwigzkow powierzch-
"i0 o czynnych na jako$¢ i wasciwosci fizykochemiczne stragcanego weglanu
wapnia.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Materiaty

Stracany weglan wapnia otrzymywano z kredy naturalnej pochodzgcej ze zto-
za Kornica (znajdujgcego sie w woj. biatopodlaskim w gminie Kornica) oraz do
celéw porownawczych z chemicznie czystego tlenku wapnia. Do aktywacji wegla-
nu wapnia w trakcie strgcania stosowano nastepujace zwiazki: glikol etylenowy,
glikol polioksyetylenowy (PG 4000), glutaminian sodu, kwas sorbowy i olej talo-

wy.

2. Opis badan

Podczas stragcania osadow weglanu wapnia korzystano z metody saturacyjnej
(Domka 1979). Materiat wyjsciowy (kreda) przeznaczony do otrzymywania we-
glanu wapnia poddawano kazdorazowo wypalaniu w piecu o temp. 1000 °C przez
3 h (Domka 1993). Procesowi rozktadu kredy towarzyszyto réwniez wypalanie
zanieczyszczen organicznych oraz mineralnych. Otrzymany po wyprazeniu tlenek
wapnia w celu ujednolicenia uziamienia przesiewano przez sito 63 jam. Uzyskany
tlenek wapnia z rozktadu kredy oraz CaO ch.cz. poddawano procesowi gaszenia,
otrzymujac roztwory wodorotlenku wapnia. Podczas saturacji roztworu Ca(OH)
zwrdcono uwage na takie parametry, jak: stezenie roztworu, temperature procesuj
szybko$¢ saturacji i mieszania oraz inne. Zatozeniem pracy byto otrzymanie cza-
stek weglanu wapnia o rozdrobnieniu ponizej 1|xm. Saturacje prowadzono w tem-
peraturze ponizej 10 °C, zapewniajac ciagte odprowadzanie ciepta egzotermicznej
reakcji. Proces prowadzono w odpowiednio przygotowanym termostacie. Dwutle-
nek wegla dozowano z szybkoscig 10 dm7(min dm3 mieszaniny reakcyjnej. Szyb-
kos¢ przeptywu mierzono za pomocaprzeptywomierza. Optymalny czas procesu
saturacji wynosit 60 min. Otrzymany osad weglanu wapnia pozostawiano na okres
1h, nastepnie dekantowano i odsgczano pod zmniejszonym cisnieniem. Osad su-
szono w temp. ok. 50 °C rozktadajac go w cienkich warstwach w suszarce.
W celach poréwnawczych zawiesing weglanu wapnia po strgceniu suszono bezpo-
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$rednio w suszarce rozpytowej produkcji Niro Atomizer (Dania) typu Mimor 53.
Wysuszony weglan wapnia rozdrabniano w mitynie udarowym typu 02 firmy
Fritsch (Niemcy) i przesiewano. Tak otrzymany strgcany weglan wapnia uzywano
do dalszych badan. Otrzymywano réwniez weglany wapnia aktywowane w trakcie
realizacji procesu saturacji. llos¢ aktywatora obliczano w stosunku do ilosci wy-
tragcajgcego sie osadu weglanu wapnia. Aktywatory wprowadzano do roztworu
wodorotlenku wapniaw odpowiedniej proporcji jednoczesnie dozujac gazowy C02
przy nie zmienionych pozostatych warunkach procesu. Wszystkie otrzymane probki
strgcanego CaCO, poddano podstawowym badaniom fizykochemicznym. Ozna-
czano wilgotnos$é, czesci nierozpuszczalne w 15% HCL1, alkalicznos$¢, gestosé wia-
$ciwg gestos¢ nasypowa i usadowgoraz punkt sptywania. Powierzchnie wiasciwg
strgcanych weglandw wapnia wyznaczano metodgchromatograficzng (Paryjczak
1975), bazujac na krzywej desorpcji azotu w temperaturze 260 °C. Strukture kry-
staliczng otrzymanych produktdéw oznaczano metoda dyfraktometryczna za po-
mocg aparatu rentgenowskiego TUR-M-61. CaCO, stosowano jako napetniacze
kauczuku butadienowo-styrenowego, poliuretanéw i polichlorku winylu (PWC).
Mieszanki oraz wulkanizacje oraz oznaczanie podstawowych wskaznikéw wulka-
nizatow wykonano wg metodyki standardowej (Domka 1994). Polimery uretano-
we otrzymywano metodg dwuetapowa prepolimerowg (Krysztafkiewicz 1987).
Stracany weglan wapnia wprowadzano do polimeru w trakcie sieciowania (Kry-
sztafkiewiez 1987). Sporzadzano rowniez mieszanki PWC w formie folii napet-
nionej stracanym CaCOr Mieszanki wykonano oraz badania fizykomechaniczne
prowadzono wg wczesniej opracowanych metod (Domka 1994).

3. WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

W tabeli 1. zestawiono wykaz probek strgcanych weglandw wapnia w zalez-
nosci od tego czy proces saturacji byt aktywowany czy nie.

W tabeli 2. podano charakterystyke fizykochemiczngstragcanych CaC03

Wyniki pomiardw alkalicznosci zawarte w tab. 2 okres$lajg procentowg za-
warto$¢ CaO w strgcanych CaC03aktywowanych i nieaktywowanych. Jest ona
niewielka dla wszystkich préb, waha sie w granicach 0,02-0,20%. Wprowadzone
aktywatory nie majgwiekszego wptywu na alkalicznos$¢, co wydaje sie zrozumia-
te. Podwyzszona alkaliczno$é jest czynnikiem niekorzystnym, zwiaszcza przy sto-
sowaniu weglanéw jako napetniaczy mieszanek gumowych (przyspieszanie wul-
kanizacji). Obserwujemy wyrazny wptyw aktywatoréw na powierzchnie wiasciwg
strgcanych CaCO03 Powierzchnia wtasciwa strgcanych CaC03na bazie chemicz-
nie czystego CaO (16,2 m2g) niewiele rozni sie od tego samego preparatu mody-
fikowanego kolejno glikolem etylenowym, glikolem polioksyetylenowym i kwa-
sem sorbowym. Najnizszgwartos$¢ (3-krotnie) miat preparat modyfikowany ole-
jem talowym. Brak spodziewanego wyraznego zwiekszenia powierzchni wegla-



112

L, Domka

Tabela 1 Wykaz probek stracanych weglanéw wapnia nieaktywowanych i aktywowanych
W procesie saturacji

Symbol prébki

-0
I-K

11-0
1-K
-0
Hn-K
V-0
IV-K
V-0
V-K
VI1-0
VI-K

Dodatek aktywatorow w trakcie strgcania CaCO,

bez dodatku aktywatora

aktywowano glikolem etylenowym (2%)

aktywowano poliglikolem 4000 (2%)

aktywowano kwasem sorbowym (2%)

aktywowano olejem talowym (2%)

aktywowano glutaminianem sodu (2%)

O - weglan wapnia otrzymany z CaO ch.cz.
K - weglan wapnia otrzymany z CaO pochodzacego z kredy kornickiej

néw aktywowanych w trakcie ich strgcania spowodowany zostat prawdopodobnie
utworzeniem sie aglomeratéw w wyniku powlekania czastek CaC03zwigzkami
organicznymi, ktdre sg niedostepne dla adsorbujgcego sie gazu (Domka, 1993).
Sposréd otrzymanych preparatéw najnizszg gestoscignasypowa charaktery-
zujasie stracane CaCO03aktywowane inieaktywowane otrzymane z surowca kér-
nickiego (warto$¢ gestosci nasypowej miesci sie w granicach 210-280 g/drn)).

Symbol
probki

1-0

I-K
11-0
H-K
-0
Hn-K
V-0
IV-K
V-0
V-K

NR
%

S

0,93

0,87

0,64

0,63

0,78

Tabela 2. Wiasnosci fizykochemiczne stracanych CaCoO,

Alkalicznos¢
w przelicze-
niu na Ca0, %

0,02
0,09
0,08
0,10
0,07
0,98
0,05
0,11
0,05
0,11

Wilgot-

nos¢
%
0,15
0,10
0,18
0,12
0.32
0,18
0,15
0,19
0,08
0,18

Powierzchnia
wiasciwa

m2g

16,2
7,4
14,0
26,4
13,8
17,0
6,1
74
17,6
9,9

Gestos¢ Gestos¢ Punkt
whasciwa nasypowa usadowa sphywania
g/cm3 g/lcml cnr/lOg
2,68 480 720 181
2,57 210 450 14,6
2,78 573 800 17,4
2,75 227 415 18,4
2,65 523 850 17,3
2,40 290 500 17,8
2,70 332 620 27,3
2,70 278 550 26,8
2,58 440 710 27,2
2,38 280 670 26,8
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Preparaty otrzymane z chemicznie czystego CaO odznaczajgsie natomiast znacz-
nie wiekszymi gestosciami nasypowymi. Przyczynatego zjawiskajest otrzymywa-
nie weglandw o silnie rozwinietej powierzchni zewnetrznej (odznaczaja sie bardzo
niska gestoscig nasypowa ok. dwukrotnie nizsza niz produkty o powierzchni ze-
wnetrznej gtadkiej). Tych porownan rozwiniecia powierzchni dokonano na pod-
stawie mikrofotografii elektronowych (Domka, w druku).

Praktycznym sposobem okre$lenia wptywu wprowadzonego aktywatora do
reakcji stragcanego CaC03na stopien hydrofobowosci jest metoda wyznaczania
tzw. punktu sptywania. Z wartosci punktu sptywania mozna z grubsza wniosko-
wac o efektywnosci aktywacji powierzchni napetniacza. Z tabeli 2. wynika, ze
dziatanie hydrofobizujgce zaznacza sie w przypadku dziatania aktywatoréw uzy-
tych do tego celu - oleju talowego i kwasu sorbowego. Wyzsze wyniki uzyskano
w tym wzgledzie dla strgcanego CaCO, otrzymanego z surowca komickiego, a
nizsze dla weglanu otrzymanego z chemicznie czystego CaO.

Aktywatory zawierajgce grupy hydroksylowe (glikol, poliglikol i glutaminian
sodu) praktycznie nie hydrofobizujagpowierzchni. Z tego wzgledu nie zamieszczo-
no wynikéw uzyskanych podczas aktywacji glutaminianem sodu.

Badania rentgenowskie strgcanych CaCO, aktywowanych i nieaktywowanych
pozwolity ustali¢, ze wszystkie badane prébki zawierajatylko jedna forme krysta-
liczngromboedrycznej odmiany CaC03- kalcytu. Nie ustalono obecnosci odmia-
ny aragonitowej. Wstepna analiza linii dyfrakcyjnych weglanéw otrzymanych
z kredy kdérnickiej wykazata obok zawartosci duzej ilosci kalcytu obecnos¢ Sladdw
fi-kwarcu. W tabeli 3. zamieszczono wyniki badan fizykochemicznych wybranych
prébek strgcanego CaCO, suszonych na instalacji Niro-Atomizer. Jak wynika
ztabeli 3., suszenie w fazie rozpytowej wyraznie przyczynia sie do poprawy para-
metréw fizykochemicznych strgcanego CaCOr Szczego6lnie uwidoczniono to przy
oznaczaniu gestosci nasypowej i usadowej, ktore malejg co przyczynia sie do uzy-
skania produktow pulchnych i lekkich. Poprawie ulega réwniez powierzchnia wia-
$ciwa, co sugeruje, ze powierzchnia tak wysuszonych stragcanych CaCO., jest ak-
tywniejsza o bardziej rozwinietej morfologii.

W tabeli 4. zestawiono wyniki badan fizykomechanicznych wulkanizatow na
bazie kauczuku butadienowo-styrenowego oraz optymalne czasy wulkanizacji.
Warto$ci modutéw saréznorodne, najwieksze wartosci osiggnety wulkanizaty oparte
na strgcanym CaCoO, aktywowanym glikolem etylenowym oraz glikolem polio-
ksyetylenowym, natomiast aktywowane olejem talowym i kwasem sorbowym uzy-
skujgwyniki gorsze.

Lepsze efekty wzmacniajgce uzyskane w wulkanizatach zawierajgcych napet-
niacze modyfikowane zwigzkami organicznymi zawierajgcymi grupy hydroksylo-
we mozna ttumaczy¢ utworzeniem wigzan o charakterze chemicznym miedzy cza-
stkami napetniacza ataficuchami polimeru, wiasnie poprzez wprowadzonggrupe OH.

Wytrzymatos$¢ narozcigganie zalezy przede wszystkim od stopnia zdyspergo-
wania napetniacza w mieszance, cojest efektem zardwno rozdrobnienia napetnia-
czajak ijego powinowactwa do polimeru.
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Tabela 3. Wiasnosci fizykochemiczne stracanego CaCO, po suszeniu
na instalacji Niro-Atomizer

Symbol Gestosc Powierzchnia Punkt sptywania
prébki nasypowa usadowa wiasciwa
g/dm3 g/dm3 m2g em310g

1-0’ 400 620 18,5 18,5

I-K” 180 400 10,2 15,0

11-0’ 510 740 16,5 17,7

1-K’ 200 360 27,7 18,8
V-0’ 300 520 8,8 27,5
IvV-K’ 220 500 8,2 27,0

Tabela 4. Wiasnosci fizykomechaniczne wulkanizatéw napetnionych r6znymi rodzajami
strgcanego CaCO03nieaktywowanych i aktywowanych

Symbol H g M-100 M-300 M-500  Er Et Rr Czas
prébki wulkanizacji
“Sh % MPa MPa  MPa % % MPa min
Kauczuk
Kerl500
nienapetniony 35 50 0,8 11 15 550 18,0 1,4 80
-0 57 50 1,0 15 21 770 19,0 51 30
I-K 59 42 13 18 4,0 720 28,0 81 20
11-0 57 40 1,6 18 3,2 670 24,0 8,5 40
1-K 51 48 11 2,0 34 790 24,0 11,5 20
-0 55 44 14 1,7 34 860 30,0 12,4 15
11-K 56 52 11 2,0 3,7 720 20,0 8,5 20
V-0 60 42 17 1,9 3,0 740 28,0 9,7 50
IV-K 55 52 11 18 3,0 760 16,0 6,8 40
V-0 59 42 1,9 2,5 51 680 31,0 14,2 30
V-K 55 53 11 16 2,3 760 18,0 5,6 40
1-0’ 57 52 13 1,7 2,4 750 18,0 6,8 25
I-K” 60 45 14 2,9 4,2 700 24,0 10,6 25
11-0’ 58 48 1,9 2,7 39 650 21,0 10,2 40
1-K’ 52 50 15 2,4 39 750 22,0 13,7 20
1v-0’ 58 45 2,0 2,7 3,7 710 25,0 111 40

IV-K” 56 56 1,4 2,3 3,7 710 13,0 8,1 30
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Analiza wynikow (tab. 4) wskazuje na og6lny wzrost wskaznika wytrzymato-
§ci na rozcigganie Rr. Stragcany CaCO, aktywowany i nieaktywowany wptywa
korzystnie na wtasciwosci wzmacniajgce mieszanek. Fakty te pozwalajg zaliczy¢
strgcany CaC03do napetniaczy $rednio aktywnych.

Wulkanizaty napetnione strgcanym CaC03aktywowanym i nieaktywowanym,
ale suszone na instalacji Niro-Atomizer odznaczajasie wyraznie podwyzszonymi
parametrami wytrzymatosciowymi. Istotna role odgrywa tu poprawa dyspersji
napetniaczy weglanowych oraz fakt, ze przy takim sposobie suszeniarozbiciu ule-
gajgaglomeraty czastek rzutujgce w duzym stopniu na wytrzymatos¢ wulkaniza-
tu. Stragcane CaCO, powinny wiec by¢ suszone w fazie rozpytowej, co przyczynia
sie do uzyskiwania czastek nie tylko drobnych, ale o waskim przedziale rozrzutu
ziaren.

W tabeli 5. zamieszczono wyniki badan wytrzymatosciowych poliuretanow
napetnionych stragcanym CaCO, aktywowanym i nieaktywowanym o optymalnych
wiasnosciach. Wybrano tu takie napetniacze, ktére nie tylko ze wzgledu na swojg
niska gestos¢ nasypowaale réwniez obecnos¢ grup funkcyjnych (-OH pochodza-
cych z aktywacji podczas strgcania) mogaby¢ w tym celu najbardziej przydatne.

Jak wynika z tab. 5. oba rodzaje strgcanego CaCO03aktywowane w trakcie
saturacji glikolem etylenowym wyrazniej podwyzszajgparametry wytrzymatoscio-
we poliuretandw. Zauwazono ponadto, ze wszystkie stragcane CaCO, tatwo wpro-
wadzajg sie do uktadu poliuretanowego, co jest istotne zwiaszcza przy przeniesie-
niu skali napetniania poliuretan6w do skali technologiczne;j.

Wykonano ponadto test z wybranymi strgcanymi CaC03 aktywowanymi
i nieaktywowanymi, pod katem ich wptywu na stabilno$¢ termiczng mieszanek
PWC inaczas ich zelowania. W tabeli 6. przedstawiono ocene jakosci folii z PWC
na podstawie badan czasu zelowania i stabilnosci.

Istotngwielkos$cigjest moment obrotowy, ktéry okresla stopien plastycznosci
mieszanki w danej temperaturze, przy czym, im wiekszy moment, tym stopien
plastycznosci jest nizszy. Na szczeg6lne wyrdznienie zastuguje folia napetniona

Tabela 5, Wiasnosci fizykomechaniczne poliuretandw napetnionych wybranymi stragcanymi
CaCo, (po suszeniu w suszarce rozpytowej). Zastosowano 30 cz.wag. stragcanego CaCOfna
100 cz.wag. poliuretanu)

Symbol prébki M-100 Rr Er H
MPa MPa % “Sh

1-0’ 11 13 220 62

I-K” 13 14 220 64

11-0’ 14 16 220 63
1-K” 16 17 220 65
V-0’ 14 15 210 63

IvV-K’ 15 16 200 64
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labela 6. Ocenajakosci folii z PWC napetnionej ro6znymi rodzajami stragcanego CaCoO,
po suszeniu rozpytowym

Czas poczatkowy zelowania = 1,5 min

Symbol Temperatura Czas Stabilnos¢ Maksymalny Minimalny
prébki masy zelowania moment moment
obrotowy obrotowy
°C min min pm pm
-0’ 181 (136) 5,2 21,0 2350 1100
I-K” 180 (136) 55 21,0 2400 1105
11-0’ 180 (134) 7,0 22,0 2350 1100
1-K’ 180 (134) 7,0 22,0 2400 1180
V-0’ 178 (138) 8,5 23,5 2000 1040
IV-K’ 174 (124) 9,0 24,5 2000 1050

strgcanym CaCO, aktywowanym w trakcie strgcania kwasem sorbowym —ma-
ksymalny moment obrotowy spada do 2000 pm, natomiast minimalny moment do
wartosci 1500 pm (tab. 6)

4. PODSUMOWANIE

Otrzymywano wysoko zdyspergowany strgcany weglan wapnia z tlenku wap-
nia pochodzacego z kredy ze ztoza Kornica. Udowodniono, ze uzyskane w ten
sposOb weglany wapnia charakteryzujgsie lepszymi parametrami fizykochemicz-
nymi, anizeli weglany wapnia uzyskane z CaO ch.cz. Strgcane weglany wapnia
otrzymano metodgsaturacyjng. Bardzo pozytywnie nalezy oceni¢ wptyw aktywa-
torow dodawanych w trakcie saturacji na wiasnosci fizykochemiczne, a takze uzyt-
kowe stragcanych weglanéw wapnia.

Weglany wapnia aktywowane w trakcie stracania glikolem etylenowym lub
polioksyetylenowym powodujazdecydowangpoprawe parametrow wytrzymato-
sciowych wulkanizatoéw z kauczuku butadienowo-styrenowego w poréwnaniu do
sytuacji napetniania weglanami niemodyfikowanymi. W przypadku uzycia straca-
nych CaCO, w poliuretanach modyfikcja glikolami, jak réwniez kwasem sorbo-
wym, przyczynia sie do uzyskania produktéw o wyzszej wytrzymatosci mecha-
nicznej (moduty i wytrzymatos$¢ na rozcigganie). Ponadto strgcany CaCO, akty-
wowany kwasem sorbowym w najwyzszym stopniu poprawiajakos$¢ folii zPWC
(momenty obrotowe i stabilnos¢).
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Precipitation of calcium carbonate with calcite structure from Kornica chalk was investi-
gated. Calcium carbonate was produced by carbonization of calcium hydroxide which was a
product of the chalk calcination. During saturation the system was additionally activated with a
small amount of surfactants. Basic physical and chemical properties of the precipitated calcium
carbonate were investigated. The obtained samples of calcium carbonate were tested as fillers of
moderate activity for butadiene-styrene rubber, polyurethane and polyvinyl chloride. The tests
have proved that calcium carbonate after appriopriate activation can be used as a filling material
in polymer products.
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Andrzej JAROSINSKI * Andrzej WOJTOWICZ*

ANALIZA FAZOWA PRODUKTOW SPIEKANIA
ODPADOW POCHROMOWYCH

Celem pracy byto okre$lenie sktadu fazowego produktow spiekania r6znigcych sie stosun-
kiem molowym CaO : Cr03 a otrzymanych z odpadéw pochromowych. W badaniach struk-
turalnych stosowano analize mikroskopowa, rentgenowska oraz spektrofotometryczna pod-
czerwieni. Na podstawie skfadu chemicznego i wynikdw jakosciowych analiz fazowych
okreslono ilosciowy sktad omawianych produktéw. Stwierdzono, ze zasadniczg fazg pro-
duktow spiekania byt chromian wapnia w ilosci 50%.

1. WSTEP

Zaréwno duza masa powstajgcych odpadéw pochromowych, jak i wysoka
w nich zawarto$¢ chromu w ogélnym bilansie oddziatuje niekorzystnie na ekono-
mike procesu wytwarzania chromianu sodu. Kierunki badan nad nowg technolo-
gig otrzymania chromianu sodu zmierzajg do opracowania takich metod wytwa-
rzania, ktdre pozwolityby ogranicza¢ ilos¢ odpadéw na jednostke produktu, na
stworzenie zamknietych bezodpadowych proceséw technologicznych itp. Optymal-
nym rozwigzaniem jest zastgpienie rudy chromowej odpadowymi materiatami chro-
mono$nymi. Taki sposéb wykorzystania odpadéw pochromowych rozwiazuje réw-
noczes$nie wiele zagadnien technologiczno-ekonomicznych i zapobiega zanieczy-
szczeniom Srodowiska.

Niezaleznie od pochodzenia odpadéw pochromowych, mozna je przerabiac¢
na zwigzki chromu na drodze hydrometalurgicznej lub kalcynacji (Pawtowski
i inni 1986, Kowalski 1990), Ze wzgledu na wymag stosowania silnych utleniaczy
Cr(l11) do Cr(VI) hydrometalurgiczna przerdbka chemiczna omawianych odpa-
doéw napotyka na rézne trudnos$ci (oczyszczanie roztwordw, nadmierna korozja
urzadzen itp.). Z tych tez wzgledéw na Swiecie praktycznie zwiazki chromu wy-
twarza sie na drodze kalcynacji surowca chromono$nego z sodg oraz wypetnia-
czem, ktérego zadaniem jest nadanie masie reagujgcej odpowiedniej porowatosci,
wigzanie zanieczyszczen, zapewnienie odpowiednio wysokiego interwatu tempe-

*Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej, Politechnika Krakowska, 31-155 Krakow,
ul. Warszawska 24.
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raturowego procesu spiekania itp. Wybor oraz przydatno$¢ danego wypetniacza
jest limitowana wzgledami natury technologiczno-ekonomicznej.

Dane eksperymentalne wskazuja, ze proces utlenienia chromitu wapnia do
CaCr04przebiega w atmosferze powietrza w temperaturze ponizej i00 °C (Kilau
i m. 1984). Dane te $wiadczg o mozliwosci przeprowadzenia Cr(l11) do Cr(VI)
w temperaturach nizszych od temperatury stosowanej w klasycznym procesie wy-
twarzania NaXr€).

Potwierdzajato takze wyniki badan nad utlenieniem chromu we wsadach spo-
rzadzanych z odpadow pochromowych i technicznego tlenku wapnia (Jarosiniski,
Jarosinska 1992). Odzysk chromu z pogalwanizerskich odpadéw pochromowych
na drodze kalcynacji w znacznym stopniu zalezy od stopnia utleniania Cr(l11) do
Cr(VI), na ktory wplywajg takie parametry jak sktad wsadu, temperatura oraz
czas kalcynacji (Pawtowski i in. 1986, Jarosifski, Jarosinska 1982).

Ponadto o wskaznikach technologicznych, tojest stopniu utlenienia, wydajno-
§ci procesu, ilosci odpad6w czy oczyszczaniu roztworu, w znacznej mierze decy-
duje sktad fazowy spiekéw oraz zwigzane z nim wiasnosci fizykochemiczne.

Zadaniem niniejszej pracy byto okreslenie sktadu fazowego produktow spie-
kania pogalwanizerskich odpadéw pochromowych otrzymanych wedtug metody
opisanej w pracy (Jarosinscy 1982). Znajomos$¢ sktadu fazowego powinna przy-
czyni¢ sie do wyjasnienia zaleznosci pomiedzy strukturg spieku a ich wtasciwo-
$ciami fizykochemicznymi.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Metodyka badan

W badaniach strukturalnych stosowano analize mikroskopowa, rentgenogra-
ficzng oraz spektrofotometryczng w podczerwieni, analogicznie jak w pracy (Jaro-
sinski 1987). Analizy chemiczne wykonano metodami konwencjonalnymi z wyjat-
kiem analiz na zawarto$¢ sodu, ktory oznaczono za pomoca fotometru ptomieniowego.

2. Charakterystyka produktow spiekania

Zasadniczgserie pomiaréw wykonano dlatrzech spiekéw otrzymanych przez
kalcynacje wsadow sporzadzonych z pogalwanizerskich odpadéw pochromowych
i technicznego tlenku wapnia w warunkach opisanych w pracy (Jarosinski, Jaro-
sinska 1992). Proces kalcynacji prowadzono w optymalnej temperaturze 900 °C
przez okres 4 godzin. Dla celéw poréwnawczych okre$lono sktad fazowy spieku
chromowego pochodzgcego z biezacej produkcji chromianu sodu (Z.Ch. ,,Alwer-
nia ). Sktad chemiczny badanych spiekdw oraz warto$ci modutéw zamieszczono
w tabeli 1. Moduty te obliczono wedtug nastepujgcych wzordw:
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M
[Cro3] |Cro3]

symbole w nawiasach oznaczajgudziaty molowe odpowiednich sktadnikéw w spie-
kach.

Z danych przedstawionych w tabeli 1wynikajgroznies pomiedzy produktami
spiekania otrzymywanymi z pogalwanizerskich odpadéw pochromowych i tech-
nicznego tlenku wapnia a spiekami przemystowymi uzyskanymi ze wsadu: ruda
chromowa, soda oraz dolomit. Przemystowe spieki cechujgsie wartoScigmodutu
MNa= 1,00 co wskazuje, ze ilo$¢ sody byta wystarczajgca do catkowitego zwigza-
nia Cr03w chromianie sodu, ale niewystarczajgca do petnego zwigzania CrO,
i A10 3w Na2Cr04i NaAloO,.

Zadaniem tlenku wapnia w spiekach przemystowych jest wigzanie zanieczy-
szczen takich jak SiCL czy A1 3oraz Fe20r

W przypadku produktéw spiekania pogalwanizerskich odpadéw pochromo-
wych warto$ci modutéw M Nabyly znacznie nizsze, rzedu 0,12, natomiast spieki te
réznity sie miedzy sobgw sposdb istotny wartosciami MG Stopien utlenienia chro-
mu dla badanych spiekéw o0 module MG> 1jest pordwnywalny ze stopniem utle-
nienia chromu uzyskanym dla przemystowych osaddw. Stopieri rozktadu, charak-
teryzujacy rozpuszczalno$¢ zwigzkow Cr(V1) zawartych w spiekach wynosi $red-
nio ok. 12%. Dlatego tez, zgodnie z zatozeniami przedstawionymi w pracy (Jaro-

Tabela 1 Skfad chemiczny produktow spiekania pogalwanizerskich odpadéw pochromowych
oraz przemystowych spiekdw chromowych (% wag.)

Lp. Skfadnik Nr badanego spieku Spiek przemystowy
1 e 2 3
1 (CrO,)nX04 39,8 42,8 41,3 25,0
2 (CrO,)HD 6,9 6,5 58 -
3 CrA 14,2 7.1 6,3 4,6
4 CaO 26,1 30,6 33,6 18,2
5 Si02 0,6 0,5 0,5 3,6
6 FeA 6,7 55 52 7,5
7 AA 3,2 2,2 2,2 3,9
8 MgO 2,3 2,0 2,0 16,8
9 Nad 4.4 4,1 3,8 19,3
10 SO, 2,2 2,0 2,0 -
un Mc, 0,797 1,048 1,210 -
12 N 0,118 0,127 0,121 1,00
13 a 68,0 82,1 83,3 80,4

14 11,4 12,5 11,7 -

p
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sifski, Jarosinska 1992), podstawowym sktadnikiem powinien byé chromian
wapnia.

3. BADANIA FAZOWE

Analiza mikroskopowa wykazata, ze zaréwno spiek przemystowy, jak i pro-
dukty spiekania pogalwanizerskich odpadéw pochromowych sazréznicowane pod
wzgledem granulometrycznym oraz sktadu mineralnego. Zasadniczg mase bada-
nych spiekéw stanowi substancja o rozmiarach ziarn ponizeju 5 urn o barwach
pomiedzy kolorem brunatnym a szarym. W masie probek tkwig takze niewielkie
samodzielne ziarna oraz mikrokrystaliczne agregaty. Drobne i mikrokrystaliczne,
aczesciowo izotropowe ma tto we wszystkich przypadkach zabarwienie z64te po-
chodzace od chromianu wapnia oraz Na2ZCr04. Agregaty sg przewaznie szare
i miejscami zielonkawe o wysokim wspotczynniku zatamania $wiatta. Prawdopo-
dobnie jest to chromit wapnia. Obecnosci tego mineratu nie stwierdzono w spie-
kach przemystowych. W skiad tych mikrokrystalicznych agregatéw wchodzi siar-
czan wapnia oraz inne fazy niezidentyfikowane metodami optycznymi. Podrzednie
wystepuje hematyt a-Fe2) 3w postaci samodzielnych ziarn, barwy brunatnej
z ciemnymi obwodkami. Tych dwdch ostatnich faz nie stwierdzono w spiekach
przemystowych, natomiast zawierajgone anizotropowy brownmilleryt oraz pery-
klaz izotropowy o wysokim wspétczynniku zatamania Swiatta.

Wyniki analizy rentgenowskiej badanych spiekéw otrzymanych w pogalwa-
nizerskich wskazujgna obecnos$¢ tylko dwoch faz: Na2Cr04i CaCr04 Przyktado-
wo narys. 1 przedstawiono dyfraktogram dla spieku nr 2.

W celu blizszego wnikniecia w sktad fazowy omawianych spiekéw wykonano
badania uzupetniajgce. Wyodrebniono 2 frakcje: rozpuszczalngoraz nierozpuszczal-
ngw metanolu. We frakcji nierozpuszczalnej stwierdzono obecno$¢ chromitu wap-
nia, chromianu wapnia oraz siarczanu wapnia (rys. 2)

Rowniez analiza spektrofotometryczna w podczerwieni (rys. 3) potwierdzita,
ze zasadniczym sktadnikiem spiekdw jest chromian wapnia o czym $wiadczg cha-
rakterystyczne pasma absorpcji 900 cm 1 Pasma absorpcji 640 i 680 cm"1$wiad-
cz30 obecnosci CaCr04 pasmo za$ 1120 cnrljest charakterystyczne dla siarcza-
nu wapnia.

Analizarentgenowska spiekow przemystowych potwierdzita obecnosé peiy-
klazu, brownmillerytu, chromianu sodowego oraz ortokrzemianu wapniowego.

4. OMOWIENIE | PODSUMOWANIE WYNIKOW

Na podstawie badan stwierdzono zasadniczg rdznice pomiedzy produktami
spiekania pogalwanizerskich odpadéw pochromowych a spiekami przemystowy-
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Rys. 1 Dyfraktogram spieku nr 1. Fazy: x - CaCr04,0 - Na2r04

mi. Stopien utlenienia chromu dla obu rodzajéw spiekow jest podobny. W przy-
padku spiekdw otrzymanych z pogalwanizerskich odpaddéw pochromowych sto-
pien utleniania zalezy od stosunku molowego CaO : Cr03 W przypadku stosunku
CaO : Cr03> 1stopien utlenienia wynosi okoto 82%.

W przypadku spiekow przemystowych sktadnikiem podstawowym jest chro-
mian sodu. Oprdcz tej fazy chrom wystepujejeszcze w postaci chromianu wapnia
oksychromitu wapnia oraz nieprzereagowanego spinelu FeCr20r W spiekach
o wysokim module MGichrom wystepuje w postaci chromianu wapnia, chromianu
sodu oraz chromitu wapnia.
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Rys. 2. Widmo absorpcyjne produktu spiekania nr 3

Na podstawie sktadu chemicznego i wynikow jakosciowych badan fazowych
okreslono przyblizony skfad fazowy produktéw spiekania odpadéw pochromowych
przy nastepujacych zatozeniach:

1 Przyjeto, ze Cr03rozpuszczalne w metanolu wystepuje w postaci chromia-
nu sodu, gdyz rozpuszczalno$¢ chromianu wapniajest stosunkowo mata - iloczyn
rozpuszczalnosci L = 7,1 « 104,

2. Wzrost rozpuszczalnosci Cr03w roztworze kwasu siarkowego w stosunku
dojego rozpuszczalnosci w wodzie wynika z rozpuszczalnosci CaCr04. Z danych
(Awierbuch iin. 1967) wynika, ze pozostate zwigzki chromu nie powinny sie roz-
puszcza¢ w tych warunkach.

3. Cr) 3zawarte w spiekach jest zwigzane w CaCr2 4. Zatozenie takie jest
usprawiedliwione tym, ze na drodze analizy fazowej nie stwierdzono innych faz
zawierajgcych chrom Cr(lll).

4. Przyjeto, ze caly S03pochodzi od fazy siarczanu wapnia.

5. Przyjeto, ze cate zelazo wystepuje w postaci hematytu.

Sktad fazowy badanych spiekdw przedstawiono w tabeli 2.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze ponad 50 % wag. spieku stanowi chro-
mian wapnia. Nalezy podkresli¢, ze caty chrom zawarty w pogalwanizerskich od-
padach pochromowych w postaci wodorotlenku chromowego przereagowat na
zwigzki chromu wymienione w tabeli 2. Jednakze z technologicznego punktu wi-
dzenia znaczenie majg dwie fazy chromowe, a mianowicie chromianu sodu oraz
chromianu wapnia. Udziat tych faz w spieku wynosi ponad 60% wag. W spiekach
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Tabela 2. Przyblizony iloSciowy sktad fazowy badanych produktéw
spiekania odpaddw pogalwanizerskich

Lp. Faza
1 CaCroO,
2 Car04
3 Na2sS04
4 Caxs04
5 Fe20 3

Rys. 3. Dyfraktogram frakcji nierozpuszczalnej w metanolu uzyskanej ze spieku nr 2,

7,7

Nr badanego spieku
Udziat wagowy  [%]
2 3

56 55
17

10

3

5

®>0

fazy: x- CaCr204,0 - CaCrO+t - CaS04

125
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wystepuje nieznaczna ilo$¢ anhydrytu, ktéry w zetknieciu z wodgw obecnosci soli
chromowych dos¢ szybko przechodzi w gips.
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The aim of this work was to determine the phase composition of sintering products with
varying CaO : CrO, molar ratio and produced from chromium bearing wastes. The microscopic
analysis, X-ray diffraction, and infrared spectroscopy methods were applied determine the struc-
ture of the phases. On the basis of the chemical composition and qualitative results of the phase
analysis the quantitative composition of discussed products was determined. It was found that
the essential phase of the sintering products was calcium chromate in the amount of more than
50%.
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Ivan FLOREK*, Michat LOVAS*

THE INFLUENCE OF THE COMPLEX ELECTRIC
PERMITTIVITY AND GRAIN SIZE ON MICROWAVE
DRYING OF THE GRAINED MINERALS

The character of interactions of microwaves with selected nmierais at their drying was
investigated by means of components of complex permittivity and the parameters of pene-
tration and absorption determined from them. The course of microwave drying assumed on
the basis of these parameters corresponds to experimental results. A positive influence of
lower grain size of minerals on their microwave drying has been proved.

INTRODUCTION

Microwaves represent high frequency electromagnetic radiation the wavelength
ofwhich is in the interval 1-300 mm. Technical practice makes use oftheir ther-
mal effect on an irradiated substance which has volumetric character (Metaxas
A.C., Meredith R.J. 1983). The microwave heating can be used for treatment pur-
poses particularly for drying of minerals, modification of their physical and che-
mical properties, improvement of effectiveness of flotation and leaching processes
in ores or for desulphurization of coal (MetaxasA.C., Meredith R.J. 1983; Florek
l., Lovas M. 1994; Haque K.E. 1987; Florek I., Murova I. 1994).

The microwave drying ofsolid substances depends on their electrical proper-
ties and technical parameters ofthe radiation source. With regard to current wide
possibilities of selection of a suitable source the electric properties of the dried
substance represent a factor which decides about the use of microwave drying.
These properties are best expressed by complex permittivity (E*), improperly ter-
med complex dielectric constant, which characterizes the behaviour ofthe relevant
substance in atime dependent electric field by means ofits real (£’) and imaginary
components (e”). The effect of microwave irradiation on a substance is routinely
evaluated according to the size of its loss angle calculated from the ratio £7/£’ as
tan 8.

The evaluation ofmicrowave drying of substances by means ofthe loss angle
is ambiguous. This parameter fails to express sufficiently the interaction of the

*Institute of Geotechnics of Slovak Academy of Sciences, Watsonova 45, 043 53 Kosice,
Slovak Republic.
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substance with microwaves which can acquire the character of reflection, absor-
bance or transmission. In majority of substances, including minerals, these types
of interactions are take place in varying ratios which affect the rate ofdrying. The
course of microwave drying depends not only on the interaction with the dried
substance but also on the direct effect of microwaves on water which is also invo-
Ived in this process. Itis, in fact, this particular phenomenon which extends consi-
derably the possibilities ofutilization ofthe mentioned way of drying.

Available references ( Walkiewicz J.W., McGill S.L., Moyer L.A. 1988; Chen
T.T., Dutrizac J.E., Haque K.E., Wyslouzil W., Kashyap S. 1984) show that the
suitability of microwave drying of minerals has been evaluated only empirically
according to the rate of their heating. This paper presents an investigation of the
mentioned process in selected minerals by means of components oftheire*, para-
meters dependent on them as well as by means of experimentally determined dry-
ing rates. At the same time, the influence of grain size of these minerals on their
microwave drying was investigated.

EXPERIMENTAL PART

Microwave drying and evaluation of its rate was carried out on minerals in
which various interactions with microwave radiation were presumed. Their list,
together with their characteristics, is shown in Table 1.

I lie components of complex permittivity ofthe mentioned minerals were me-
asured at the Millitary College of Aeronautics in Kosice applying a method of a
short-circuited waveguide. This method belongs among simple waveguide methods
and enables rapid measurements (Florek 1., Domaracky V. 1993; von Hippel A.
1954). The values of £’ and e” measured at the frequency of 9.3 of GHz are
summarized in Table 2.

Table 1. Characteristics of selected minerals

Mineral Chemical formula Site' Grade of sample
Chalkopyrite CuFeS2 Slovinky 27,1 % Cu, 31,5% Fe
Galena PbS Banska Stiavnica 83,6% Pb
Magnetite" "%,04 Nizna Slana 53,9% Fe
Siderite FeCO03 Rudnany 43,1% Fe
Quartz Si02 Svedlar 99,8% SiO,

'All mentioned sites are located in Slovak Republic
"Produced by roasting of siderite
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The microwave drying of samples of selected minerals was carried out in a
furnace Panasonic NN-5251 B, with the maximum output of 900 W at frequency
of 2.45 GHz. Samples were placed on a rotating plate in the working space. To
compare the microwave drying with the conditions of conventional drying an elec-
tric dryer STE 39 with an output of 2200 W, made by CHIRANA (Slovakia), was
used.

The measurements and evaluation of moisture content of samples correspon-
ded to the requirements of the standard CSN 721012,

DISCUSSION

The influence of £* of selected minerals on the process of their microwave
drying was investigated by means of measured values of £’ and e'7as well as ofthe
loss angle tan 8 calculated from them (Tab. 2).

These parameters differ considerably for individual minerals, however, they
correspond to the data on the rate oftheir microwave heating (see Tab. 2). Accor-
ding to them the influence of microwaves on chalcopyrite and galena is manifested
by their intensive warming up while the thermal influence on quartz and siderite is
mild. The character of interactions of these minerals with microwaves, in particu-
lar the extent of their absorption and reflection, was evaluated according to the
depth of penetration (y) and coefficient of absorption of this radiation. There is a
relationship between the mentioned parameters and components of e*. The para-
metery was calculated using an equation obtained from the wave equation

y=~L Z j_ 0)
2.fr\|lVe'l+e'™-¢e’

Table 2 Parameters of microwave heating of selected minerals

Mineral Complex permittivity Loss angle  Depth Coefficient  Heating
imaginary real of of rate
component component penetration absorption

e” e’ tan 8 yM ~e109 [°C -mm-1]
Chalcopyrite 2,28 10,30 0,22 0,055 8,00 920*

Galena 1,41 11,10 0,12 0,097 4,96 137*

Siderite 0,36 6,66 0,05 0,275 1,23 69

Quartz 0,02 2,82 0,02 3,274 0,06 1u*

*From the literature (Walkiewicz J.W., McGill S.L., Moyer L.A. 1988)
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size
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Fig.l Course of microwave drying of selected minerals

where c- light velocity (m -s4), / - radiation frequency (Hz). Valuesy ofselected
minerals indicate that microwaves penetrate only through a thin surface layer in
chalcopyrite and galena while they pass readily through quartz and siderite. Howe-
ver, the microwave drying is subject to the absorption of microwaves by the mine-
ral which determines the magnitude ofthe induced thermal effect. Its evaluation is
possible by means ofthe coefficient ofabsorption (A) calculated from the equation

/lE,ef loc

)

where E |oc- intensity oflocal electric field which exists inside the irradiated mine-
ral (V -nr)

Eo-intensity ofan external electric field (V -nrJ).

Valuesy and A, presented in Table 2, allow us to assess the course of micro-
wave drying of selected minerals. With regard to low penetration and high absorp-
tion oi microwaves in chalcopyrite and galena an intensive heating oftheir surface
layer is observed which speeds up considerably the process of their drying. The
absorption of microwaves by siderite and most of all by quartz is very low while
the microwave transmittance ofthese minerals is very high, therefore the precondi-
tions for their microwave drying are inferior to those in the previously mentioned
minerals.

The preconditions for microwave drying of selected minerals, determined on
the basis of parametersy and”, correspond to experimentally determined course
ofthe drying process (see Fig. 1). Very rapid drying ofgalena and magnetite, which
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Fig. 2. The influence of grain size on microwave drying of quartz

were used as a replacement for highly flammable chalcopyrite, is related to their
intensive heating. Less rapid, however sufficiently effective drying ofsiderite and
in particular of quartz, despite the mild heating ofthese minerals, can be explained
by interaction of microwaves with water. Distilled water, used for wetting the
samples, exhibits values of e’= 76,7 and e” = 12,00 at frequency of 3 GHz
(Metaxas A.C., Meredith R.J. 1983). The comparison of components of e* with
parameters 'y and A, calculated with the help of these components for water, qu-
artz and siderite, indicates that the microwave heating of water is most intensive
and its evaporation has an essential influence on the course ofdrying. Based on this
phenomenon the microwave drying can be used in all minerals regardless oftheir
e* and the character ofthe interaction with microwaves. However, after the rapid
drying, there is a danger of ignition of flammable minerals.

Although the microwave drying of minerals depends most ofall on the com-
ponents oftheir £*, the influence oftheir grain size on the rate of this process has
also been experimentally proved in samples of quartz and galena (Figs. 2 and 3). In
both minerals, each exhibiting different interaction with microwaves, the drying of
samples of various grain size classes revealed a positive influence of decreased
grain size on the rate of this process. This phenomenon is in contradiction with the
conventional drying in an electric resistance dryer which provides better results in
minerals of bigger grain size. More rapid microwave drying of fine-grained mate-
rials may be explained by the volumetric effect of microwaves. Their thermal ef-
fect, induced simultaneously throughout the sample volume, speeds up the drying
process in comparison with the conventional method at which gradual heat propa-
gation into the sample interior can be observed. The drying of the entire sample
volume excludes, mainly in fine grained minerals, formation ofa dried-up surface
layer through which vapours may pass only with considerable difficulties. Such a
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Fig. 3. The influence of grain size on microwave drying of galena

layer is usually produced applying a conventional way of drying. It hinders the
escape ofwater vapours from the sample interior and results in considerable pro-
longation of the time of drying. Microwaves interact not only with minerals but
also with water. Bigger specific surface of fine grained samples enables better
evaporation of water and the smaller volume ofa mineral grain affects positively
the heat transfer to its surface. The comprehensive effect ofthe mentioned pheno-
mena improves the microwave drying of fine grained samples.

CONCLUSION

Components of complex permittivity and the parameters of penetration and
absorption of microwaves dependent on them express the character of their inte-
ractions with minerals subjected to drying. They allow evaluating the course and
the rate of the drying process. This process may also be influenced by good ab-
sorption o Imicrowaves by water, i rierefore, it can also be used in minerals which
exhibit only mild absorption of microwaves resulting in their insufficient heating.
Grain size is another factor which affects the process of microwave drying of mi-
nerals. Experimentally proved positive influence of lower grain size of minerals on
their drying is conditional upon the volumetric character of the effect exerted by
microwaves on the dried sample .
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Na podstawie sktadowych ztozonej przenikalnosci dielektrycznej i parametrow penetracji
oraz okreslonych na tej podstawie absorpcji badano charakter oddziatywan mikrofal z wybrany-
mi mineratami podczas ich suszenia. Stwierdzono, ze przewidywany na podstawie tych parame-
trow przebieg suszenia mikrofalowego odpowiada wynikom eksperymentalnym. Wykazano do-
datni whyw drobnego uziarnienia mineratéw na ich suszenie mikrofalowe.
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Andrzej HEIM*, Tadeusz GLUBA*, Bogustaw KOCHANSK I*

GRANULACJA AGLOMERACYJIJNA DROBNOZIARNISTYCH
ODPADOW PRZEMYSLU METALURGICZNEGO

Badano proces granulacji pytow odlewniczych i szlamu szlifierskiego. Stwierdzono mozli-
wos$¢ przetworzenia ich w granulat w granulatorze przesypowym. Okre$lono warunki ich
granulowania oraz wptyw zawartosci cieczy wigzacej na rozktad wielkosci $rednic i wytrzy-
mato$¢ granulek na Sciskanie.

WPROWADZENIE

Jednym z istotnych probleméw procesdw produkcyjnych jest wprowadzanie
do $rodowiska réznego typu odpadow statych, ktére z reguty powodujg jego za-
nieczyszczenie. Do najbardziej ucigzliwych natezapyty powstajace w wielu miej-
scach odlewni, zatrzymane w urzadzeniach odpylajacych, oraz szlamy szlifierskie.
Wynika to z ich drobnoziamistosci oraz sktadu chemicznego. W sktad mas for-
mierskich, rdzeniowych oraz szZlam6éw wchodzg zwiazki trwate jedynie w zakresie
temperatur do 500 °C. W procesie odlewniczym oraz podczas szlifowania podle-
gajgone dziataniu znacznie wyzszych temperatur, w ktérych nastepuje termode-
strukcja z utworzeniem przewaznie niskomolekulamych, najczesciej wysokotoksycz-
nych potgczen (Janio et al. 1985). Pyty odpadowe zlokalizowane na sktadowi-
skach czy wysypiskach stwarzajgmozliwos¢ emisji szkodliwych substancji do at-
mosfery na drodze wtdérnego pylenia, jak réwniez wnikania do gleby i wod w wy-
niku wymywania wodami opadowymi (Rzeszut i Zmudziriska 1985).

Zmiana postaci pytow w granulat eliminuje pylenie, zmniejsza szybko$¢ wy-
mywaniaw wyniku redukcji powierzchni wtasciwej, przez co umozliwia ich trans-
port i skladowanie na wysypiskach, tym samym ogranicza zanieczyszczenie $ro-
dowiska naturalnego (Astanowicz et al. 1986).

Zgranulowane odpady metalurgiczne moga by¢ wykorzystane w zaleznosci
od sktadu chemicznego jako surowiec wtérnego przetopu lub materiat zastepujacy
kruszywo w budowie drdg.

W kazdym przypadku wymaga sie aby granulat miat odpowiednie uziamienie
oraz wytrzymato$¢ mechaniczng Poznanie czynnikéw wptywajgcych na proces i

+Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska Politechniki £6dzkiej, ul. Wélczan-
ska 175, 90-924 t.6dz.
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wiasciwosci granulekjest zasadniczym problemem, ktérego rozwigzanie gwaran-
tuje przydatnosc¢ atrakcyjnej ekonomicznie granulacji przesypowej do utytlizacji
drobnoziarnistych odpadow.

Przeglad dotychczas opracowanych modeli aglomeracji uktadéw (Batterham
et al. 1990; Heim iAntkowiak 1988) wykazuje, ze brak, jak dotad, modelu na tyle
uniwersalnego, aby pozwalato to wyeliminowac catkowicie potrzebe prowadzenia
badan w urzadzeniach pilotowych. Szczeg6lnie uwidacznia sie to w przypadku
koniecznosci granulowania substancji dotychczas niegranulowanych. Wtedy nie-
zbedne stajg sie kompleksowe badania przebiegu procesu w celu ustalenia warun-
kéwjego prowadzenia oraz wtasciwosci wytworzonego granulatu.

DOSWIADCZENIA

Badania wykonano dla trzech rodzajéw pytu odlewniczego oraz szlamu szli-
fierskiego w granulatorze bebnowym o dziataniu okresowym, o $rednicy 0,3 m i
dtugosci 0,24 m, przy statej predkosci katowej bebna 0,45 s_|.

Wiasciwosci fizyczne badanych materiatow zestawiono w tabeli

Tabela
Lp. Materiat Gestos¢ nasypowa Gestosc Porowato$¢  Srednica
px P € d;
[kg/m] [kg/m] [-] M
1 Pyt 1 760 2670 0,404 46,97
2 Pyt 2 850 2140 0,603 35,24
3 Pyt 3 1590 3320 0,771 267,95
4 Szlam 1090 4520 0,759 61,34

Materiat nawilzano przed bebnem, wprowadzajgc do granulatora wsad o za-
tozonej wilgotnosci. Dla kazdego materiatu okreslano zmiany zachodzace w czasie
trwania procesu na podstawie analizy wynikéw badan catego wsadu . Celem ba-
dan byto okres$lenie stopnia nawilzenia wsadu niezbednego dla pomysinej granula-
cji, oraz analiza kinetyki procesu.

WYNIKI

W granulatorze przesypowym ziarna ciata statego oraz faza ciekta ulegajg
wzajemnym przegrupowaniom, a w ich wyniku powstaje nowy stan uporzadko-
wania charakterystyczny dla granulatu. Granulat jest produktem polidyspersyj-
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nym. W poszczeg6lnychjego frakcjach obserwuje sie rdzny sposob utozenia zia-
ren, jak i stopiert wypetnienia przestrzeni miedzyziamowych. W zaleznosci od wa-
runkdw prowadzenia procesu produkt granulacji moze mie¢ zréznicowany ksztaH.

Realizacja procesu doswiadczalnego przebiega wedtug schematu przedsta-
wionego narys. 1

Rys. 1. Schemat procesu granulacji

Postep procesu wyraza sie ubytkiem ilosci niezgranulowanego materiatu. 11o$¢
surowca przechodzgcego w postac¢ granulek zalezy od poziomu nawilzenia oraz
wielkosci istniejacych zarodkéw.

W przypadku granulacji okresowej masa ciata statego i ilo$§¢ zawartej w nim
cieczy nie ulega zmianie. Proces moze by¢ zaktdcany przez zjawisko oblepiania
wnetrza bebna, ktére przyczynia sie do zmniejszenia warto$ci stopnia zgranulowa-
nia i nie pozwala na bezpos$rednie bilansowanie strumieni substratow i granulatu.

Trwato$¢ powstajgcych podczas bebnowania granulek uzalezniona jest od
oddziatywan miedzyziamowych w uformowanych aglomeratach (zwtaszczaw ich
warstwach powierzchniowych). Gdy oddziatywania te nie sgzbyt mocne, granulki
ulegaja tatwo deformacji, Scieraniu, kruszeniu a nawet rozpadowi. Suma koale-
scencji i dekoalescencji daje w efekcie produkt procesu - granulat. Jest on rézno-
rodny pod wzgledem wielko$ci uziarnienia. Zawieraw swoim sktadzie czastki roz-
nej wielkos$ci, od ziaren niezgranulowanego surowca po granulki o kilkudziesie-
ciomilimetrowej $rednicy. Przyktadowe zmiany sktadow ziarnowych granulatow
szlamu szlifierskiego otrzymanych dla r6znych czaséw granulacji przedstawiono
narys. 2.

Na osi odcietych odtozono wartosci log d ( $rednicy przecietnej granulek da-
nej frakcji, mm), a na osi rzednych wielkosci udziatow masowych poszczegélnych
frakcji. Na podstawie wynikow analizy frakcyjnej produktu obliczono wartosci
$redniej Srednicy granulek otrzymanych w poszczeg6lnych doswiadczeniach. Na
rys. 3 zestawiono wartosci przecietnych $rednic granulatu - D(t) wyznaczonych
w oparciu o wyniki doswiadczalne granulacji szlamu po 2,4, 6, 10, 15 20 minu-
tach trwania procesu, prowadzonego dla trzech stopni nawilzeniawsadu - X: 0,29,
0,30 i 0,31 kg wody/kg ciata statego.
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Rys. 2. Zaleznos$¢ udziatow poszczeg6lnych frakcji od wielkosci Srednic w réznych fazach
procesu dla szlamu szlifierskiego

Wyniki te postuzyty do analizy kinetyki procesu granulacji. Przecietna war-
tos¢ wielkosci $rednicy granulatu, przyjmowana najczesciej jako miernik postepu
procesu, uzalezniona jest od udziatow w procesie granulacji takich zjawisk jak:
kruszenie irozpad (g), Scieranie i zarodkowanie (z) oraz koalescencja (r). Udziaty
te wigze zaleznosc:

g+i+r=1 (1)

g-D+i-D+r-D-D (2)

Po wyrazeniu przecietnej srednicy granulek D jako wielokrotnosci przeciet-
nego ziarna surowcaJ oraz rozpatrzeniu fagcznie prawdopodobienstwa kruszenia,
rozpadu, $cierania, i zarodkowania, rownanie (2) przyjmie postac (3)

h-D +r-D =p dz 3)

gdzie: h =g +1,

p - stala.
Uwzgledniajgc wyktadniczgzmiane udziatu koalescencji (r) z czasem granu-
lacji oraz stato$¢ udziatu/a otrzymano zaleznos$¢ wigzacaprzecietna $rednice gra-

nulatu z czasem:

D 1

dz Q+~exp(-t-t) 4
P
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Rys, 3. Zmiana przecietnej $rednicy granulek w czasie dla réznych stopni nawilzenia
wsadu szlamu szlifierskiego

Zaleznos$¢ (4) zawiera dwa cztony wyrazajgce: koalescencje r - exp(-+-2)i

dekoalescencje Q = h
p
W wyniku obliczen uzyskano szczeg6towgpostac rownania kinetycznego gra-
nulacji szlamu szlifierskiego:

D |
dt ~ 0,0022 + 7,410 ' 17 «X ~ 30 mexp(-0,1 25 ot) A

Tempo wzrostu przecietnej Srednicy zwigzane jest z czasem granulacji oraz
zalezy od stopnia nawilzenia. Dla czasow granulacji dtuzszych od 15 min wzrost
przecietnej $rednicyjest nieznaczny. Rozktady wielkosci $rednic granulek wskazu-
ja na szybki zanik najdrobniejszych frakcji i przyrost ze wzrostem czasu udziatu
frakcji o coraz wiekszych wymiarach. Podobny efekt obserwujemy w przypadku
podwyzszenia zawartos$ci cieczy, co odzwierciedla otrzymana zalezno$¢ (5).

Badania warunk6éw granulowania pytéw z odlewni prowadzono stosujgc roz-
ne stopnie nawilzenia woda:

- dla pytu 2, X = 0,075; 0,0875; 0,0925; 0,9625; 0,1 i 0,1055 kg wody/kg
pytu

- dlapytu 1, X =0,1; 0,15; 0,18; 0,20; 0,225; 0,23; 0,24 i 0,25 kg wody/kg
pytu.
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Préby granulacji pytu 3 nie daty zadowalajgcych rezultatow; utworzone gra-
nulki miaty niewielkg wytrzymatosc i czesto podczas segregacji ulegaty rozpado-
wi. Pyt 3 zmieszany natomiast w réwnych proporcjach z pytem 1 oraz pytem 2
pozwolit uzyskac granulat o bardzo dobrych cechachjakosciowych.

Otrzymane wyniki badan w przypadku granulacji pytu 2 wykazaty, ze w wa-
runkach nawilzenia wsadu ponizej 0,09 obserwuje sie niski stopieri zgranulowania
(zawartos$¢ granulatu nie przekracza 20%). Przy nawilzeniu powyzej 0,1 kg wody/kg
pytu udziat granulatu we wsadzie stanowit ponad 60%.

Badania wytrzymatosci na Sciskanie granulek otrzymanych w poszczeg6lnych
prébach wykazaty, ze najwyzsza wytrzymatos¢ granulek pytu 2 uzyskano przy
wilgotnosci wsadu 0,1 kg wody/kg pytu. Przyktadowa zaleznos¢ obcigzenia ni-
szczgcego od $rednicy przedstawiono na rys. 4.

Wyniki badan wytrzymatosci na sciskanie granulek szlamu wykazaty jej za-
leznos$¢ od warunkdw suszenia. Najwyzszgwytrzymato$¢ miaty granulki suszone
w temperaturze 220 °C. Srednia wytrzymato$¢ takich granulek wynosita ok. 430
kPa.

Badania warunkow granulacji prowadzono do uzyskania granicznych warto-
Sci nawilzenia, ktérych przekroczenie czynito granulacje niemozliwgz racji prze-
ksztatcenia ztoza nawilzonego proszku w paste. W warunkach podwyzszonej za-
wartosci cieczy obserwowano w produkcie zanik frakcji drobnych granulatu. Na
rys. 5 przedstawiono przyktadowe rozktady wielkosci Srednic granulek pytu 1otrzy-
manych przy zawartosci cieczy wigzacej 0,225 kg wody/kg pytu.

Na osi odcietych odtozono wartosci wielkosci Srednic poszczegélnych frakcji
granulatu, a na osi rzednych ich udziaty masowe. Charakterystycznym zjawiskiem
jest zanik w produkcie frakcji ponizej 10 mm juz w pierwszej fazie granulacji (dla
czasu przebywania 5 min), zawezanie sie przedziatu wielkos$ci $rednic produktu
np. od 28 do 32 mm dla czasu granulacji 20 min, jak réwniez wyrdwnywanie sie
udziatéw poszczegolnych frakcji.

Rys, 4. Zalezno$¢ obcigzenia niszczacego od $rednicy granulek pytu 2
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Rys. 5. Rozktady wielkosci Srednic granulek w poszczegélnych fazach procesu granulacji
pytu - 1przy nawilzeniu 0,225 kg wody/kg pytu

W miare podwyzszania zawartos$ci cieczy w granulowanym materiale (ponad
pewngwarto$¢) postep procesu granulacji wyrazony przez wzrost wielkosci prze-
cietnej srednicy ulega zahamowaniu a nawet obserwuje sie jej zmniejszenie. Do-
wodem takiego zachowania saprzyktadowe wyniki granulacji pytu 1przedstawio-
ne narys. 6.

Na osi odcietych naniesiono wartosci stopnia nawilzenia pytu, na osi rzed-
nych zas$ wielkosci przecietnych $rednic granulatu. Poszczeg6lne kolumny ozna-

D (mm)
50

0.225 0.23 0,24 0.25
X (kg cieczy/kg pytu)

Rys. 6. Wptyw ilosci cieczy wiazacej i czasu na wielko$¢ przecietnej Srednicy granulek pytu 1



142 A. Heim, T.G luba, B. Kochanski

czone w ten sam sposéb przedstawiajg granulat uzyskany dla takich samych cza-
séw granulacji. Wzrost wielkosci przecietnej Srednicy w catym zakresie zmian
poziomu nawilzenia wystepuje jedynie dla czasu granulacji 5 min. Dla czasu 10
min wielko$¢ maksymalnguzyskano przy nawilzeniu wsadu na poziomie 0,23 kg
wody/kg pytu. W warunkach wyzszego nawilzenia rejestruje sie spadek wielkosci
przecietnej srednicy granulatu. Podobnag, ale wyrazniejsza tendencje, obserwuje
sie dla czasu 15 i 20 min granulaciji.

PODSUMOWANIE

Stwierdzono mozliwos$¢ uzyskania granulatéw testowanych substancji odpa-
dowych w procesie aglomeracyjnej granulacji przesypowej realizowanej wgranu-
latorze bebnowym. Prawidtowy przebieg procesu wymaga utrzymania wielkosci
nawilzenia wsadu w do$¢ waskich granicach. Zakres zmian wynosi: 2% dla szla-
mu i 2,5% dla pytéw odpadowych. W przypadku granulowania szlamu ponizej
stopnia nawilzenia 0,29 obserwuje sie znaczny spadek wielkosci przecietnej Sre-
dnicy oraz ilosci granulatu (stopnia zgranulowania). Przekroczenie nawilzenia ponad
0,31 czyni granulacje wrecz niemozliwg z powodu wystepujacych jednoczes$nie
procesOw rozpadu i kruszenia oraz zbrylania wsadu juz po 6 min bebnowania.
Analogiczne zjawiska obserwowano podczas granulowania pytéw, gdy uzyskiwa-
no stan réwnowagi uktadu kilku granulek, a przy nawilzeniu 0,23 po 20 minutach
bebnowania nawet jednej granuli zawierajgcej caty materiat wsadu. Jest to po-
twierdzenie obserwacji Newitta i Conway-Jonesa (1958), jak réwniez koalescen-
cyjnego modelu wzrostu Kapura i Fuerstenau’a (1964). Zaproponowany model
wyrazony zaleznos$cig (4), uwzgledniajacy koalescencje oraz dekoalescencje, zo-
stat sprawdzony dla szlamu szlifierskiego i bedzie w dalszych badaniach poddawa-
ny praktycznej weryfikacji.
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Jadwiga FARBISZEWSKA-BAJER**, Teresa FARBISZEWSKA*, Beata CWALINA***

BIODEGRADACJA SUBSTANCIJITLUSZCZOWYCH
Z GRUNTOW - ADAPTACJAWYIZOLOWANEJMIKROFLORY

Przedstawiono proces biodegradacji substancji ttuszczowych w gruncie. Proces prowadzo-
no przy wspoétudziale mikroflory autochtonicznej. W 10-dniowym procesie uzyskano 18%
spadek zawartosci substancji ttuszczowych w badanym gruncie.

1 WPROWADZENIE

Kontynuujac badania nad biodegradacjgsubstancji ttuszczowych z gruntéw,
prowadzono adaptacje mikroflory wyizolowanej z odpadowych dotéw osadowych
Nadodrzanskich Zaktadéw Ttuszczowych w Brzegu (Farbiszewska T. i in. 1995)
do duzych stezen oleju roslinnego, pochodzacego z tego zaktadu. Po uzyskaniu
mieszaniny szczepéw wstepnie zaadaptowanych do substancji thuszczowych prze-
prowadzono préby biodegradacji tych substancji z badanego gruntu.

2. ADAPTACJA MIKROFLORY DO DUZYCH STEZEN
OLEJU ROSLINNEGO

Prowadzac izolacje mikroflory' z dotéw osadowych stosowano pozywke za-
wierajaca 0,2% oleju roslinnego. W celu adaptacji wyizolowanej mikroflory do
wiekszych stezen oleju, jakie wystepujaw odpadach poprodukcyjnych, prowadzo-
no hodowle mikroflory w pozywece o sktadzie:

nh4ci -0,1%
khpod -0,1%
MgSO” -7H,Q - 0,05%
CH,COOH:2H,0 -0,1%

w ktdérej zmieniano zawartos$¢ oleju roslinnego od 0,1 do 5%.

+Uniwersytet Opolski, Instytut Chemii, 45-291 Opole, ul. Oleska 48.

**Uniwersytet Opolski, Instytut Techniki, 45-365 Opole, ul. Dmowskiego 7-9.

***Slagska Akademia Medyczna, Katedra Biofizyki i Biochemii, 41-200 Sosnowiec,
ul. Narcyzow 1
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Hodowle mikroorganizmoéw w tych pozywkach prowadzono kazdorazowo przez
15 dni, w temperaturze 20 °C, w uktadach napowietrzanych. Mikroorganizmy w
15 dniu hodowli przesiewano do $wiezej pozywki o identycznej zawartos$ci oleju.
Hodowle, ktéraw 15. dniu zawierata 109komdrek w 1cm3uwazano za zaadapto-
wang do tego stezenia oleju i przesiewano do pozywki o stezeniu wyzszym. W
kolejnych procesach adaptacyjnych stezenie oleju wynosito kolejno: 0,1; 0,2; 1,0;
2,0; 3,0; 4,0 i5,0%. Hodowle zaadaptowang do 5% stezenia oleju roslinnego w
pozywce uznano za odpowiednig do prowadzenia proceséw biodegradacji grun-
tow.

3. WPLYW CHLOROWANIA NA WZROST
WYIZOLOWANYCH SZCZEPOW

Aby na wstepie wykluczy¢ ewentualny zarzut o rozwoju niepozadanej mikro-
flory w wodach gruntowych, postanowiono zbadaé¢ wptyw chlorowania na badang
mikroflore (Farbiszewska T. i in. 1994). W tym celu prowadzono hodowle bakte-
rii, do ktorych wprowadzono podchloryn sodu -- zwigzek uzywany przez stacje
uzdatniania wody, w ilosci odpowiadajgcej zawartosci wolnego chloru w hodowli
odpowiednio: 0,1 mg Cl/dm3 0,2 mg Cl/dm3 0,3 mg Cl/dm3 0,4 mg Cl/dm1l
i 0,5 mg Cl/dm3. Nie przekroczono stezenia 0,5 mg Cl/dm3 gdyz jest to maksy-
malne stezenie dopuszczalne przez Ministerstwo Zdrowia i Opieki Spotecznej (Dz.U.
1990).

Hodowle prowadzono przez 10 dni, w temperaturze 25 °C, co dwa dni ozna-
czano liczbe bakterii w 1 cm3hodowli. Uzyskane wyniki przedstawiono narys. 1

t [dni]

Rys. 1. Krzywe wzrostu bakterii w testowanej hodowli w zaleznosci od stezenia chloru
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Z przebiegu krzywych na rysunku wynika, ze juz stezenie chloru 0,3 mg/dm3
praktycznie hamuje wzrost wprowadzonej mikroflory, a stezenie 0,4 i 0,5 mg/dm3
w petni hamuje rozwdéj mikroorganizméw. W obrazie mikroskopowym obserwo-
wano jedynie martwe komdrki mikroorganizméw. Stosowanie wiec wyizolowanej
autochtonicznej mikroflory nie stanowi zagrozenia dla wod gruntowych.

4. WSTEPNA PROBA BIODEGRADACIJI GRUNTU

Po wyizolowaniu mikroflory z badanego gruntu ijej wstepnej adaptacji do
duzych stezen oleju, przystgpiono do préb biodegradacji ttuszczéw z badanego
gruntu. W tym celu ustawiono doswiadczenie, w ktérym do trzech kolb poj. 1dm3
wprowadzono po 250 g ziemi, zawierajacej 6,18% oleju roslinnego, 250 cm3po-
zywki o sktadzie: NH4C1 - 0,1%, KHP04- 0,1%, MgS04-7HD - 0,05% i 20
cm3hodowli bakteryjnej, zawierajacej w 1 cm3109komérek. Réwnocze$nie usta-
wiono potrojny uktad kontrolny, do ktérego dodano tymol jako substancje bakte-
riostatyczng. Obydwa uktady napowietrzano, a proces prowadzono w temperatu-
rze pokojowej przez 12 dni. Co 2-3 dni kontrolowano pH uktadéw. Wyniki przed-
stawiono narys. 2.

Z przebiegu krzywych wynika, ze grunt powoduje silne zakwaszenie ukta-
déw. W pierwszych trzech dniach trwania procesu, w uktadzie bakteryjnym naste-
puje silniejszy spadek pH (pH = 3) niz w uktadzie bezbakteryjnym (pH = 4). Swiad-
czy to o rozwoju mikroflory w tym uktadzie. Spadek pH ponizej 3 hamuje proces
rozwoju mikroorganizméw (Farbiszewska T. i in. 1995). Analiza chromatogra-

t [dni]

Rys. 2. Zmiana pH uktadéw w czasie biodegradacji thuszczow z badanych gruntow
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ficzna gruntu po procesie wykazata, ze w uktadzie bezbakteryjnym nie nastgpita
zmiana zawarto$ci oleju w gruncie, a w uktadzie bakteryjnym wynosita 6,01%,
czyli biodegradacji ulegto 2,8% oleju zawartego w gruncie.

Poniewaz w pierwszych trzech dniach trwania procesu nastgpit znaczny wzrost
kwasowosci uktadu (pH ponizej 3,0), ktéry hamuje rozwdj mikroorganizmow,
przeprowadzono kolejne doswiadczenie. Ustawiono trzy podobne do poprzednich
uktady pomiarowe. Pierwszy identyczny, w drugim zobojetniono srodowisko do
pH = 7 roztworem NaOH, w trzecim w celu zobojetnienia dodano 25g CaCO
Biodegradacje prowadzono przez 11 dni, w temperaturze pokojowej, w uktadach
napowietrzanych. Zmiane pH ukladdéw w czasie trwania procesu przedstawiono
narys. 3.

t [dni]

Rys. 3. Zmiana pH ukfadéw w 11-dniowym procesie biodegradacji

Z przebiegu krzywych wynika, ze zarowno dodatek zasady sodowej, jak
i weglanu wapnia powoduje zahamowanie wzrostu kwasowosci uktadéw. Doda-
tek weglanu wapnia jest w opisywanym przypadku bardziej korzystny, gdyz ze
wzgledu na znikomg jego rozpuszczalno$é powoduje stabilizacje uktadu. Po za-
konczeniu procesu wykonano analize chromatograficzng gruntow, ktéra wykaza-
fa:

- w uktadzie I 6,01% oleju, co stanowi 2% spadek zawartosci oleju,

- w uktadzie Il 5,23% oleju, co stanowi 16% spadek zawartosci oleju,

- w uktadzie Il 5,13% oleju, co stanowi 18% spadek zawartosci oleju.

5. PODSUMOWANIE

Wyniki badan dowodzg istnienia mozliwosci prowadzenia proceséw biode-
gradacji substancji ttuszczowych z gruntow. Nalezy zaznaczy¢, ze w procesie po-
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winny uczestniczy¢ mikroorganizmy wstepnie wyizolowane z degradowanego grun-
tu, cojest potwierdzeniem danych literaturowych, dotyczacych biodegradacji in-
nych substancji (Farbiszewska T. i in. 1988, Farbiszewska T i in. 1989, Karava-
iko G.J. iin. 1972, Karavaiko G.J. i in. 1985). Poniewaz oleje roslinne ulegajg
rozktadowi na kwasy ttuszczowe, ktdre powodujgwzrost kwasowosci srodowiska,
dlatego koniecznajest w czasie trwania procesu biodegradacji jego neutralizacja,
by nie zostat zahamowany wzrost mikroorganizméw. W przedstawionej pracy od-
powiednim neutralizatorem okazat sie weglan wapnia.
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BIODEGRADACJA SUBSTANCJI THLUSZCZOWYCH
Z GRUNTOW-IZOLOWANIE MIKROORGANIZMOW
BIODEGRADUJACYCH SUBSTANCJE THUSZCZOWE

Przedstawiono proces izolacji wysokoaktywnej mikroflory biodegradujacej substancje ttu-
szczowe oraz sktad pozywki zapewniajacej najkorzystniejsze warunki hodowli. Stwierdzo-
no, ze mikroflora wzrastajgca na pozywce z olejem, stanowigcym gtéwne zanieczyszczenie
badanych odpaddw, m a duzgaktywnos¢ zyciowai moze by¢ stosowana do detoksykacji tych
odpadow.

1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach prowadzone sg badanianad mozliwosciag degradacji odpa-
dow przemystowych przy wspétudziale mikroorganizméw (Alexander M. 1981;
tabuzekS. 1991). Dotyczgone przede wszystkim odpaddw przemystu farmaceu-
tycznego, chemicznego, petrochemicznego i spozywczego (Gibson D.T. 1984;
Meinck F. i in. 1975, Cerniglia C.E. 1984). Degradacja tych odpadéw polega na
wykorzystaniu systemu enzymatycznego wybranych mikroorganizméw, zdolnego
do rozktadu wielkoczgsteczkowych zwiazkow organicznych w substancje proste,
nieszkodliwe dla sSrodowiska. Mikroorganizmy wykorzystywane do biodegradaciji
organicznych substancji odpadowych uzyskujgnajczesciej zdolnosci degradacyjne
dopiero po ich wstepnej adaptacji (Haung Y.T. i in. 1986).

Duzym problemem dla Srodowiska naturalnego sg odpady przemystu spo-
zywczego, zawierajace znaczne ilosci thuszczow i produktéw ich rozktadu. Wyste-
puje on gtownie w zaktadach ttuszczowych, gdzie sktadowiska odpaddw zanieczy-
szczajgatmosfere i sg potencjalnym zrédtem skazenia wod gruntowych.

Prowadzone przez nas w ostatnich latach badania nad biodegradacjg weglo-
wodoréw ropopochodnych ze skazonych gruntdw zasugerowaty nam zajecie sie
biodegradacjg zwigzkow ttuszczowych. Biorgc pod uwage skale tego problemu,
wydaje sie celowe opracowanie prowadzenia detoksykacji thuszczow»/ situ, przy
wspotudziale mikroorganizmoéw, gdyz bytaby to metoda najbardziej ekonomiezna,

+Uniwersytet Opolski, Instytut Chemii, 45-291 Opole, ul. Oleska 48
**Uniwersytet Opolski, Instytut Techniki, 45-365 Opole, ul. Dmowskiego 7-9.
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zasadniczymi bowiem zaletami metod biologicznych prowadzonych in situ jest
stosunkowo duza efektywno$¢ oczyszczania przy niskich naktadach inwestycyj-
nych. Z uwagi na specyfike odpaddw, wykonanie mikrobiologicznej detoksykacji
wymaga kazdorazowo wstepnych badan laboratoryjnych, potgczonych z wyizolo-
waniem i uaktywnianiem mikroflory zawartej w odpadach.

W pracy tej przedstawiono proces wyizolowania mikroflory pochodzacej z
odpadowych dotéw osadowych Nadodrzanskich Zaktadow Ttuszczowychw Brzegu.

2. WYIZOLOWANIE AUTOCHTONICZNEJ MIKROFLORY Z GRUNTU

Wstepne hodowle mikroorganizmow prowadzono w ekstrakcie odpadowym,
stanowigcym pozywke, zmieszanym z fazg statg odpadow w stosunku s:c = 1:10.
Poniewaz ptl ekstraktu odpadowego wynosito 2,54, a zgodnie z danymi literaturo-
wymi (Murray K. 1989) bakterie degradujace substancje ttuszczowe w tak kwa-
Snym Srodowisku tracg aktywnos$¢ zyciowaq, czes¢ ekstraktu zobojetniono do
pH = 6,0. Uzyskano wiec dwie pozywki, w ktdrych prowadzono wstepngizolacje.
Hodowle trwaty przez 11 dni, w temperaturze 37 °C, w uktadach napowietrza-
nych. Co drugi dzien kontrolowano pH uktadéw. Wyniki pomiarow przedstawio-
no narys. 1

Z przebiegu krzywych wynika, ze w uktadach kwasnych o pH = 2,54 nie
obserwowano zmiany kwasowosci pozywki, natomiast w uktadach o pH = 6,0
obserwowano systematyczny wzrost kwasowosci, na ktory ztozyto sie najprawdo-
podobniej oddziatywanie kwasnych odpadéw potgczone ze wzrostem mikroorga-
nizmow przeksztatcajacych ttuszcze w kwasy ttuszczowe i nizsze kwasy karboksy-
lowe. Hipoteze te potwierdzity badania mikroskopowe, wykonane w ostatnim dniu
trwania hodowli. Wykazaty one pojawienie sie duzej ilosci mikroflory w uktadach

t[dni]

Rys. 1 Zmiana pH pozywek w pierwszej fazie izolacji mikroflory
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t[dni]

Rys. 2. Zmiana pH pozywki w uktadzie bakteryjnym i kontrolnym prowadzonym
w temperaturze 37 °C

o wyjsciowym pH = 6,0, natomiast ilos¢ mikroflory w uktadach o pH = 2,54 byta
znikoma.

Dalsze hodowle wyizolowanych wstepnie bakterii prowadzono w warunkach
sterylnych, w pozywce o skfadzie:

NHA4CL -0,1%

kzhpod -0,1%

MgS04-7H,0 -0,05%

CI1.COONa" 211,0 -0,1% pH=6,0
ekstrakt drozdzowy - 0,1%

Pozywke pierwotnie zaszczepiono hodowlgwstepng. W kolejnych 5 przesie-
wach stosowano do zaszczepu hodowle znajdujgce sie w fazie logarytmicznego
wzrostu. Hodowle kazdorazowo prowadzono przez 15 dni, w temperaturze 37 °C,
w uktadach napowietrzanych. Etap wyizolowania mikroflory zakofczono prze-
prowadzeniem hodowli w opisany powyzej spos6b wobec hodowli sterylnej, do
ktorej nie wprowadzono mikroorganizméw, dodajgc natomiast tymol, jako sub-
stancje bakteriostatyczng. W obydwu uktadach - sterylnym i niesterylnym - co
dwa dni kontrolowano pH i okres$lano ilos¢ mikroorganizméw w 1 cm3hodowli.
Wyniki zobrazowano narys. 2 i 3.

W uktadzie kontrolnym nie stwierdzono zmiany pH (rys. 2), czego potwier-
dzeniem byto pojawienie sie jedynie minimalnej ilosci komoérek bakteryjnych w
hodowli sterylnej (rys. 3). W uktadzie bakteryjnym obserwowano wyrazny wzrost
ilosci mikroorganizméw do 9 dnia trwania hodowli (rys. 3), ktéremu towarzyszyt
wzrost pH hodowli (rys. 2). Kwasowo$¢ hodowli malata najintensywniej miedzy 4
a 10 dniem jej trwania. Po 15 dniach trwania hodowli mikroflore bakteryjng pod-
dano wstepnej identyfikacji taksonomicznej, ktéra wykazata istnienif.Bacillus sub-
tilis, Pseudomonas sp., Nitrosomanas sp. i Pseudomonas denitrificaus. Réwno-
cze$nie w hodowli nie stwierdzono obecnosci bakterii chorobotwdérczych (Atlas
R.M. 1986).



I""Farbiszewska,J. Farbiszewska-Bajer, T. Sudo#t

5 9,5
I 1 85
1 % 75
0 O »3
-C

bg 65 mmmm
(02
0

45

1 3 5 7 9 11 13 15

t [dni]

Rys. 3. 1lo$¢ mikroorganizmow w | cm3pozywki w kolejnych dniach trwania hodowli
prowadzonej w temperaturze 37 °C

3. DOBOR SKLADU POZYWKI

Po uzyskaniu aktywnej mikroflory autochtonicznej postanowiono przetesto-
wac kilka pozywek zawierajacych wegiel w postaci octanu sodu, ekstraktu droz-
dzowego i oleju roslinnego. Do badan wybrano pozywki o sktadzie:

Pozywka | Pozywka ll

NH CI -0,1% nhici -0,1%

k2hpo4d -0,1% k2hpo4d -0,1%

MgS04 7H2 - 0,05% MgS04«7H2D - 0,05%
ClI3COONa 2H2 -0,1% CH COONa *2HO -0,1%

ekstrakt drozdzowy -0,1% olej brzeski -0,1%

Pozywka IlI Pozywka IV

NH CI -0,1% nhdci -0,1%

K2HP04 -0,1% k2hpod -0,1%

MgS04+7H,0 - 0,05% MgS04-7H2 - 0,05%
olej brzeski - 0,2% CH,CO0ONa-2HD - 0,2%

a J J H. *yuouw Uidv r L/U Z.£1loZ.vZiC pid llld

uzywano 10-dniowej hodowli, wczes$niej wyizolowanej mikroflory, zawierajgcej
109 komérek w 1cm3. Hodowle prowadzono w temperaturze 25 °C, w ukfadach
napowietrzanych, przez 15 dni. Co 2 dni prowadzono kontrole pH hodowli iilos¢
komdrek w 1 cm3 Uzyskane wyniki przedstawiono narys. 4 i 5.

Z rys. 4 wynika, ze najintensywniej bakterie wzrastaty na pozywce | - inten-
sywny wzrost zaczynat sie juz w 5 dniu trwania hodowli. Pozywka Il byta rowniez
atrakcyjna dla testowanej mikroflory. Intensywny wzrost rozpoczat sie dopiero
miedzy 7a 9 dniem trwania hodowli, ale potem nie odbiega! od wzrostu na pozyw-
ce |. Przyrost mikroorganizméw w pozywce I11 i 1V byt mniej intensywny. Rysu-
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Rys. 4. llo$¢ komorek bakterii w kolejnych dniach trwania hodowli w zaleznosci
od skfadu pozywki

nek 5, obrazujgcy zmiany pH pozywek w omawianym do$wiadczeniu, stanowi
wyjasnienie rysunku 4. Mikroorganizmy w pozywce IV jeszcze w 7 dniu rosty
intensywniej niz w pozywece Il, co $wiadczy o tym, ze sam olej jest dla nich ,,lep-
szym” zr6dtem wegla niz olej z octanem.

Po przeanalizowaniu wzrostu mikroflory w poszczeg6lnych pozywkach po-
stanowiono do dalszych badan wybra¢ pozywke Il z octanem sodu i olejem brze-

7.5
6.5

55

oX
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35

2,5

t [ch]

Rys. 5. Zmiana pH hodowli wyizolowanej mikroflory w zaleznosci od sktadu pozywki



156 T. FARBiszEwsKA, J. Farbiszewska-B ajer, T. Sudo#+

skim, gdyz nie obserwowano w niej znacznych zmian pH, a wzrost mikroflory' byt
wyrazny.

4. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzanych badan stwierdzono, ze mikroflora wzrastajgca
na pozywce z olejem brzeskim, stanowigcym gtéwne zanieczyszczenie badanych
odpadow, posiada wystarczajgco wysokga aktywnosc zyciowa, aby mogta by¢, po
procesie jej adaptacji, stosowana do ich detoksykacji.
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A process of isolation of highly active microflores which degrade aliphatic compounds
containing, as the main component, vegetable fat was presented. The feed for the best breeding
of the microorganisms was selected. The microflora was bred in the medium containing vegeta-
ble fat which has a highly biotic activity. The applicability of the investigated microflora to the
biodégradation of wastes containing vegetable fats was determined.
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AKUMULACJA URANU PRZEZ BAKTERIE
O WZMOZONEJAKTYWNOSCIFOSFATAZOWE]

W pracach Macaskie i Deana wykorzystano szczep Citrobacter sp. o zwiekszonej aktywno-
$ci fosfatazowej i zdolnosci enzymatycznego rozktadu estréw fosforowych na przyktad gli-
cerolo-2-fosforanu, do akumulacji uranu. Uwolniony fosforan powoduje wytragcanie i aku-
mulacje metali ciezkich na powierzchni komorek w postaci nierozpuszczalnych, zwartych
precipitatow. Celem pracy byta krytyczna ocena tego mechanizmu akumulacyjnego u wy-
branych bakterii. Stosowano szczepy Citrobacter freundii oraz szczepy bakterii izolowa-
nych z gleby obcigzonej przez metale ciezkie. Wykazywaty one wzmozong aktywnos$¢ fosfa-
tazy kwasnej z optimum dziatania przy pH 5, typowej dla drobnoustrojow. Badano dynami-
ke akumulacji uranu (w postaci azotanu uranylu) w stezeniu 0,1 mM przez te bakterie w
obecnos$ci wzrastajacych stezen (od 1do 16 mM) glicerolo-2-fosforanu jako substratu fo-
sfatazy oraz w ukfadzie bezsubstratowym. Stwierdzono, ze w obecnosci niskich stezen (1,0
mM) glicerolo-2-fosforanu wystepowat okoto 30 procentowy wzrost akumulacji uranu w
poréwnaniu z uktadem bezsubstratowym. Wyzsze stezenia tego estru powodowaty nato-
miast obnizenie akumulacji. Mikroskopia elektronowa ultracienkich skrawkéw komérek
wykazywata gtownie powierzchniowe wigzanie uranu w postaci zwartej warstwy osadow.
Wykazane hamowanie akumulacji uranu mogto by¢ zwigzane z tworzeniem w roztworach o
pH 5 do 6 rozpuszczalnych zwigzkéw uranylu z glicerolo-2-fosforanem, z wykorzystaniem
grup fosforanowych. Potwierdzenie tego przypuszczenia uzyskano przez stwierdzenie 60 do
80% wymywania uranu zwigzanego w biomasie bakterii przez 10 mM roztwor gticerolo-2-
fosforanu. Wyniki obserwacji nie potwierdzity przypuszczen wynikajacych z zatozerh Maca-
skie i Deana, dotyczacych mozliwos$ci wykorzystania powszechnie wystepujacych bakterii o
wzmozonej aktywnosci fosfatazowej do akumulacji uranu. By¢ moze rozbieznosc¢ ta wynika
ze szczegOlnych cech stosowanego przez nich szczepu Citrobacter sp., ktory wykazywat ak-
tywnos¢ nietypowej, powierzchniowo zlokalizowanej fosfatazy w szerokim zakresie pH 6 do 9.

1. WSTEP

W wielu o$rodkach naukowych prowadzi sie badania nad opracowaniem me-
tod akumulacji uranu ze Srodowisk o duzym rozproszeniu tego pierwiastka oraz
nad dekontaminacjgwdd odpadowych obcigzonych przez ten nuklid (Chmielow-
ski iin. 1993).

*Katedra Biochemii i Pracownia Izotopowa, Uniwersytet Slaski, ul. Jagielloriska 28, 40-032
Katowice.
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Interesujgce obserwacje opisali Macaskie i Dean (1984a,b, 1987a,b). Wyka-
zali oni zdolno$¢ akumulacji uranu przez szczepy bakterii rodzaju Citrobacter o
zwiekszonej aktywnosci fosfatazowej w obecnosci fosforandw organicznych, w
szczegolnosci giicerolo-2-tosforanu. Zjawisko to polega na enzymatycznej hydro-
lizie wigzan estrowych fosforanéw organicznych przez fosfataze zjednoczesnym
odtozeniem na powierzchni komérki bakterii nierozpuszczalnych, zwartych preci-
pitatdw fosforanéw metali ciezkich. Mechanizm taki magtby stwarzaé mozliwosé
opracowania biotechnologicznych metod dekontaminacji i odzysku uranu z roz-
tworéw.

Celem niniejszej pracy byta krytyczna ocena tego mechanizmu akumulacyj-
nego u wybranych szczepow bakterii, ktore wykazywaty wzmozong aktywnos$¢
fosfatazy kwasnej z optimum dziatania przy pH 5, typowej dla drobnoustrojéw.

2. MATERIALY | METODYKA

W badaniach stosowano szczepy Citrobacterfreundii oznaczone symbolami
PCM 153-) i PCM 2347, pochodzgce z kolekcji mikroorganizmow Instytutu Im-
munologii i lerapii Doswiadczalnej PAN we Wroctawiu. Izolowano rowniez szcze-
py bakterii zasiedlajgce hatdy odpaddw po przerdbce rud cynku i otowiu. Sposrdd
30 szczepow dwa wykazywaty wzmozong aktywnos$¢ fosfatazowa. Oznaczono je
roboczo jako szczep A oraz B. Hodowle bakterii prowadzono w kolbach ptasko-
dennych napowietrzanych przez wytrzgsanie w temp. 30 °C. Skiad pozywek ho-
dowlanych przedstawiono w tab. 1. Biomase bakterii uzytych do badan okreslano
metodg wagowa z uzyciem ultrafiltrdw membranowych. Niewielka zawarto$é
zwigzkdéw nieorganicznych pozwalata na przyjecie suchej masy (s.m.) za warto$¢
biomasy bakterii. Biomase te oddzielano od zawiesiny przez 10-minutowe wiro-
wanie przy 4000 g.

Aktywnos$¢ fosfatazowg szczepOw bakterii oznaczano metodgBodansky’ego
(Mejbaum-Katzenellenbogen, Mochnacka 1969). Pod wptywem fosfatazy produ-
kowanej przez komaérki bakterii 16 mM glicerolo-2-fosforan ulegat rozktadowi z
wydzieleniem wolnego fosforanu. Wolne fosforany oznaczano spektrofotometrycz-
nie metodaFiske-Subarowa (Mejbaum-Katzenellenbogen, Mochnacka 1969). Ba-
dania akumulacji uranu prowadzono w kolbach ptaskodennych napowietrzanych
przez wytrzasanie w temperaturze 30 °C, do ktdrych wprowadzano 0,4 g/l bioma-
sy bakterii. Do przygotowanych zawiesin wprowadzano uranyl tak, by ostateczne
stezenie w kolbie wynosito 0,1 mM. Odczyn $srodowiska korygowano do pH 6. W
przypadku uktaddw substratowych dodawano glicerolo-2-fosforan o r6znym ste-
zeniu.

Do oznaczania uranu w biomasie bakterii stosowano metode radiometryczng
opracowang przez Chwistka i innych (1988), opartg na pomiarze scyntylacji po-
chodzacych od czastek a emitowanych przez uran naturalny. Prébki badano z
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Tabela 1. Skiad pozywek do hodowli bakteri:

Rodzaj pozywki Skfad pozywki
3g hydrolizatu kazeiny
3g ekstraktu drozdzowego
Pozywka do hodowli szczepow 179 KH2? 04
Citrobacter freundii 128 ¢g KHPO04

0,245 g MgS04-7H,0
10 mi 50% glukozy
1000 ml  wody destylowanej

20 g glukozy

3g ekstraktu drozdzowego
Pozywka do hodowli 569 kho4
bakterii glebowych 128 ¢g K,HP04

02g MgS04-7H,0

029 NacCl

03¢ (nh42so04
1000 ml  wody destylowanej

719 glicerolo-2-fosforanu
Pozywka do hodowli szczepow 135 ml  gliceryny
Citrobacterfreundii w obecnosci 0549 (NH42s04
glicerolo-2-fosforanu 0,29 NaCl

iloéci $ladowe MnSO, i FeSO,

zastosowaniem scyntylatora zelujagcego Unisolve 1. Pomiary radiometryczne pro-
wadzono z uzyciem licznika scyntylacyjnego Beckman LS 5000 TD. Dla okresle-
nia ilosci uranu w prébce stosowano metode wzorca wewnetrznego, polegajagcana
dodaniu do probek znanej ilosci uranu.

Uran akumulowany w biomasie bakterii wymywano roztworem 10 mM glice-
rolo-2-fosforanu. W tym celu do pieciu probéwek z odwirowang biomasg o tej
samej zawartosci uranu wprowadzano po 20 ml glicerolo-2-fosforanu. Po 1-minu-
towym wytrzasaniu, zawiesine wirowano i w osadzie oznaczano zawarto$¢ uranu.
Otrzymany osad biomasy poddawano kolejnym probom wymywania uranu. Czyn-
nosc¢ te powtarzano pieciokrotnie.

Uran akumulowany w strukturach komaérkowych bakterii lokalizowano z uzy-
ciem transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Zastosowano metode histologiczng
Glauerta (1974) z modyfikacjg dotyczacg utrwalania komdrek bakterii. Utrwala-
no je 2,5% aldehydem glutarowym w buforze kakodylowym przez 48 godzin w
temperaturze pokojowej. Aby zapobiec odmyciu uranu akumulowanego na po-
wierzchni komérek, stosowano zatapianie w agarze. Preparaty odwadniano etano-
lem. Do utwardzania prébek stosowano mieszanine zywic eponowych. Preparaty
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cieto z uzyciem ultramikrotomu Reichart OUM-3, a uzyskane ultracienkie skraw-
ki obserwowano w mikroskopie elektronowym JEOL-JEN100S.

3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Macaskie i Dean (1984a,b, 1987a,b) oraz wspdtpracownicy (Pickett i Dean
19?7; Aickin i in. 1979; Michel i in, 1986) z Uniwersytetu w Oxfordzie prowadzili
od wielu lat badania nad akumulacjg metali ciezkich: otowiu, kadmu, miedzi i
uranu przez bakterie rodzaju Citrobacter o zwiekszonej aktywnosci fosfatazowe;j.
W pracach tych stwierdzono, ze ilos¢ nagromadzonego metalu w biomasie bakterii
jestuzalezniona od aktywnosci tosfatazowej i obecnosci fosforanu organicznego w
Srodowisku inkubacyjnym (Macaskie i in. 1987). Fosfataza odszczepia z glicero-
lo-2-fosforanu fosforan, ktory stragcajony metali ciezkich na powierzchni komorek
w postaci nierozpuszczalnych fosforanow.

Model fosfatazowy opracowany przez Macaskie i Deana dla wybranego przez
nich szczepu Citrobacter sp. stanowit inspiracje do zbadania mozliwosci zwigk-
szenia akumulacji uranu przez inne gatunki rodzaju Citrobacter oraz izolowane z
gleby bakterie fosfatazododatnie. Prace nad tym zagadnieniem rozpoczeto od wy-
brania kilku szczepéw bakterii wykazujacych zwiekszong aktywnos¢ fosfatazowa
Istotne byto okre$lenie optymalnych warunkéw hodowli tych bakterii, w ktorych
ujawniataby sie maksymalna aktywnos$¢ fosfatazy. Stwierdzono, ze aktywnos¢
fosfatazy dwoch badanych szczepow Citrobacterfreundii oraz izolowanych szcze-
péw A i B bakterii glebowych byta najwieksza w przedziale pH 4 do 6 z maksi-
mum wystepujacym przy pH 5 (rys. 1). Byta to wiec fosfataza kwasna (E.C.

ODCZYN, pH

Rys, 1. Aktywnos$¢ fosfatazowa wybranych szczepéw Citrobacterfreundii i szczepow
bakterii glebowych w zaleznosci od pH



Akumulacja uranu przez bakterie... 161

3.1.3.20) typowa dla wielu mikroorganizméw. Wzmozongaktywnoscig fosfatazy
odznaczaty sie szczepy A i B bakterii glebowych (ktére uwalniaty z fosforanow
organicznych odpowiednio 295 i 312 mg fosforanu/g s.m.) oraz szczepy Citrobac-
terfreundii PCM 1569 i PCM 2347 (odpowiednio 126 i 130 mg fosforanu/g s.m.).

W literaturze sginformacje o wystepowaniu licznych mikroorganizméw wy-
kazujacych aktywnosc¢ alkalicznej i kwasnej fosfatazy. Pickett i Dean (1977), pro-
wadzac badania nadBacillus subtilis ssp. niger ATCC 9372, stwierdzili dwa szczyty
aktywnosci fosfatazowej. Jeden przy pH 4,6, za$ drugi przy pH 4,8. Macaskie i
Dean (1984a,b, 1987a,b) oraz Hambling i in. (1987) dysponowali w pracach szcze-
pem Citrobacter sp. z nietypowa fosfataza wykazujgcg znaczng aktywno$¢ w sze-
rokim w zakresie pH: od 5do 9. Poziom aktywnosci fosfatazowej badanych szcze-
pow Citrobacterfreundii oraz izolatow A i B byt nizszy od podawanych przez
Macaskie i Deana, ktorych szczep Citrobacter sp. wykazywat szczegdlnie wysokg
aktywnos$¢ fosfatazy.

Wyselekcjonowane szczepy bakterii poddano prébie akumulacji uranu. Ob-
serwacje prowadzono w uktadzie bezsubstratowym oraz w obecnosci 10 mM gli-
ceroto-2-fosforanu (substratu fosfatazy) przy pH 6, z uzyciem 0,4 g s.m./l bioma-
sy bakterii oraz stezeniu wyjsciowym uranu 0,1 mM, w czasie 3 godzin aeracji w
temperaturze 30 °C. Poziom nagromadzania uranu w uktadach bezsubstratowych
przez szczepy Citrobacterfreundii PCM 1569 i PCM 2347 wynosit odpowiednio
0,090 i 0,110 mmol/g s.m. i byt nizszy od stopnia akumulacji tego nuklidu przez
szczepy bakterii glebowych A oraz B (odpowiednio 0,141 i 0,185 mmol/g s.m.)
(rys. 2).

CZAS, godz.

Rys. 2. Przebieg akumulacji uranu przez szczepy bakterii 0 wzmozonej aktywnosci
fosfatazowej w uktadzie bezsubstaratowym. Biomasa bakterii 0,4 g/l. Stezenie
poczatkowe uranylu 0,1 mM, pH 6
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CZAS, min.

Rys. 3. Przebieg akumulacji uranu przez szczepy bakterii 0 wzmozonej aktywnosci
fosfatazowej w obecnosci 10 mM glicerolo-2-fosforanu. Biomasa bakterii 0,4 g/l.
Stezenie poczatkowe uranylu 0,1 mM, pH 6

Obecnosé 10 mM glicerolo-2-fosforanu w roztworze wptywata hamujgco na
akumulacje uranu. Poziom nagromadzania tego nuklidu byt kilkakrotnie nizszy w
poréwnaniu z warunkami bezsubstratowymi (rys. 3). Otrzymane wyniki badan
byty zatem odmienne przy wyzszych stezeniach estru od obserwacji Macaskie i
Deana (1987,1984b, 1987). Zastanawiajgce jest jednak, ze autorzy ci prowadzili
akumulacje uranu w roztworach o pH 6,9 gdy wiadomo, ze jony uranylowe powy-
zej pH 6 ulegajaw znacznym stopniu hydrolizie i wytrgceniu (Nakajimaiin. 1979).

Szukajac przyczyn rozbieznosci uzyskanych obserwacji z wynikami prac
Macaskie i Deana (1987,1984b, 1987) badano wptyw stezenia glicerolo-2-fosfo-
ranu w zakresie 0,5 do 16 mM na akumulacje uranu. Proby zawieraty 0,4 g/l
biomasy bakterii napowietrzanych przez wytrzgsanie w obecnosci 0,1 mM urany-
lu i zmiennych stezen glicerolo-2-fosforanu przy pH 6, w temperaturze 30 °C.
Oznaczenie ilosci uranu akumulowanego w biomasie bakterii nastepowato po 3-
godzinnej inkubacji. Wyniki tych obserwacji przyktadowo dla C.freundiipodano
narys. 4. Stwierdzono, ze mate stezenia glicerolo-2-fosforanu (1,0 mM) powodo-
waly okoto 30-procentowy wzrost akumulacji uranu w poréwnaniu z kontrolg
bezsubstratowg. Wyzsze stezenia tego estru powodowaty natomiast obnizenie aku-
mulacji uranu. Interesujgce byty przyczyny tego efektu wynikajgce z 10-krotnego
zwiekszenia stezenia glicerolo-2-fosforanu. Mogty one ujawnié¢ inne oddziatywa-
nia tego estru niz wynikajace zjego enzymatycznej hydrolizy.

Badano réwniez wptyw pH na akumulacje uranu. Obserwacje te prowadzono
w poprzednio opisany sposéb w warunkach bezsubstratowych (rys. 5) oraz w obec-
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Rys. 4. Akumulacja uranu przez szczep bakterii Citrobacterfreundii PCM 2347
przy réznych stezeniach glicerolo-2-thsforanu. Biomasa bakterii 0,4 g/l.
Inkubacja 3 godziny z uranylem o stezeniu poczatkowym 0,1 mM, pH 6

nosci 10 mM glicerolo-2-fosforanu (rys. 6) w zakresie odczynu od pH 3 do 8.
Obserwacje akumulacji prowadzone w uktadzie bezsubstratowym wykazaly, ze
warto$¢ pH 6 moze by¢ uznana za optymalng do maksymalnego nagromadzania
uranu (rys. 5). Nieoczekiwanie natomiast obecnos¢ glicerolo-2-fosforanu jako
substratu fosfatazy (rys. 6) powodowata 1,5-3-krotne zwiekszenie akumulacji przy

OOCZYN, pH

Rys. 5. Wptyw pH na akumulacje uranu przez szczepy bakterii 0 wzmozonej
aktywnosci fosfatazowej w uktadzie bezsubstratowym. Biomasa bakterii 0,4 g/l.
Stezenie poczatkowe uranylu 0,1 mM
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Rys, 6. Wplyw pH na akumulacje uranu przez szczepy bakterii 0 wzmozonej aktywnosci
fosfatazowej w obecnosci 10 mM gliceroto-2-fosforanu. Biomasa bakterii 0,4 g/l.
Stezenie poczatkowe uranylu 0,1 mM

wartosci pH 3 w porownaniu do warunkéw bezsubstratowych. Wyzszy odczyn pH
(pH > 5) powodowat istotne obnizenie akumulacji uranu w obecnosci glicerolo-2-
fosforanu.

Na podstawie obserwacji wysunieto przypuszczenie, ze glicerolo-2-fosforan
mogtby tworzy¢ rozpuszczalne zwigzki zjonami uranylowymi. W takim przypad-
ku glicerolo-2-fosforan magtby sie zachowywac podobnie jak jony weglanowe.
Proces akumulacji uranu byt silnie hamowany przez glicerolo-2-fosforan podob-
niejak przezjony weglanowe, ktére tworzgtrwate rozpuszczalne potgczenie kom-
pleksowe z uranylem [UO2AC0334 (Nakajima i in. 1979). Hipotetyczny wzor
zwigzkow glicerolo-2-fosforanu zjonami uranylowymi mégtby mie¢ posta¢ poda-
ng narys. 7.

lub

Rys. 7. Hipotetyczny wzor zwigzkow glicerolo-2-fosforanu z jonami uranylu

Zgodnie z zatozeniem o tworzeniu sie rozpuszczalnych potaczen, glicerolo-2-
fbsforanu zjonami uranylowymi, mozna sadzi¢, ze przy niskim pH zwiazki te byty
nietrwate i wolne jony uranylowe mogty podlegac sorpcji whiomasie bakterii (tys. 6).

W literaturze brakjest informacji o zwigzkach glicerolo-2-fosforanu zjonami
metali. Posrednim dowodem tworzenia sie tych potaczen bytoby wykazanie zdol-
nosci wymywania akumulowanego uranu z biomasy bakterii przez glicerolo-2-
fosforan.
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Rys. 8. Zmiany zawartosci uranu w biomasie Citrobacterfreundii PCM 2347 podczas
kilkakrotnego wymywania 10 mM glicerolo-2-fosforanem, pH 6

Przeprowadzono probe wymywania uranu akumulowanego w biomasie bak-
terii 10 mM glicerolo-2-fosforanem. W tym celu do pieciu probéwek z odwirowa-
nagbiomasgo tej samej zawartosci uranu dodawano po 20 ml glicerolo-2-fosfora-
nu. Po 1-minutowym wytrzasaniu, prébki wirowano i w osadzie biomasy bakterii
oznaczano zawartos$¢ uranu. Czynno$¢ te powtarzano kilkakrotnie. Na rysunku 8
podano przyktadowo zawarto$¢ uranu w biomasie Citrobacterfreundii PCM 2347
podczas wymywania uranu z biomasy tych bakterii w wyniku kolejnych préb.
Okazato sie, ze pod wptywem 5-krotnego wymycia z powierzchni komdrek szcze-
pu Citrobacterfreundii usunieciu ulegato 80% akumulowanego uranu (rys. 8i9).

2 3
KROTNOSC WYMYWANIA

Rys. 9. Procentowe wymyecie uranu z biomasy Citrobacterfreundii PCM 2347 10 mM
glicerolo-2-fosforanem, pH 6
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(1) uran w biomas«
(2) uran w roztworze

(i)

V.V

A - bez substratu B *gliceroio-2-fosforan

Rys. 10. Bilans uranu wprowadzonego do roztworu podczas akumulacji tego nuklidu
przez szczep A bakterii glebowych. Biomasa bakterii 0,4 g/l. Stezenie poczatkowe
uranylu 0,1 mM, pH 6. Czas inkubacji 3 godziny. (A) Akumulacja w uktadzie bez

substratu fosfatazy, (B) Akumulacja w obecnosci 10 mM glicerolo-2-fosforanu,
(1) Uran w biomasie, (2) Uran pozostaty w roztworze

W celu okreslenia stosunku ilo$ci uranu zawartego w biomasie oraz w roz-
tworze przeprowadzono przyktadowo bilans tego metalu podczas akumulacji z
uzyciem szczepuA bakterii glebowych o zwigkszonej aktywnosci fosfatazowej (rys.
10). Akumulacje prowadzono w warunkach bezsubstratowych oraz w obecnosci
giicerolo-2-fosforanujako substratu fosfatazy. Stwierdzono, ze w warunkach bez-
substratowych po trzech godzinach inkubacji niewielka cze$¢ uranu znajdowata
sie w roztworze (25%), natomiast wiekszo$¢ (75%) byta zwigzana w biomasie.
Inaczej ksztattowat sie ten stosunek w obecnosci glicerolo-2-fosforanu. Wieksza
ilo§¢ uranu pozostawata w roztworze (77%), za$ akumulacja w biomasie byta
mniejsza (23%). Potwierdzatoby to sugestie o tworzeniu sie rozpuszczalnych zwigz-
kéw uranylu z glicerolo-2-fosforanem lub produktem jego degradacji. Zwiazki te
utrudniaty akumulacje uranu w biomasie bakterii.

Przeprowadzono obserwacje ultracienkich skrawkow komaérek bakterii aku-
mulujacych uran. Badania w transmisyjnym mikroskopie elektronowym wykazaty
obecnos¢ wyraznych zaczernien powierzchni komorek pochodzacych od uranu.
Stwierdzono bardziej intensywngakumulacje uranu przez komérki badanych szcze-
péw bakterii 0 wzmozonej aktywnosci fosfatazy w roztworach bezsubstratowych,
bez dodatku glicerolo-2-fosforanu, niz w obecnosci 10 mM tego estru. Aickin,
Dean i in. (1979) badali lokalizacje otowiu w komérkach Citrobacter sp. za po-
mocgaskaningowego i skaningowo-transmisyjnego mikroskopu elektronowego oraz
analizy rentgenograficznej. Komorki tych bakterii w obecnosci glicerolo-2-fosfo-
ranu akumulowaty zwiekszone ilosci otowiu. Badania prowadzone przy uzyciu
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analizy rentgenograficznej wykazywaty wysokie zageszczenie otowiu i fosforu w
postaci nierozpuszczalnego PbHPO04po zewnetrznej stronie komoérek. Podobne
rezultaty tworzenia nierozpuszczalnych osadéw uzyskano w przypadku uranu.
Wyniki badan prezentowanych w niniejszej pracy nie potwierdzity wiec ob-
serwacji Macaskie i Deana (1987, 1984b, 1987a) o dodatnim wptywie glicerolo-
2-fosforanu na akumulacje uranu przez powszechnie wystepujgce bakterie owzmo-
zonej aktywnosci fosfatazy. Mozliwe, ze bylo to zwigzane ze specyficznymi cecha-
mi szczepu Citrobacter sp. stosowanego w pracach zespotu Macaskie i Deana.
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Chmielowski J., Pytlak M., Woznica A., (1995), Bioaccumulation of uranium by bac-
teria with enhanced phosphatase activity, Physicochemical Problems of Mineral Pro-
cessing, 29, 157-168 (Polish text)

Macaskie and Dean reported in their papers a phosphatase-mediated uranium uptake by a
Citrobacter sp. with enhanced phosphatase activity and capacity of using phosphate esters, such
as glycerol-2-phosphate, as phosphate donors. Liberation of phosphate ions (HP04)2-leads to the
precipitation of heavy metals in the form of insoluble precipitates tightly bound with the cell
surface.

The aim of this work was to perform a critical evaluation of this mechanism of metal accu-
mulation in selected strains of bacteria. A Citrobacterfreundii and some other strains of bacteria
isolated from soil polluted by heavy metals were used. All these strains exhibited an enhanced
activity of an acid-type phosphatase with a pH optimum at pH 5 typical of microorganisms.

Time course of accumulation of uranium (in the form of 0.1 mM uranyl nitrate) by these
bacteria was followed in a substrate-less system and at increasing concentrations (from 1to 16
mM) of glycerol-2-phosphate as a substrate for the phosphatase. It was found that at low glyce-
rol-2-phosphate concentrations (1.0 mM) the bacteria accumulated about 30% uranium more
than in a substrate-less system. At higher glycerol-2-phosphate concentrations less metal was
accumulated. Electron microscopic observation of ultra thin sections of cells revealed that metal
was located mainly at the surface as a dense precipitate.

It was presumed that an observed inhibition of uranium accumulation could be connected
with a formation of soluble uranyl compounds with glycerol-2-phosphate within a pH range of 5
to 6 . Such a presumption was confirmed by revealing a 60 to 80 % uranium recovery from the
loaded cells in 10 mM glycerol-2-phosphate solution.

Oar results did not confirm the suggestions of Macaskie and Dean concerning the applica-
tion of common bacteria with enhanced phosphatase activity to the accumulation of uranium.
Most likely this divergence is due to the special features of their Citrobacter sp. strain producing
an atypical surface-located acid-type phosphatase active in a wide pH range of 5 to 9.
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MODYFIKOWANE ODPADOWE PYLY CEMENTOWE
- NAPELNIACZE MIESZANEK GUMOWYCH

Przedstawiono sposo6b utylizacji odpadowych pytéw cementowych. Otrzymano pyty cemen-
towe o charakterze hydrofobowym. W tym celu modyfikowano powierzchnie pytu za pomo-
cgsilanowych i tytanianowych zwigzkéw proadhezyjnych. Zbadano podstawowe wiasciwo-
Sci fizykochemiczne modyfikowanych pytow cementowych. Przedstawiono metody oceny
stopnia modyfikacji powierzchni pytéw cementowych, przede wszystki m na podstawie zmiany
jej hydrofobowosci. Zbadano wptyw rodzaju modyfikatora i jego ilosci na wiasciwosci
mechaniczne wulkanizatéw kauczuku butadienowo-styrenowego Ker 1500.

1 WSTEP

Produkcja cementujest nierozdzielnie zwigzana z wytwarzaniem znacznych
ilosci odpadowych pytow. Zrodtami tych pytow sg agregaty mtynowe wykonujace
przemiat cementu, suszarnie, piece obrotowe oraz r6znego rodzaju urzadzenia do
mechanicznego transportu.

Wykorzystanie we wiasciwy sposob odpadowych pytdw cementowych jest,
ze wzgledow ekonomicznych i ekologicznych, powaznym problemem. W cemen-
tach moga wspotistnie¢ cztery podstawowe fazy (3Ca0 Si02 2Ca0Si02
3Ca0 -Ai.0,i4Ca0 AID 3 Fed 3, a obecnosé gtéwnie krzemiandw wapnia moze
rzutowac na ich zastosowanie jako napetniaczy mieszanek gumowych (Kryszta-
fkiewicz 1984). Istotne znaczenie ma zwiekszenie powinowactwa chemicznego
odpadowych pytéw cementowych do tancuchow polimerowych sieci kauczuku.
Obecnie sgprowadzone badania nad zwiekszeniem tego powinowactwa do wielu
tworzyw sztucznych przed ich uplastycznianiem. Ma to szczeg6lne znaczenie w
preparatyce nowych typow materiatéw, w ktérych pyty cementowe miesza sie np.
z lateksem styrenowo-butadienowym. Stosuje sie w tym celu anionowe substancje
powierzchniowo czynne, ktére wprowadza sie do uktadu w celu uzyskania poza-
danej dyspersji i emulgacji podczas preparacji kopolimeru.

Do powierzchniowej modyfikacji powierzchni odpadowych pytéw cemento-
wych mozna stosowac rézne zwigzki proadhezyjne, sprzegajgce lub promotory
adhezji (Krysztafkiewicz 1989). Optymalny promotor adhezji dla uktadéw napet-

*Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Politechnika Poznariska, 60-965 Poznan.
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niacz krzemianowy-polimer powinien wigzac¢ nie tylko napetniacz, ale takze poli-
mery (wigzanie przez grupy funkcyjne elastomeru) (Krélikowski 1973). Do grupy
zwigzkow proadhezyjnych (coupling agents) zaliczamy silanowe, tytanianowe,
boranowe, cyrkonianowe, hafnianowe czynniki zawierajgce ugrupowania alkoksy-
lowe (Mittal 1992).

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Materiaty

Do badan zastosowano odpadowe pyty cementowe usuwane na multicyklo-
nach pochodzace z cementowni Nowiny. Ponadto uzyto odpadowag krzemionke
(Krysztafkiewicz 1993). Wyniki analizy chemicznej pytu cementowego odpado-
wego oraz krzemionki pofluorowej podano w tabeli 1.

W tabeli 2 przedstawiono dane dotyczgce charakterystyki fizykochemicznej
badanych napetniaczy.

Do modyfikacji powierzchni odpadowych pytdw cementowych i krzemionki
pofluorowej zastosowano nastepujgce zwigzki proadhezyjne:

* z grupy silanowych zwigzkéw proadhezyjnych - silany wytwarzane przez PIW
Unisil w Tarnowie (Domka 1994):

-y-merkaptopropylotrimetoksysilan (C113) 3Si-(CH2,-SH (silan 1)

- Y-merkaptopropylotrietoksysilan (CH3)3Si-(CH23SH (silan 2)

-y-aminopropylotrietoksysilan (CH30)3Si-(CH23NH2(UniSilan 13)

-y-metakryloksypropylotrimetoksysilan

(CH,0)-Si*(CH2 -0C0C(CH3=CH2(UniSilan 511)
- tetrasiarczek bis (trietoksysililo) propylowy
(CHD)IFi-(CHY3ZIS-(CH-Si(OCHH3 (UniSilan 41)

Tabela 1 Sktad chemiczny badanych pytéw cementowych i potaktywnej
krzemionki pofluorowej (w %)

Oznaczenie Odpadowy pyt Krzemionka odpadowa
cementowy Nowiny po produkcji HF (po suszeniu)
Si02 24,58 88,42
aia 4,58 0,20
Ca0O 57,80. 1,63
FeO + Fe,01 0,90 0,30
MgO 2,88 0,02
F- - 2,42

wilgotnos¢ (105 °C) 1,15 3,50
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Tabela 2. Wiasnosci fizykochemiczne odpadowych pytdw cementowych i odpadowej
krzemionki pofluorowe;j

Pyt cementowy  Krzemionka odpadowa

Parametr Nowiny z produkcji HF
pi | zawiesiny wodnej (4% roztwor) 10,2 6,2
gesto$¢ nasypowa, g/dm3 650 250
gesto$¢ usadowa, g/dm’ 850 380
wspotczynnik utrzesienia 131 1,52
chtonno$¢ wody, g/l 0Oy 180 100
chtonnos¢ ftalanu dibutylu, g/l OOy 85 90
chtonnos¢ oleju parafinowego, g/lOOg 100 140
stopien biatosci, % 32,1 70,7
powierzchnia wiasciwa, m2g 10,5 42,4

* z grupy tytanianowych zwiagzkoéw proadhezyjnych (Firmy Kenrich Petrochemi-
cals):
-tytanian izopropylotriizostearoilu (i-CH7M)-Ti(CIHIBC00)3(KR TTS)
-tytanian izopropylotrimetakrylowy (i-CH7)-Ti[0COC(CH3=CHZ3
(KR 33 CS).

2.2. Metodyka badan

Oznaczono sktad chemiczny probek odpadowych pytéw cementowych i krze-
mionek. Powierzchnie wtasciwg badanych prébek oznaczono metodg chromato-
graficzng (Paryjczak 1975). Adsorbowang ilos¢ azotu ze wzgledu na wiekszajego
symetrycznos$¢ obliczano z piku desorpcyjnego, natomiast ich gesto$é nasypowai
usadowgoznaczono za pomocgwolumetm elektromagnetycznego WE-5. Dla pet-
niejszej charakterystyki badanych napetniaczy oznaczano chtonnos$ci wody, ftala-
nu dibutylu oraz oleju parafinowego, gestos¢ wtasciwg oraz stopien biatosci. Mo-
dyfikacje powierzchni pytow cementowych i krzemionek prowadzono w mieszar-
ce wiasnej konstrukcji (Domka 1982) i wedtug wiasnej metodyki (Krysztafkie-
wicz 1983). Do modyfikacji przygotowano roztwory tytanianowych zwigzkow
proadhezyjnych oraz UniSilanu 41 w tetrachlorku wegla, a roztwory pozostatych
silanowych zwiazkéw proadhezyjnych w mieszaninie woda-metanol (4:1). Spo-
rzadzono roztwory zawierajgce 0,5-3,0 cz. wag. tych zwigzkéw w odpowiednich
rozpuszczalnikach w przeliczeniu na 100 cz. wag. modyfikowanej krzemionki lub
pytu cementowego. Ilo$¢ roztworow zwigzkéw modyfikujgcych byta zawsze tak
dobrana, aby w mieszarce nastepowato wytgcznie rGwnomierne zwilzanie po-
wierzchni pytu cementowego lub krzemionki. Po cyklu mieszania rozpuszczalnik
usuwano przez odparowanie, a zmodyfikowane prébki napetniaczy suszono w tem-
peraturze ok. 110 °C w suszarce.
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Tabela 3. Sktad mieszanek gumowych opartych na uktadzie
odpadowy pyt cementowy - kauczuk Ker 1500

Mieszanka [cz. wag.]
Skiadnik mieszanki

A B C
Kauczuk butadienowo-styrenowy Ker 1500 100 100 100
Stearyna 1 1 1
Tlenek cynku (aktywator) , 1 2
Przyspieszacz M 2 2 2
Napetniacz (odpadowy pyt cementowy) 100 100 100
Siarka 2 2 2

Oceneg stopnia modyfikacji powierzchni pytow cementowych i odpadowej krze-
mionki dokonywano na podstawie okreslenia stopnia hydrofobizacji. W tym celu
oznaczano ciepto zwilzania ich powierzchniwoda(H r ) i benzenem (H B) metoda

kalorymetryczng (Zielenkiewicz 1966). StopieA hydrofobizacji obliczano ze
wzoru:

N =— & )m (H* )n -100%

gdzie:
ciepto zwilzania benzenem powierzchni pytu cementowego modyfikowa-
nego,

(Bf),, ~ ciepto zwilzania benzenem powierzchni pytu cementowego niemodyfiko-
wanego.

W dalszym etapie preparowano mieszanki na bazie kauczuku butadienowo-
styrenowego Ker 1500 z odpadowym pytem cementowym. Sktad mieszanki poda-
no w tabeli 3.

Pyly cementowe wprowadzano réwniez do mieszanek gumowych zastepujac
nimi czesciowo $rednioaktywny napetniacz - krzemionke odpadowag. Sktad tych
mieszanek byt nastepujacy: Ker 1500,100 cz. wag.; stearyna, 2 cz. wag.; odpado-
wy pyt cementowy, 0-50 cz. wag.; krzemionka odpadowa pofluorowa, 0-50 cz.
wag.; tlenek cynku, 5 cz. wag.; przy$pieszacz D, 2,2 cz. wag.; przyspieszacz DM,
1,4 cz. wag.; siarka, 2 cz. wag. Wulkanizacje mieszanek prowadzono w tempera-
turze 143 °C. ?¥arunki wulkanizacji ustalano na drodze doswiadczalnej za pomo-
cgreometru oscylacyjnego. Otrzymane wulkanizaty poddawano testom wytrzy-
matosciowym.
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2.3. Omdwienie wynikéw

Pyl cementowy i krzemionka pofluorowa charakteryzujasie mato rozwinietg
powierzchnigzewnetrzng, co pozwala zaklasyfikowac je do napetniaczy matoak-
tywnych (ewentualnie krzemionke do $rednioaktywnych). Pyty cementowe odzna-
czgjasie matym stopniem biatosci (nieco powyzej 30%). Gesto$¢ nasypowa pytu
cementowegojest duza-ponad 600 g/dm3 Wysokie wartosci gestosci nasypowej
pytu sgnastepstwem dos$¢ duzych rozmiaréw czastek (Srednica waha sie od 100-
500 nm). Rowniez niskie sg wartosci chtonnosci wody, ftalanu dibutylu i oleju
parafinowego.

Dla zwiekszenia aktywnosci i powinowactwa chemicznego do kauczuku ko-
nieczna okazata sie modyfikacja powierzchni odpadowych pytéw cementowych.
W tym celu uzyto zwiazki proadhezyjne z grupy ,,silane coupling agents” i ,,titana-
te coupling agents”. Metoda pomiaru ciepta zwilzania powierzchni pytdw cemen-
towych wodg lub benzenem w kalorymetrze réznicowym pozwala oceni¢ wydaj-
no$¢ modyfikacji ich powierzchni - zwiekszenie tub zmniejszenie odpowiednio
hydrofilowosci lub hydrofobowosci. W tabeli 4 przedstawiono wyniki badan nad
cieptem zwilzania wodg i benzenem powierzchni niemodyfikowanych i modyfiko-
wanych odpadowych pytéw cementowych.

Ciepto zwilzaniaw odg// ¥pytéw cementowych traktowanych merkaptosila-
nami, metakryloksysilanem oraz obydwoma tytanianami, zmniejsza sie nieznacz-
nie, ale proporcjonalnie ze wzrostem ilosci dodawanych zwigzkéw proadhezyj-
nych. Podczas modyfikacji powierzchni pytu cementowego aminosilanem obser-
wuje sie minimalny wzrost HF w zaleznos$ci od ilosci silanu. Natomiast ciepto
zwilzania powierzchni badanych pytéw benzenem (H.B po modyfikacji wszystki-
mi typami zwiazkéw proadhezyjnych odpowiednio wzrasta w zaleznosci od ilosci
tych zwigzkéw. Obserwowany wzrost ciepta zwilzania benzenem powierzchni py-
tow cementowych po modyfikacji $wiadczy o hydrofobizacji ich powierzchni.
Badania wykazaly, ze powierzchnia pytdw cementowych tylko w matym stopniu
ulega oddziatywaniu z silanowymi zwigzkami proadhezyjnymi. Najwyzszy sto-
pien hydrofobizacji osiggnieto dla pytow cementowych modyfikowanych tytania-
nami KR TTS i KR 33 CS. Wyliczone stopnie hydrofobizacji informujgo postepie
modyfikacji. Ze wzgledu na stabe oddziatywanie silanowych zwigzkow proadhe-
zyjnych z powierzchnig pytéw cementowych, mieszano je z krzemionka, ktora z
kolei tatwo modyfikuje sie tymi substancjami. Przy wyborze krzemionki odpado-
wej pofluorowej wzieto pod uwage jej stopien dyspersji, zblizony do pytu cemen-
towego, co gwarantowato dobre wymieszanie tych dwoch napetniaczy. Nie zau-
wazono zadnych anomalii podczas wprowadzania odpadowego pytu cementowe-
go oraz krzemionki pofluorowej do stosowanych kauczukéw podczas mieszania
na walcarkach.

Wyniki badan wytrzymatosciowych mieszanek (sporzadzonych zgodnie z tab.
3) napetnionych pytem cementowym niemodyfikowanym i modyfikowanym roz-
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nymi zwigzkami proadhezyjnymi przedstawiono w tabeli 5 (przyktadowo dla Sila-
nu 1iUniSilanu 41) oraz na rysunku la-g.

Stwierdzono wyrazny wplyw zwigzkéw proadhezyjnych uzytych do modyfi-
kacji pytu cementowego na wtasciwosci wytrzymatosciowe wulkanizatéw. Decy-
dujaca role odgrywa tu hydrofobizacja powierzchni oraz wzrost powinowactwa
chemicznego napetniacza do polimeru. Oddziatywanie zwigzkdw proadhezyjnych
jestjednak zréznicowane. Najsilniejszy wptyw majaUniSilan 41 - tetrasiarczek
bis(trietoksysililo)propylowy oraz oba uzyte tytanianowe zwigzki proadhezyjne.
Silan polisulfidowy (UniSilan 41) reaguje chemicznie z grupami silanolowymi
powierzchni pytu cementowego (dzieki obecnosci krzemionki) poprzez reaktywne
grupy trietoksylowe tworzac stabilne wigzanie siloksanowe. Efektten mozna osia-

Tabela 5. Wiasnosci fizykomechaniczne wulkanizatéw napetnionych pytem cementowym
niemodyfikowanym i modyfikowanym zwigzkami proadhezyjnymi na bazie kauczuku Ker 1500

Wersja ll0$¢ zwigzku ~ Wytrzymatos¢ ~ Wydiuzenie ~ Wydtuzenie ~ Twardos¢
mieszanki proadhezyjnego na rozcigganie wzgledne trwate
(cz. wag.) Rr (MPa) Er (%) E, (%) H (°Sh)
Silan 1
A 0 2,7 680 40 60
1 3,2 720 44 61
2 41 760 36 63
3 3,8 520 32 63
B 0 33 580 24 64
1 4,2 600 24 65
2 4,6 540 28 66
3 45 540 28 66
C 0 3,6 550 28 65
1 4.8 600 28 65
2 4,6 560 28 65
3 53 420 28 65
UniSilan 41
A 0 2,7 680 40 60
1 41 700 36 62
2 5,4 720 32 63
3 5,6 680 30 63
C 0 3,6 550 28 65
1 5,7 580 26 65
2 6,5 600 26 66
3 6,8 540 28 65
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Rys. la-g. Wptyw ilosci zwigzkoéw proadhezyjnych uzytych do modyfikacji powierzchni pytu

cementowego na wytrzymato$¢ na rozcigganie wulkanizatéow Ker 1500

gnac¢ jednak tylko w przypadku dodatku UniSilanu 41 bezposrednio do mieszanki
w trakcie jej przygotowywania. Nie udato sie natomiast osiggna¢ tego efektu pod-
czas bezposredniej modyfikacji pytu cementowego z roztworu tetrachlorku wegla.
Wszystkie inne zwigzki proadhezyjne oddziatujgz powierzchnigpytu cementowe-
go bezposrednio w trakcie modyfikacji, czego dowodem jest wzrost hydrofobiza-
cjii jego powierzchni (tab. 4) Podczas wulkanizacji kauczuku butadienowo-styre-
nowego siarka i napetnianego pytem cementowym modyfikowanym UniSilanem
41 nastepuje wigzanie napetniacza z matrycg gumowazgodnie ze schematem:
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Tabela 6. Wskazniki fizyko-mechaniczne wulkanizatow gumowych na bazie Ker 1500
napetnionych niemodyfikowanym pytem cementowym i krzemionka pofluorowg
(czas wulkanizacji, 30 min; temp. 143 °C)

Zawarto$¢ pytu cementowego, cz. wag.

0 10 20 30 40 50

Wskaznik Zawarto$¢ krzemionki odpadowej cz. wag.
50 40 30 20 10 0
Wytrzymato$¢ na rozcigganie, MPa 7.6 70 6,6 5,9 54 4,8
Wydtuzenie wzgledne, % 310 330 400 400 520 540
Wydtuzenie trwate, % 10 12 12 18 24 26
Modut M-300, MPa 4,8 4,5 3,6 3,4 2,9 2,3

W tabeli 6 podano wskazniki fizyko-mechaniczne wulkanizatéw gumowych
Ker 1500 z r6zngzawarto$cigpytu cementowego i krzemionki odpadowe;j.

Uktad zawierajgcy ok. 20% pytu cementowego i 30% odpadowej krzemionki
odznacza sie wytrzymatoscigna rozciaganie ok. 6,6 MPa, co pozwala zaliczy¢ pyt
cementowy i krzemionke pofluorowgdo napetniaczy srednioaktywnych.

2.4. Podsumowanie

1. Modyfikacja powierzchni odpadowych pytéw cementowych zapewnia
wzrost ich aktywnosci. Zastosowanie zwitaszcza tytanianowych zwigzkdw proa-
dhezyjnych prowadzi do wzrostu powinowactwa chemicznego do polimeru, a przede
wszystkim do zmiany charakteru hydrofitowego na hydrofobowy.

2. W przypadku napetniania kauczuku butadienowo-styrenowego Ker 1500
odpadowymi pytami cementowymi najwyzsze wzmochnienia uzyskano po zastoso-
waniu do ich modyfikacji:

- tetrasiarczku bis(trietoksysililo)propylowego
- tytanianu izopropylotriizostearoilu
- tytanianu izopropylotrimetakrylowego.

3. Ustalono optymalne ilosci zwigzkéw proadhezyjnych niezbednych do mo-
dyfikacji powierzchni pytow cementowych, przy ktdrych uzyskuje sie optimum
wzmocnienia wulkanizatéw.
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WILGOTNOSC | TARCIE W MATERIALACH ZIARNISTYCH
A PROCES PRZESIEWANIA

Celem niniejszej pracy jest wprowadzenie wspotczynnika tarcia (uog6lnionego) jako wiel-
kosci majacej istotny wptyw na proces przesiewania materiatéw ziarnistych. Opracowana
przez autordw niniejszej pracy tzw. iteracyjna metoda wyznaczania powierzchni sit, ktora
prowadzi do oszacowania wielkosci sita dla danej sprawnosci (skutecznosci procesu) i dla
danej wydajnosci przepustowej maszyny, stanie sie podstawg do uwzglednienia wptywu
wilgoci w procesie przesiewania. Wprowadzono o$ liczbowana ktérej zaznaczono (w zalez-
nosci od zmiennej wilgotnosci materiatu ziarnistego) granice réznych rodzajoéw przesiewa-
nia: przesiewanie suche, przesiewanie mokre i odwadnianie. Metodg badania pojemnosci
wodnej modelowych materiatow ziarnistych okreslono granice (obszar graniczny) pomie-
dzy odwadnianiem a przesiewaniem mokrym.

Zastosowanie badania $cinania materiatdw ziarnistych pozwolito na okreslenie wspdtczyn-
nikéw tarcia wewnetrznego (utozsamianych z uogdlnionym wspétczynnikiem tarcia) oraz
uwzglednienie wilgotnosci w materiale ziarnistym, w odniesieniu do procesu przesiewania.
Niniejsza pracajest fragmentem wiekszej catosci dotyczacej przesiewania wilgotnych, mo-
delowych materiatow ziarnistych.

|. WSTEP

Materiaty uziamione-to materiaty jakimi zajmujasie: inzynieria procesowa,
przerébka kopalin statych, technologia surowcow mineralnych. Dotyczy to za-
réwno wszelkich materiatéw wsadowych, stanowigcych nadawy proceséw tech-
nologicznych, jak i powstatych z nich w toku przerébki produktéw posrednich
i koncowych. Najbardziej charakterystyczngcechgtakich materiatow, umozliwia-
jacarozroznienie ziaren pomiedzy soba, jest wielkosc¢ ziaren. Jest onajednoczes$nie
wazngcechatechnologiczng, decydujgcawe wszystkich praktycznie przypadkach
o mozliwosciach i zakresie zastosowania lub wyborze sposobu dalszej przerdbki
materiatu. Stad wynika istotna rola procesu klasyfikacji ziarnowej (granulome-
trycznej). Jest to proces rozdziatu mieszanin ziarnistych na frakcje, réznigce sie od
siebie wielkos$ciami ziaren. Proces ten bywa prowadzony w urzgdzeniach powie-
trznych, hydraulicznych, mechanicznych lub kombinowanych. Najbardziej rozpo-

* politechnika £.6dzka, Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Katedra Apa-
ratury Procesowej, ul. Stefanowskiego 12/16, 90-924 £.6dz.
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wszechniona jest klasyfikacja mechaniczna, czyli przesiewanie. Przesiewaniem,
zwanym inaczej segregacjg sitowg, nazywamy rozdziat mieszaniny ziarnowej na
sicie na zbiory ziaren o zatozonych granicach wielko$ci. Mimo istotnego znaczenia
procesu przesiewania oraz licznych prac na ten temat, brak jest nadal catoSciowe-
go ujecia procesu, rozpatrujgcego jednoczesnie znaczenie poszczegolnych parame-
tréw w zjawisku segregacji granulometrycznej na sicie. Jest natomiast niewielka
liczba prac traktujgcych o zachowaniu sie materiatu wilgotnego w procesie prze-
siewania.

Niniejsza praca dotyczy materiatéw ziarnistych sypkich w warstwie, z uwzgle-
dnieniem ich wilgotnosci. W literaturze dotyczacej tematu znane sgjedynie nie-
liczne prace traktujgce o obecnosci warstwy ziarnistej na sicie przesiewacza. Zde-
cydowana wiekszos$¢ autoréw zajmuje sie modelem przesiewania opisujgcym po-
jedyncze ziarno, poruszajgce sie po sicie. Celem pracy jest wyznaczenie wartosci
wspadtczynnika statycznego i dynamicznego wilgotnosci krytycznej dla trzech pod-
stawowych (zaproponowanych) materiatdw modelowych. Doswiadczalne wielko-
$ci wyznaczone w tej pracy mogaby¢ pomocne przy projektowaniu przesiewaczy,
co w pewnym stopniu zmierza do doktadniejszego poznania zjawiska przesiewania
na mokro i wykorzystania tego faktu przez konstruktordw maszyn przesiewajg-
cych.

2. KSZTALT ZIARNA

Uktadem badanym nazywamy zestawienie materiat-sito. Ma ono zasadnicze
znaczenie w procesie przesiewania, chociaz wielu autorow w ogole nie uwzglednia
wielkosci takich, jak typ sita i ksztatt ziaren przesiewanych. Na podstawie wielu
doswiadczen przesiewania na réznych przesiewaczach (przemystowych i laborato-
ryjnych) wykonanych przezAndrzejczaka i Wodzinskiego (1994) w Instytucie In-
zynierii Procesowej Politechniki £.0dzkiej i na przesiewaczach w przemysle, pro-
ponuje sie trzy podstawowe grupy ksztattow ziaren materiatéw sypkich, sg to:
ziarna kuliste (rys. la), ziarna nieregularne (rys. Ib), ziarna ostrokrawedziowe
(rys. 1c). Ich ksztatty pokazano narys. 1

Kazdy ze spotkanych w praktyce przemystowej materiatéw ziarnistych moz-
na ,przyblizy¢” ksztattem ziaren do jednego z wyzej wymienionych materiatow
modelowych. Przedstawicielem ziaren okragtych moga by¢ ziarna zb6z (roslin),
materiaty ceramiczne i wiele produktéw chemicznych, przesiewanych przed ich
wystaniem do odbiorcy. Ziaren nieregularnych spotykamy najwiecej w przemysle
kruszyw budowlanych i pokrewnych, a ich typowym przedstawicielem jest piasek.
Trzeci materiat ziarnisty, sktadajacy sie z ostrokrawedziowych, nieregularnych
ziaren krystalicznych, reprezentowany jest najczesciej przez kopaliny, ale nie tyl-
ko. Typowym materiatem o krystalicznych ziarnach jest np. cukier.
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3. WEASCIWOSCI SUCHYCH MATERIALOW ZIARNISTYCH

Materiatom ziarnistym mozemy przypisac¢ wiele cech, jednak tylko niektore
z nich maja istotny wptyw na proces przesiewania. Nalezg do nich: witasnosci
geometryczne ziaren i ich rozktady w danym materiale, gesto$¢ materiatu, wiasno-
§ci mechaniczne.

Wiasnosci geometryczne ziaren, czyli wielko$¢ i ksztat, to podstawowe wiel-
kosci wptywajgce w sposob znaczacy na przebieg procesu przesiewania. Istotne
znaczenie ma wielko$¢ ziaren, oznaczana litergd i definiowanajako liniowa diu-
gos¢ boku kwadratowego otworu sita, przez ktore to ziarno przechodzi.

Wsrod wielu mozliwosci okreslania wielkosci ziarna, dla procesu przesiewa-
nia decydujacajest wielko$¢ sitowa ziarna, oznaczana symbolem df Wartos¢ licz-
bowa wielkosci sitowej mozna zwigzaé z uktadem rozmiaréw gtdwnych ziarna.
Trzy charakterystyczne dla danego ziarna rozmiary gtéwne to: dtugosc -a, szero-
kos¢ - c, grubosé (wysokos$¢) - b przedstawione na rysunku 2.

Rys. 2.
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Gdyby pomiedzy rozmiarami gtdwnymi pojedynczego ziarna wystepowaty
pomijalne roznice, do rozwazan nad procesem przesiewania wystarczytoby uwzgled-
nienie tylko wielkosci ziarna. Niestety ziarna zdecydowanej wiekszos$ci surowcow
mineralnych sganizometryczne czyli wykazujgistotne roznice systematyczne mie-
dzy poszczegblnymi rozmiarami gtdwnymi. Wywotuje to konieczno$¢ uwzgledniania
réwniez ksztattu ziarna, co ilosciowo okreslajgwspétczynniki liczbowe. Dla pro-
cesu przesiewania istotne znaczenie ma wspotczynnik ksztattu:

Wspotczynnik ten zachowuje znaczng statos¢ wartosci dla poszczegélnych
materiatdw ziarnistych, zaréwno naturalnych, jak i sztucznych.

Kulisty czynnik ksztattu ziarna. Znanych jest kilka r6znych wyrazen mate-
matycznych, ktére ujmuja ilosciowo ksztatt powierzchni zewnetrznej ziaren.
W inzynierii procesowej najczesciej stosowanyjest czynnik, definiowany jako sto-
sunek powierzchni ziarna do powierzchni kuli o tej samej objetosci co ziarno. Na
uzytek procesow mechanicznych realizowanych z udziatem materiatow ziarnistych
proponuje sie tzw. kulisty czynnik ksztattu ziarna, ktory jest definiowany jako:

b-c

T )

gdzie a, b i ¢ sgwymiarami gtdbwnymi ziarna (rys. 2).

Ten zapis ujmuje wszystkie wielkosci podstawowe ksztattu ziarna. Powyzej
zdefiniowana forma réwnania przyj muje nazwe kulistego czynnika ksztattu ziarna
ijest oznaczanaeK, Do rozwazan przyjeto kilka innych definicji czynnika ksztat-
tu, lecz kulisty czynnik ksztattu ziarna wydaje sie najwtasciwszym, majagcym naj-
wieksze zastosowanie praktyczne.

Rozpatrywanie ziaren pojedynczych nie jest mozliwe, gdyz kazdy materiat
ziarnisty sktada si¢ z bardzo znacznej liczby ziaren. Rozwigzaniem tego problemu
sg charakterystyki ziarnowe materiatu, bedgce zespotem informacj i o rozktadzie
wielkosci ziaren w tym materiale. Oparte sg zawsze na rozwazaniu grup ziaren
o okreslonych wielko$ciach. Zagadnienie to najpetniej jest opracowane w literatu-
rze (Sztaba 1993).

Mimo ogromnej r6znorodnos$ci materiatéw ziarnistych ich wiasnosci mecha-
niczne sg podobne, a przy tym rézne od cech takich materiatow, jak metale czy
tworzywa sztuczne. Odrebnos¢ cech wynika gtéwnie z dwu- lub tréjfazowej budo-
wy materiatow ziarnistych. Dla wszystkich materiatéw ziarnistych cechy mecha-
niczne sgwspolne, a wystepujace roznice mogabyc¢jedynie ilosciowe.
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4. ROLA WILGOCI W MATERIALE ZIARNISTYM

Woda znajdujgca sie pomiedzy ziarnami przesiewanego materiatu ma duze
znaczenie w procesie przesiewania. Polega ono zwilaszcza na:

- uatwianiu ruchu ziarn pomiedzy sobg i wzgledem powierzchni sitowej
w przypadku wystepowaniawody w takiej ilosci, ze nie jest ona utrzymywanajuz
przez sity napiecia powierzchniowego i moze poruszac sie swobodnie, niezaleznie
od ziarn (tzw. woda grawitacyjna),

- utrudnianiu procesu przesiewania, gdy zawartos¢ wody jest niewielka i wy-
stepuje ona tylko na powierzchni ziarn, gdzie jest utrzymywana przez sity napiecia
powierzchniowego, w szczegdlnosci sity kapilarne w przestrzeniach miedzy ziar-
nami (woda adhezyjna i kapilarna), sprzyjajac tworzeniu si¢ agregatoéw ziarn; ta-
kie same zjawiska, lecz o mniejszym nasileniu, powoduje woda higroskopijna; r6z-
nica polega na tym, ze woda adhezyjna i kapilarna moga przemieszczac sie po
powierzchni ziarna w stanie ciektym - przeptywaé, a woda higroskopijna moze
jedynie ulec odparowaniu i skropleniu w innym miejscu powierzchni ziarna, co
wynika z odmiennego charakteru przewazajgcych sit utrzymujacych czgsteczki
wody przy powierzchni ciata statego.

Wystepowanie lub brak poszczeg6lnych rodzajoéw powigzan wody z materia-
tem przesiewanym zalezy od ilo$ci wody w stosunku do fazy statej i od wiasnosci
powierzchniowych tej ostatniej. Mozliwe uktady woda - materiat ziarnisty przed-
stawiono narys. 3.

a) ziarna pozbawione wilgoci - materiat suchy,

b) woda wystepujgca na powierzchni ziarn - utrzymywana przez sity napiecia
powierzchniowego,

¢) woda wystepujgca w przestrzeniach miedzy ziarnami - utrzymywana przez
sity kapilarne,

d) woda adhezyjnaikapilarna- poczatek tworzenia sie konglomeratéw ziarn,

e) woda grawitacyjna - grube warstewki cieczy znacznie zmniejszajace sity
tarcia i przyczepnosci.

Wystepowanie wody w materiale przesiewanym okre$la ilosciowo jego wil-
gotnos¢ (pojemnos$¢ wodna) zawarto$¢ masowa wody (wilgoci) w danym materia-
le zgodnie z BN-72/0520-08 :

W=" -\ 00% SM
<is @
gdzie:
g.v- masa wody zawartej w badanej probce materiatu, kg,
gs- masa suchej probki, kg.
Mase wody qwokresla sie najczesciej jako roznice miedzy masagprébki wilgot-
nej g i masatej samej prébki po wysuszeniu do statej masy w temperaturze od 105
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b)

do 110 °C - gslub tez przez pomiar objetosci wody odparowanej z badanego ma-
terialu razem z nierozpuszczalng w wodzie cieczg pomocniczg (ksylen, toluen)
w przypadku materiatdw tatwo utleniajacych sie przy podgrzaniu (wegiel brunat-
ny, niektére wegle kamienne). Szczegdty postepowania okreslajgnormy. W zalez-
nosci od rodzajéw zwigzku wody z materiatem statym, utrzymuje sie ona w nim
bardziej lub mniej trwale. Na tej podstawie wyroznia sie nastepujace rodzaje wilgoci:



Wilgotno$¢ i tarcie w materiatach ziarnistych... 189

- W - wilgo¢ przemijajaca - stanowigca te czes¢ wody, ktorg materiat traci
podczas suszenia na powietrzu, osiggajac stan réwnowagi z wilgocigatmosferycz-
na;

- Wh—wilgo¢ materiatu powietrzno-suchego, ktéragtworzy woda pozostataw
materiale po wysuszeniu go na powietrzu i osiggnieciu stanu réwnowagi z wilgo-
cig atmosferyczng; wode te materiat traci po wysuszeniu go w temperaturze od
105 do 110 °C lub poprzez destylacje;

- W - wilgo¢ catkowitg bedgcg sumagwilgoci przemijajacej i wilgoci mate-
riatu powietrzno-suchego.

Wilgo¢ przemijajaca tworzy woda zawarta w materiale jako woda grawita-
cyjnawraz z przewazajgcaczesciglub catoscigwody adhezyjnej i kapilarnej. Woda
higroskopijna tworzy natomiast wilgo¢ materiatu powietrzno-suchego, stad po-
przednio uzywano dla niej nazwy wilgoci higroskopijnej - nie byta ona catkowicie
Scista, nie uwzgledniata bowiem resztkowych zawartosci (zaleznych od stanu sro-
dowiska) wody adhezyjnej i kapilarnej.

Zaleznie od wilgotnosci materiatu W—zawartosci w nim wody - wyrdznia sie
rodzaje przesiewania:

e suche - gdy zawarto$¢ wody nie wptywa w znaczagcym stopniu na zachowa-
nie sie ziarna,

» wilgotne - gdy zawarto$¢ wody w istotnym stopniu ogranicza ruch ziam,
zarowno pomiedzy soba jak i przez otwory sita przesiewanie wilgotne moze cze-
Sciowo pokrywac sie z przesiewaniem mokrym,

» mokre - gdy znaczna zawarto$¢ wody grawitacyjnej utatwia swobodne ru-
chy ziam dzieki wytwarzaniu pomiedzy nimi stosunkowo grubych warstewek znacz-
nie zmniejszajacych sity tarcia i przyczepnosci, a takze dzieki spetnianiu zadania
dodatkowego czynnika transportowego, przenoszgcego ziarna przez otwory sita.

Granice miedzy rodzajami przesiewania majg charakter ptynny i zalezg od
licznych czynnikéw, ktérych oméwienie jest oddzielnym problemem. Przejscie
miedzy jednym, a drugim rodzajem przesiewania charakteryzuje sie przez warto-
Sci wspotczynnikdéw krytycznych zawartosci wilgoci. Zakresy rodzajow przesie-
wania zilustrowano na osi liczbowej przedstawionej narys. 4. Na osi tej przedsta-
wiono dwie wartosci wspotczynnikow wilgotnosci krytycznej, sagto odpowiednio
dynamiczny WDi statyczny wspotczynnik wilgotnosci ~.Przedstawiona o$ licz-

obszar

graniczny
W D S
| il 1
0 1 przesiewanie | przesiewanie 1 odwadnianie

suche mokre

Rys. 4.
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bowa zawiera trzy granice, charakterystyczne dla procesu przesiewania: W W
Ws. Granica WKdotyczy oddzielenia przesiewania suchego od mokrego. Oznacza
ona, iz w zakresie 0-W Kobowiazujg, dla danego materiatu, znane powszechnie w
teorii i praktyce przesiewania zaleznosci. Pomiedzy przesiewaniem mokrym a odwa-
dnianiem jestjednak pewna granica bedaca obszarem (WD- WJ. Zakres ten, podob-
niejak i granica WK, wyznaczany doswiadczalnie zalezy od cech charakteryzuja-
cych materiat ziarnisty. Dotychczas wykonane przez autoréw badania sugeruja
istnienie takich wtasnie granic pomiedzy r6znymi rodzajami przesiewania mate-
riatdw suchych i wilgotnych. Materiat w czasie spoczynku lub w czasie transportu
(np. na przenos$niku tasmowym lub w trakcie transportu mokrego) mozna scharak-
teryzowac statycznym wspotczynnikiem wilgotnosci krytycznej. Po rozpoczeciu
procesu przesiewania cze$¢ zawartej w materiale wody ulegnie oddzieleniu przez
sito na skutek drgan przesiewacza. Materiat ulega wtedy bardzo szybkiemu proce-
sowi oddzielenia wody od materiatu ziarnistego. Wilgo¢ pozostata jest okreslana
przez dynamiczny wspotczynnik wilgoci krytycznej. Wspo6tczynnik ten doktadniej
opisuje stan wilgoci materiatu ziarnistego w trakcie trwania procesu.

5. WSPOLCZYNNIKI TARCIA W MATERIALACH ZIARNISTYCH

Materiat ziarnisty, jak inne ciata, wykazuje tarcie zaréwno w trakcie przesu-
wania po powierzchni, jak i wewnatrz swojej objetosci. Istnieje wiec potrzeba
zdefiniowania wielkosci opisujacej te zjawiska dla dowolnych materiatéw. Do roz-
wazan nalezato przyjac¢ wspétczynniki charakteryzujace tarcie materiatéw ziarni-
stych. Przyjeto, ze tarcie wystepuje w dwu obszarach. Pierwsze —to tarcie we-
wnatrz materiatu ziarnistego. Drugie - to tarcie materiatu ziarnistego o powierzchnie
sita. larcie wewngtrz masy materiatu ziarnistego i po powierzchni sita ma oczy-
wisty wptyw ma proces przesiewania. Rozpatrujagc wptyw tarcia na ten proces
nalezy doktadnie rozpatrzy¢ wptyw poszczeg6lnych obszardw tarcia na catos¢ pro-
cesu. Oczywiscie wielkoscig opisujgca catosé tych zjawisk bedzie wspotczynnik
tarcia uogo6lnionego materiatu ziarnistego:

A = MO(W, ek) (5)

Majac tak zdeLiniowang posta¢ wspotczynnika tarcia uogdlnionego mozna
wyznaczy¢ go poprzez badanie materiatu metodg $cinania bezposredniego.
Do dyskusji nalezato przyjac nastepujgce mozliwe postaci wspotczynnika tar-
cia:
~wewnetrzny statyczny wspétczynnik tarcia,
Mwk~ wewnetrzny kinematyczny wspétczynnik tarcia,
Mz~ zewnetrzny statyczny wspotczynnik tarcia,
Mk~ zewnetrzny kinematyczny wspotczynnik tarcia.
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Zaproponowano ponadto posta¢ ogélngwspotczynnikatarcia uogolnionego :

K = Ma, M2K) (6)

Ze wzgledu nato, ze mozna znalez¢ zaleznos$ci pomiedzy wartosciami wspot-
czynnikdw tarcia wewnetrznego statycznym i kinematycznym (7) i analogicznie
miedzy wartoSciami wspotczynnikdw tarcia zewnetrznymi (8) nalezy bra¢ pod
uwage tylko wartosci statyczne tych wspotczynnikdw.

(7)

=f(M k) (8)

Ze wzgledu na fakt, ze istnieje prosta metoda wyznaczania wspotczynnika
tarcia wewnetrznego, nalezy jg zastosowac do oznaczania tej wielkosci. Metodatg
jest badanie materiatu przez Scinanie bezposrednie. Doktadny opis tej metody za-
warty jest w PN-88/B-04481, Idee pomiarow przedstawiono na rys. 5. Wartosci
sity P {dotyczg Scinania w plaszczyznie materiatu, a wiec wewnetrznego wspot-
czynnika tarcia statycznego. Sita P2 dotyczy natomiast warto$ci zewnetrznego
wspotczynnikatarcia. Opracowanie natomiast metody wyznaczania wartosci wspot-
czynnika tarcia zewnetrznego mozna przeprowadzic¢ tag samgmetodg instalujgc w
dolnej celce klocek pokryty siatkgo odpowiednich wielkos$ciach oczek.

Jak sie w trakcie badan wstepnych okazato, wartosci wspotczynnikdw sta-
tycznych wewnetrznego i zewnetrznego (o sito) sg liczbowo bardzo zblizone do
siebie. Zwigzane tojest z zapetnianiem otwordw sita przez ziarna, przez co tworzy
sie warstwa podobna do warstwy materiatu ziarnistego. W zwiazku z tym, aby nie
komplikowaé wyznaczania tych wielkos$ci przyjeto, ze reprezentatywny dla dane-
go materiatu jest wspdtczynnik tarcia wewnetrznego statyczny:

ptyta metalowa, sito,

Rys. 5
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(9)

a- wspotczynnik uogolniajacy

Pomiary sit Scinajacych nalezy dokonywacé bez prekondensacji materiatu pod
najmniejszym z mozliwych dla danego materiatu obcigzen. Takie warunki sgzale-
cane ze wzgledu na fakt, ze wysyp materiatu z warstwy przysitowej nastepuje
wolwczas, gdy na materiat nie dziatajg zadne sity poza grawitacyjnymi.

Oprocz badania sit scinajgcych w samym materiale, nalezato przebadaé war-
tosci sit Scinajgcych w przypadku przesuwu materiatu ziarnistego po sicie.

Wczesniejsze prace prowadzone w KatedrzeAparatury Procesowej Politech-
niki Lodzkiej wykazaty, ze gtéwnym Zrodtem oporéw procesu przesiewania jest
sama warstwa ziarnista, a nie sito. Badanie wartos$ci sit $cinajacych po powierzch-
ni sita ma wiec jedynie charakter pordbwnawczy. Ze wzgledu na to, ze s to liczbo-
wo wartosci zblizone do wartosci sit przy Scinaniu materiatu mozna przyjac, ze te
drugie moga z dobrg doktadnosScig opisywaé dany materiat.

6. BADANIA | ICH WYNIKI

Pierwsze byly badania pojemnosci wodnej materiatow ziarnistych. Badano
trzy charakterystyczne materiaty ziarniste :

e ziarna kuliste (mieszaniny kul agalitu),

* ziarna nieregularne (piasek),

* ziarna ostrokrawedziowe (kruszywo marmurowe).

Wykonano badania zawarto$ci wilgoci (masa wilgoci do masy suchego mate-
riatu ziarnistego) w klasie dolnej i w gérnej. Klasy gérngidolngdlatrzech mode-
lowych materiatéw okreslono nastepujaco: agalit i kruszywo - klasa dolna o wy-
miarze ponizej 1 milimetr, piasek-klasa dolna ponizej 0,4 milimetra.

Srednice zastepcze badanych materiatdw zmieniaty sie w granicach :

» ziarna kuliste 0 <d, <3,0 mm,

e ziania nieregularne 0 <d <20 mm,

* ziarna ostrokrawedziowe 0 <a <6 mm.

Badanie pojemnosci wodnej materiatdw ziarnistych metoda statyczng prze-
prowadzono wg BN-72/0520-08. Zastosowano metode lejkéw Buchnera. Przygo-
towangprobke materiatu umieszczono w 3 zlewkach o pojemnosci okoto 1dm3 a
nastepnie zalano wodg destylowang (o temperaturze pokojowej) i wymieszano
bagietkaw celu uzyskaniajednorodnej mieszaniny. Dla uzyskania maksymalnego
nasycenia wodg badanego materiatu, odstawiono zlewki na okoto 30 min. Ten
stosunkowo dtugi czas kontaktu pomiedzy fazg wodng a powierzchnig materiatu
ziarnistego ma na celu uzyskanie petnej wilgotnosci badanego materiatu. Pojecie
to oznacza proces wystepowania wody nie tylko na powierzchni ziaren, gdzie jest
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utrzymywana przez sity napiecia powierzchniowego, ale takze przenikanie wody
w kanaliki miedzy ziarnami, cojest powodowane wystepowaniem sit kapilarnych.

W czasie kontaktu miedzyfazowego zachodzi takze proces odgazowania, ktéry
polega na zastgpieniu miejsca w przestrzeniach miedzy ziarnami dotychczas zaj-
mowanego przez gaz (w naszym przypadku jest nim powietrze) przez wode. Wszy-
stkie te mechanizmy powodujatgczenie sie pojedynczych czastek w wieksze skupi-
ska i aglomeraty, co w spos6b znaczacy wptywa na zmiane wiasnosci fizycznych
w odniesieniu do materiatu pierwotnego. Nastepnie zawarto$¢ naczyn przeniesio-
no ilosciowo do 3 lejkéw Buchnera, ktérych dno zostato przykryte nawilgoconym
krazkiem bibuty do sgczenia. W celu uniknigecia odparowania wody z powierzchni
materiatu ziarnistego lejki przykryto wilgotng bibutg. Ociekajaca wode zbierano
do podstawionych kolb Erlenmayera. Odciekanie wody uwazano za zakonczone,
gdy przez dwie minuty nie odsaczyta sie wiecej nizjedna kropla (odciekanie trwato
okoto 2 godzin). Po zakonczeniu odciekania, zawarto$¢ badanego, maksymalnie
nasyconego materiatu przeniesiono z lejka do uprzednio zwazonej parowniczki (z
doktadnoscigdo 0,1 g). Nastepnie zwazono parowniczke wypetniongwilgotnym
materiatem i umieszczono w suszarce komorowej. Materiat suszono w temperatu-
rze 105 +2 °C przez czas 20-30 min, zaleznie od materiatu, do uzyskania statej
masy. Po wyjeciu z suszarki, parowniczki wraz z suchym materiatem badanym
zwazono z doktadnos$cia 0,1 g. Za wynik przyjeto srednigarytmetyczngwynikow
trzech rownolegtych oznaczen.

Badanie pojemnosci wodnej materiatéw ziarnistych metodgdynamiczngwy-
konano przy uzyciu wstrzasarki laboratoryjnej.

Przygotowanie probki materiatu do wyznaczenia dynamicznego wspotczyn-
nika wilgoci odbywato sie w taki sposob, jak dla wspotczynnika statycznego. Po
uzyskaniu maksymalnego nasycenia badanego materiatu wodg, podzielono go na
trzy prébki, a nastepnie kazdaz nich kolejno przenoszono na sito. Wielko$¢ otwo-
réw sita dobrano w taki sposéb, aby nie nastepowato odsiewanie sie materiatu
ziarnistego. Pod sitem umieszczono podstawke, w celu zbierania odciekajgcej wody.
Tak przygotowane sito przenoszono na wstrzasarke i poddawano procesowi odcie-
kania wody, mierzac czas stoperem (5 min). Po zakoAczeniu odciekania wody,
zawarto$¢ badanego materiatu przenoszono z powierzchni sita do parowniczki.
Dalszy cigg badania przeprowadzano w sposdb analogiczny do badania zawarto-
$ci wilgoci metodg statyczna.

Wyniki tych badan zestawiono w tab. 1 oraz zilustrowano narys. 6 7, dla
kazdego materiatu podano procentowe zmniejszenie zawartosci wilgoci wzgledem
statycznego wspotczynnika wilgotnosci.

tatwo zauwazy¢, ze dynamiczna warto$¢ wspétczynnika wilgoci jest mniej-
sza od wartosci statycznej oraz zalezno$é zawartosci wilgoci od wielko$ci ziam
(sktadu granulometrycznego).

Wykonano réwniez badania wspétczynnika tarcia wewnetrznego metoda Sci-
nania bezposredniego. Metodyka badan wspotczynnika tarcia (wewnetrznego i ze-



194 D.Gruszczyr’nski,P.Wodzir’lski

Tabela 1
Materiat Ws, [%] WD, [%]
Kd Ko
Agalit 22,9 27,7 19,5 21,2
Piasek 28,0 23,0 21,4 14,3
Kruszywo 37,2 31,1 32,1 24,2
Zawarto$¢ wilgoci w klasie dolnej
. Biodynamiczna
50-i "j statyczna
40 -
30-
m
10-
Agalit Piasek Kruszyw o

Rys. 6

Rys. 7
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wnetrznego) zostata oméwiona w p.5. Badania te wykonano dla materiatéw su-
chych oraz materiatow wilgotnych, gdzie zawarto$¢ wilgoci byta okreslana przez
statyczny wspotczynnik wilgoci. Okreslono wspotczynnik tarciajako tangens kata
pomiedzy sktadowgpionowai poziomasitgpodczas $cinania materiatu ziarniste-
go. Badania prowadzono dlazmiennych zawartosci klasy goérnej (0%, 30%, 50%,
70%, 100%) okreslonej jak wyzej. Na rysunkach 8i 9 przedstawiono wyniki tych
badan odpowiednio dla materiatdw suchych i wilgotnych. Wykresy te zostaty spo-
rzgdzone dlatrzech materiatow.

Na wykresach (rys. 10, 11 i 12) zestawiono warto$ci wspotczynnikdw tarcia
wewnetrznego materiatu suchego i wilgotnego dla poszczegdlnych materiatow. W
przypadku materiatow wilgotnych pomiary wykonano w najbardziej skrajnym
punkcie nasycenia materiatu wilgocig, tj. dla statycznego wspétczynnika wilgoci.
Badania w pozostatym obszarze osi sgw trakcie.

Wspétczynnik tarcia wewnetrznego

Udziat klasy gornej [%]

Rys. 8

Wspétczynnik tarcia wewnetrznego

Udziat klasy gornej [%]

Rys. 9
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Wspétczynnik tarcia wewnetrznego

dla agalitu
m— suchego
« — wBgotnego
80 100
Udziat Klasy gérnej [%]
Rys. 10

Wspéitczynnik tarcia wewnegtrznego

dla piasku
—m-_suchego
—+ — wilgotnego
80 100
Udziat klasy gérnej [%]
Rys. 11

Wspétczynnik tarcia wewnetrznego
dla kruszywa

Udziat klasy gérnej [%]

Rys. 12
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7, WNIOSKI

Celem niniejszej pracy byto wprowadzenie wspdétczynnika tarcia (uog6lnio-
nego) jako wielkosci majacej istotny wptyw na proces przesiewania materiatow
ziarnistych, przy jednoczesnej rezygnacji z okreslania wptywu wilgoci materiatu
na proces. A wiec zamiast rozpatrywac relacje :

wilgotnos$¢ ~>wspotczynnik tarcia -> skuteczna wydajnos$¢ procesu,
dazymy do ustalenia zaleznosci;

wspotczynnik tarcia-* skutecznawydajnos¢ procesu

Opracowana przez autoréw niniejszej pracy tzw. iteracyjna metoda wyzna-
czania powierzchni sit (do tej pory nie publikowana) prowadzi do oszacowania
wielkosci sita dia danej sprawnosci (skutecznosci procesu) i dla danej wydajnosci
przepustowej maszyny. Odnosi sie onajednak do materiatdw suchych - oznacza-
my te wydajnos$¢ Qs. Dla materiatow wilgotnych natomiast mamy wydajnos¢ Qw,
ktérajest nizsza od Qsi wynosi:

Qw=Qs Z 00)

gdzie wspétczynnik poprawkowy ¢, zwany czynnikiem lepkosci materiatu ziarni-
stego (wprowadzonym przez autor6w na uzytek tej pracy), bedzie wyznaczany z
korelacji typu:

Ccu)

S=f(W) (12)
Uzyskanie trzech ostatnich zaleznosci (w odniesieniu szczegdlnie do przesie-

wania drobnoziamowego) jest obecnie celem prac autoréw.
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Ihe aim of this study was to introduce the generalized friction coefficient as a parameter
which has a significant influence on screening of granular materials. An iterative method for
determination of sieve surface area, developed by the autors, was used to estimate the sieve size
necessary to achieve a specified process efficiency and to be taken into account in the determina-
tion of the effect of moisture on the screening process for a given machine throughput. An axis
was introducted on which boundaries of different types of screening (dry, wet, and dewatering)
were marked. Using the method of water capacity of model granular materials, a boundary be-
tween dewatering and wet screening was determined. Studies on shearing of granular materials
allowed the determination of the coefficients of internal friction (identified with the generalized
friction coefficient) and the moisture content in the granular material to be taken into account in
relation to the screening process.

- | 'he present paper is part of an extensive study on screening of model wet granular mate-
rials.
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ZASTOSOWANIE MINERALOW ILASTYCH
DO OTRZYMYWANIA EKOLOGICZNYCH
NAWOZOW ZAWIESINOW YCH

Przedstawiono wyniki badan nad mozliwos$cig wykorzystania dostepnych w Polsce minera-
téw ilastychjako czynnikéw dyspergujacych i stabilizujgcych faze stalg w nawozach zawie-
sinowych o wysokiej koncentracji soli mineralnych, stanowigcych zrédto makro- i mikro-
elementéw dla prawidtowego rozwoju roslin. Wzorcowym mineratem peczniejagcym dla
polskich surowcéw naturalnych byt bentonit sodowy z Black Hills Bonds (USA). Ocena
fizykochemiczna probek nawozéw zawiesinowych z dodatkami mineratéw ilastych, stano-
wita podstawowy cel doswiadczen. Najlepszym z badanych mineratéw okazat sie bentonit
czeski, ktéry daje porownywalne wyniki stabilizujgce faze statg z bentonitem z Black Hills
(przy 2% Black Hills utrzymywat zawiesing nawozu 9-27-0 po 68 h na poziomie 92,2%,
czeski daje wynik 72,8%, z polskich bentonitow minerat z Mecinki daje wynik poréwny-
walny do czeskiego 69,2%).

1L WPROWADZENIE

Nawozy zawiesinowe pojawity sie w latach 50. w zwigzku z prébami wpro-
wadzenia do nawozow ciektych obok azotu i fosforu, trzeciego podstawowego
sktadnika - potasu. Ograniczonarozpuszczalno$¢ soli tego pierwiastka sktonita do
szukaniarozwigzan przez produkcje nawozu ciektego w formie zawiesiny (Getsin-
ger 1984). Zaletaciektych nawozdw rolniczych, w porownaniu z nawozami sztucz-
nymi statymijest przede wszystkim mozliwo$¢ zwiekszenia mechanizacji prac przy
ich wprowadzaniu do gleby, a sama technologia wytwarzania nawozow ciektych
zawiesinowych wymaga mniejszych naktadow inwestycyjnych, gdyz zbedne jest
budowanie oddziatéw granulacji i suszenia (okoto 60% kosztow wytwarzania pro-
duktu). Zarowno efektywnos¢ stosowania nawozow zawiesinowych, jak i wzgledy
ekonomiczne powodujg, ze jest nimi w coraz wiekszym stopniu zainteresowane
nowoczesne rolnictwo. Obecnie wytwarza sie i stosuje w formie zawiesin wszyst-
kie odpowiedniki klasycznych nawozow statych. W celu zwiekszenia plonowania
oraz zapewnienia prawidtowego wzrostu roslin, nawozy oprécz podstawowych

+Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mineralnych Politechniki Wroctawskiej,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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sktadnikdw-NPK, powinny zawiera¢ takze mikroelementy, do ktérych zaliczajg
sie pierwiastki, ktorych niewielka ilos¢ w stosunku do sktadnikéw podstawowych
jest niezbedna do normalnego wzrostu roslin. Ekonomika wytwarzania i stosowa-
nia nawozow zawiesinowych sprawita, ze poczawszy od lat 70. obserwuje sie wzrost
produkcji i stosowania nawozow zawiesinowych w USA, Kanadzie, a takze w
rozwinietych krajach europejskich, a sumaryczna zawarto$¢ sktadnikéw nawozo-
wych, w tych produktach znacznie przekroczyta 40% mas. (Gorecki 1990). Row-
niez w Polsce zajeto sie zagadnieniem stosowania w rolnictwie nawozow zawiesi-
nowych, m.in. przez wybudowanie i uruchomienie w 1991r. w Udaninie Stacji
Doswiadczalnej Produkcji i Aplikacji Nawozdw Zawiesinowych (Dankiewicz 1991).

Cechg charakterystyczng przy produkcji nawozow zawiesinowych jest ko-
nieczno$¢ stosowania do stabilizacji fazy statej mineratu ilastego. Najczesciej jest
to materiat ilasty charakteryzujacy sie dobrymi wiasciwosciami peczniejgcymi.

Stosowanie nawozOw w postaci ptynnej ma réwniez znaczenie dla ochrony
Srodowiska. W procesie produkcji nawoz6éw granulowanych podczas gtebokiego
odparowania i granulacji wystepuje zjawisko emisji do atmosfery szkodliwych dla
Srodowiska czynnikéw. Sato gtéwnie opary zawierajgce amoniak, tlenki azotu,
tlenki siarki oraz znaczne ilosci pytdw gotowych wyrobow. Ujemny wptyw tych
czynnikéw mozna stwierdzi¢ naocznie w otoczeniu wielkich zaktadéw produkuja-
cych nawozy. Wyeliminowanie tych etapdw z procesu produkcji w wytwarzaniu
nawozow ptynnych powoduje redukcje emisji czynnikéw szkodliwych, awiec na-
wozy tego typu mozna zaliczy¢ do substancji ekologicznych.

Aktualnie istniejg juz wszystkie podstawowe typy nawozow zawiesinowych,
odpowiadajgce nawozom statym. Mozna wyrdzni¢ nawozy zawiesinowe typu NP,
NPK iN. Kawozy typu NP wytwarza sie wykorzystujgc amonizacje kwasu fosfo-
rowego ekstrakcyjnego albo kwasu polifosforowego, uzyskujac produkty o zawar-
tosci sktadnikéw, odpowiadajgcych maksymalnie 8-13% mas.N i 32-38% mas.
P A lub wykorzystujac state fosforany, a zwtaszcza nawozowy fosforan jednoa-
monowy. Nawozy zawiesinowe azotowe oparte sgna uktadach:

CO(NH2-NHANO,-HD lub CO(NH2-(NH4S04HD.

Wystepowanie form nierozpuszczalnych w wodzie pozwala zwiekszy¢ zawar-
to$¢ azotu do 36% mas. dla produktéw odpowiadajacych typowym ciektym nawo-
zom azotowym i 29% mas. dla uktadu, w ktorym wystepuje (NH.),SO,. Abyuzy-
ska¢ nawéz NPK, do nawozéw azotowo-fosforowych wprowadza sie drobnokry-
staliczny KC1. Pozwala to na uzyskanie produktéw o zawartosci K,0 maksymal-
nie odpowiadajacej sktadowi sktadnikéw odzywczych w stosunkach 4T4 28 -
4:12:24 (%N : %P20. :KD).

W formie nawozéw zawiesinowych mozna wprowadzi¢ do gleby szcze-
g6lnie korzystne mikroelementy (Hoffmann 1988). Ze wzgledu na nie limitowanie
zawartosci tych pierwiastkOw przez rozpuszczalno$é, mozna dobiera¢ odpowiedni
dla danej gleby i uprawy poziom tych sktadnikéw i wzajemne relacje pomiedzy
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zawartosciami mikroelementow w zaleznosci od wymagarn rosliny (Getsinger 1984).
Wazne jest, ze w formie zrédet mikroelementéw mozna w produktach tych stoso-
wac nierozpuszczalne, z reguty tansze sole tych pierwiastkow.

Podstawowe mikroelementy nawozowe majace zasadniczy wptyw na plono-
wanie roslin uprawnych to: bor, molibden, kobalt, cynk, miedz, mangan, zelazo
(Litynski 1982, Praca zbiorowa 1978).

Czynnik dyspergujacy i stabilizujgcy faze statg w nawozie zawiesinowym

Stabilizacje fazy statej w nawozie zawiesinowym osigga sie dzieki dodaniu
peczniejacego i zelotwdérczego czynnika dyspergujacego. W USA stosuje sie do
tego celu na ogo6t gling attapulgitowg(Achorn 1977). Glinata zawierajako gtow-
ny sktadnik uwodnione nitkowate krysztaty glinokrzemianu magnezu, ktére wy-
stepujaw stanie zaglomerowanym. Aglomeraty te w Srodowisku wodnym rozpa-
dajasie podczas dyspergowania, tworzac zel w postaci igietkowej siatki. Struktura
taka wptywa na podwyzszenie lepkosci osrodka i hamuje sedymentacje statych
drobin nawozdéw. Na moc zelu ma wptyw nie tylko rodzaj zastosowanego czynni-
ka zelujgcego, ale takze operacja odpowiedniego rozprowadzania go w nawozie
zawiesinowym. Na moc zelu wptywajg ponadto niewielkie dodatki srodkéw che-
micznych wprowadzanych do glinki, takich jak pirofosforan czterosodowy oraz
kwas fluorokrzemowy (Getsinger 1984). Glinka attapulgitowa doskonale spetnia
wymogi produkcji i stosowania nawozo6w zawiesinowych, lecz z uwagi na dostep-
no$é tylko na ograniczonych terenach USA i koszt transportu stosuje sie w prakty-
ce r6zne jej zamienniki (Praca zbiorowa 1977).

Podobngglinkado attapulgitowej jest sepiolit. Ma on rowniez strukture opar-
tg na igietkowych krysztatach. Bentonit jest glinokrzemianem o strukturze war-
stwowej, lecz réwniez charakteryzuje sie wtasnoscigtworzenia zeléw, szczegélnie
po uprzednim dziataniu na niego roztworu Na,COr

W Polsce odczuwa sie brak mineratow o wybitnych wtasciwosciach pecznie-
jacych odpowiadajgcych attapulgitowi. Dostepne mineraty ilaste sg potgczeniami
glinokrzemianowymi. Ich dodatek do nawozéw mineralnych, poza oddziatywa-
niem peczniejacym, jonowymiennym oraz zdolnos$cig do tiksotropii zawiesin, po
wprowadzeniu do gleby powoduje polepszeniejej struktury przez zwigkszenie sorpcji
wilgoci i kumulacji sktadnikdéw odzywczych, co warunkuje znacznie lepszy rozwdj
roslinnosci.

Jak stwierdzono, bardzo pozadane dla nawoz6w zawiesinowych sg wysokie
warto$ci mocy zelu potrzebne jako wtasciwosc stabilizacji zawiesin podczas ma-
gazynowania i transportu. Moc Zelu jest przypisywana potgczeniu uktadu czgste-
czek tworzgcemu faze rozproszona.

Innymi cechami, jakie muszaspetnia¢ czynniki dyspergujace wprowadza-
ne do nawozdéw ptynnych, sg odpowiedni skiad chemiczny (limitowany sktad me-
tali ciezkich) oraz brak niekorzystnych oddziatywan na kompleks sorpcyjny gleby,
zaktécajacych dostepnosé sktadnikow pokarmowych dla roslin.
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2. CZESC EKSPERYMENTALNA

Przedmiotem badar byto okre$lenie, czy jest mozliwe wykorzystanie dostep-
nej w Polsce grupy mineratow ilastych jako czynnikéw dyspergujacych i stabilizu-
jacych faze statgw zawiesinie sktadnikéw nawozowych oraz poréwnaniu ich wia-
Sciwosci zwzorcowym bentonitem sodowym z Black Hills Bonds (USA),

W badaniach stosowano wyodrebnione frakcje mineratéw o $rednicy mniej-
szej niz 0,063 mm. Aktywowane bentonity z Mecinki i Krzeniowa uzyskano przez
oddziatywanie polifosforanem sodowym. Nawdz ptynny oparty na surowcu fosfo-
rowym ,,Algier” uzyskano na bazie frakcji zmielonego fosforytu o Srednicy mniej-
szej niz 0,063 mm. Probki nawozéw ptynnych typu NP (azotowo-fosforowych)
uzyskano na bazie polifosforanu amonowego. Wykonano analize chemiczng sto-
sowanych mineratdw ilastych, uwzgledniajgcg sktadniki podstawowe i zanieczy-
szczajace oraz fizykochemiczna (gestosé, pH, lepkos¢) uzyskanych prébek nawo-
z6w zawiesinowych. Szybko$¢ opadania fazy statej zawieszonej w roztworach
badano w wodzie i nawozach bazowych NP typu 9-27-0 i 10-30-0. W uk#tadach
tych wykonano rowniez analize rozpuszczalnosci mikroelementow nawozowych.

Analiza jakoSciowa i iloSciowa mineratow ilastych

Analize prébek mineratow ilastych prowadzono spektrometrem ICP (Induk-
cyjnie sprzezonej plazmy) (Gdrecka 1992). Wykorzystano aparat Philips Scientific
ICP PU 7000 firmy UNICAM Wielka Brytania. Wyniki analiz podano w tabeli 1

Porownujac sktad wybranych mineratdw ilastych z mineratem wzorcowym
z Black Hills mozna zauwazyé¢, ze obydwa bentonity z Krzeniowa majadwukrot-
nie wiekszg zawartos¢ Ca niz bentonit wzorcowy, a bentonit z Czech ma go czero-
krotnie wiecej. Jesli chodzi o zelazo, to ponad dwukrotnie wiecej w poréwnaniu
Zwzorcem majg go bentonity z Krzeniowa i bentonit z Czech, a czerokrotnie wie-
cej bentonit z Mecinki. Natomiast w przypadku sodu, podobng do wzorca zawar-
to$¢ wykazujgwszystkie pierwiastki oprocz itu bentonitowego BUN, ktéry ma go
dwunastokrotnie mniej. Je$li za$ chodzi o zawarto$¢ metali ciezkich (Pb, As, Hg
i Cd) w testowanych mineratach ilastych to zaden z nich nie wykazuje przekrocze-
nia norm wymaganych dla produktéw stosowanych w produkcji nawoz6éw mine-
ralnych.

Badania whasciwosci peczniejgcych wybranych mineratéw ilastych, w naste-
pujacych czynnikach:

1 W wodzie - do cylindréw miarowych o pojemnosci 250 cm3wprowadzono
wode destylowang i dodano odpowiednio 1% i 2% testowanych mineratow ila-
stych, ktore doktadnie wymieszano za pomocgmieszadta mechanicznego, réwno-
miernie rozprowadzajac je w catej objetosci roztworu. Cylindry zatkano korkami,
aby unikna¢ parowania wody i obserwowano granice faz roztworu klarownego
nad zawiesing oraz okre$lano wysoko$é granicy faz podajac wyniki w procentach
objetosciowych fazy stabilnej.



Tabela 1 Sklad chemiczny stosowanych w badaniach mineratéw ilastych

Pierwiastek  Jednostka Bentonit Bentonit  Bentonit 1 bentonitowy K bentonitowy K bentonitowy I bentonitowy  Bentonit  Bentonit

Krzeméw Krzeméw zCzech BUN BUN-P BUN-S BUN-Z Mecinka Black Hills
(1-26)
Al % mas. 12,43 11,94 10,39 14,26 15,20 14,13 15.10 11,38 12,53
Ca % mas. 2,88 2,36 4,85 0,94 0,86 0,77 0,86 1,82 1,28
Cd mg/kg 1,59 1,42 0,90 0,50 0,38 0,53 0,13 1,07 4,93
Fe % mas. 6,31 7.46 5,69 3,57 3,84 2,87 3,72 11,59 2,68
K % mas. 0,42 0,85 0,68 0,54 0,54 0,52 0,50 0,16 0,24
Mg % mas. 1,62 191 1,88 0,56 0,59 0,53 0,58 151 1,21
Na % mas. 2,06 3,12 2,29 0,23 2,23 2,46 2.10 3,63 2,90
Pb mg/kg 0,20 0,20 0,20 0,69 4,40 2,27 0,20 0,20 18,92
Si % mas. 28,55 28.46 32,84 31,94 30,36 34,78 32,44 28,57 32,01
As mg/kg 0,20 0,20 0,20 0,20 0,51 0,20 0,24 0,20 0,20

Hg mg/kg 0,64 1,23 112 0,81 1,12 0,85 1,18 191 0,60
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2. W nawozie zawiesinowym 9-27-0 zastosowano sposéb wykonaniajak wy-
2€j

3. W maczce fosforytowej z dodatkiem 1% NH4N 03i 0,3% TPS (trojpolifo-
sforanu sodowego), Srodkow zapobiegajgcych taczeniu sie czastek fazy statej
w duze aglomeraty, ktére powodujg szybsze opadanie zawiesin

4. W nawozie zawiesinowym 10-30-0, opartym na polifosforanie amonowym
w sposob opisany w p. 1.

Wybrane wyniki badan nad sedymentacjgzawiesin stabilizowanych materia-
tami peczniejacymi przedstawiono w tab. 2, 3i 4.

Z doswiadczen wynika, ze najlepszym mineratem ilastym zawieszajagcym faze
statgw Srodowisku wodnym okazat sie sodowany bentonit z Black Hills, ktérego
11 2% dodatki utrzymywaly zawiesine na wysokosci cylindra odpowiednio 92%
i 96% przez 37 dni. Podobne wyniki daje bentonit z Czech, a polski z Mecinki
nieco nizsze, to jest 88% i 92%.

W nawozie zawiesinowym 9-27-0 (tab. 2), dodatek bentonitu z Black Hills
zawiesza po 28 dniach faze stalagna poziomie ok. 80% wysokosci cylindra, a cze-
ski 73% po 3 dniach. Inne mineraty dziataty o wiele stabiej. Dla stabilizacji surow-

Tabela 2. Stabilizacja zawiesin w $rodowisku nawozu o skladzie 9-27-0

Wyniki ~ Wyniki  Wyniki ~ Wyniki  Wyniki
po3h po20h po68h po 15dn. po 28 dn.
[% obj] [% obj.] [% obj.] [% obj] [% obj.]

Roztwoér bazowy
+ minerat ilasty

9-27-0 +1% itu bentonitowego BUN-P 95,2 63,2 43,2 - -
9-27-0 + 2% itu bentonitowego BUN-P 96,0 69,3 49,3
9-27-0 + 1% itu bentonitowego BUN-Z 95,6 66,3 49,6
9-27-0 + 2% itu bentonitowego BUN-Z 95,6 68,3 59,8
9-27-0 + 1% itu bentonitowego BUN-S 96,4 72,4 59,4
9-27-0 + 2% itu bentonitowego BUN-S 96,8 75,5 63,2
9-27-0 + 1% bentonitu z Mecinki 95,2 73,2 62,8
9-27-0 + 2% bentonitu z Mecinki 95,2 79,2 69,2

9-27-0 + 1% bentonitu z Krzeniowa (1-26) 94,8 66,2 48,2
9-27-0 + 2% bentonitu z Krzeniowa (1-26) 94,8 77,2 55,4

9-27-0 + 1% bentonitu z Czech 94,0 78,4 56,2 -
9-27-0 + 2% bentonitu z Czech 96,4 86,4 72,8 -
9-27-0 + 1% bentonitu z Krzeniowa 95,6 76,3 66,2

9-27-0 + 2% bentonitu z Krzeniowa 95,2 82,2 68,4

9-27-0 + 1% itu bentonitowego BUN 95,6 66,8 51,2

9-27-0 + 2% itu bentonitowego BUN 95,6 70,2 57,6

9-27-0 + 1% bentonitu z Black Hills 99,6 88,6 84,6 78,4 76,2

9-27-0 + 2% bentonitu z Black Hills 99,6 96,2 92,2 82,6 80,6
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Tabela 3. Stabilizacja zawiesin w $rodowisku nawozu
typu ,,maczka fosforytowa” + NHAN 03i 0,3% TPS

Wyniki ~ Wyniki ~ Wyniki  Wyniki  Wyniki
po 30 min pp60min po2h pod4h po24h
[% obj.] [% obj.] [% obj.] [% obj.] [% obj.]

Roztwor bazowy
+ minerat ilasty

»Maczka fosforowa” + NHAN 03

+ TPS+ 1% itu bentonitowego BUN-P 94,0 88,8 78,4 52,8 48,8
»Maczka fosforowa” + NHAN 03
+ TPS+ 2% itu bentonitowego BUN-P 96,8 92,8 84,4 64,4 52,0
»Maczka fosforowa” + NHANO,
+ TPS + 1% itu bentonitowego BUN-Z 96,0 91,6 81,2 58,0 49,6
»Maczka fosforowa” + NH4ANO,
+ TPS + 2% itu bentonitowego BUN-Z 98,4 94,4 85,6 66,0 54.0

Tabela 4. Stabilizacja zawiesin w $rodowisku nawozu o skfadzie 10-30-0

Roztwdr bazowy Wyniki  Wyniki  Wyniki  Wyniki  Wyniki
+ minerat ilasty polh pod4h po24h po48h po 7dn.
[% obj.] [% obj.] [% Obj] [0 obj.] [% obj]

10-30-0 + 1% itu bentonitowego BUN-P 68,0 16,4 - -

10-30-0 + 2% itu bentonitowego BUN-P 70,4 42,4 20,0 i7,6 16,0
10-30-0 + 1% itu bentonitowego BUN-Z 95,2 54,4 24,8 22,0 20,8
10-30-0 + 2% itu bentonitowego BUN-Z 96,8 70,4 36,8 32,8 29,2
10-30-0 + 1% itu bentonitowego BUN-S 81,6 42,4 26,8 24,4 20,4
10-30-0 + 2% itu bentonitowego BUN-S 98,0 78,4 56,0 48,4 37,2
10-30-0 + 1% bentonitu z Mecinki 98,4 94,4 65,2 54,8 38,4
10-30-0 + 1% bentonitu z Krzeniowa (1-26) 86,4 36,8 23,2 22,8 20,0
10-30-0 + 2% bentonitu z Krzeniowa (1-26) 89,6 48,4 30,0 26,0 22,0

ca fosforowego (tab. 3) najlepszym byt bentonit z Black Hills - 0k.94% zawiesiny
po 28 dniach, a czeski tylko 62% po 24 dniach.

Wyniki obserwacji w nawozie zawiesinowym 10-30-0 (tab. 4), opartym na
polifosforanie amonowym, wykazujgkorzystne dziatanie bentonitu z Black Hills -
69,6% fazy zawieszonej przy 2% dodatku po 29 dniach, a dla bentonitu z Mecinki
w ilosci 1% - zaledwie 38,4% po 7 dniach.
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Tabela 5. Zawartos¢ wybranych pierwiastkéw w nawozie 9-27-0 i 10-30-0

Pierwiastek Jednostka Nawo6z 9-27-0 Naw6z 10-30-0
(ortofosforany) (polifosforany)
Ca mg/kg 526,50 113,30
Mg mg/kg 119,20 1090,00
Cu % 0,32 1,65
Fe % 0,43 0,71
Mn % 0,40 0,3!
Zn % 1,03 1,73
Ni mg/kg 2,65 2,38
Ti mg/kg 210,90 12,93
Cd mg/kg 1,10 1,20
Cr mg/kg 1,92 1,24
Pb rag/kg 4,08 8,10
As mg/kg 0,05 0,05
Hg mg/kg 0,16 0,21

, Pordéwnanie zawartosci mikroelementow w nawozach zawiesinowych
zawierajacych skondensowane formy fosforowe i nie zawierajacych tych
form

Do nawozéw 9-27-0 (bez form fosforowych skondensowanych) i 10-30-0 (po-
siadajacy formy fosforu skondensowane), dodano 1,5% Cujako CuSO, HO, 2%
Zn jako ZnO, 1% Fe jako FeAS043-9HD i 0,5% Mn jako MnS04-HXD. Roz-
twory wymieszano doktadnie i pozostawiono na 24 godziny. Nastepnie z fazy cie-
ktej pobrano prébke do analizy chemicznej. Wyniki umieszczono w tabeli 5. Oka-
zuje sie, ze zawarto$¢ polifosforandw w nawozach ptynnych zawierajgcych mine-
rat ilasty utrzymuje wyzsze stezenie kationdw w roztworze niz ortofosforany i nie
ma znaczenia, czy sg zwigzki metali rozpuszczalne w wodzie, czy tez nie.

Pomiary lepko$ci wybranych nawozéw zawiesinowych w zaleznosci od
czasu przechowywania

Przygotowane uprzednio roztwory wybranych nawozdw zawiesinowych prze-
chowywano i mierzono ich lepkos¢ wraz z uptywem czasu magazynowania. Wy-
niki przedstawiono w tabeli 6.

Dodatek bentonitu z Black Hilis wyraznie zwieksza lepko$¢ zawiesiny wraz z
czasem przechowywania. Wyraznie mniejsze jest dziatanie itu bentonitowego BUN
z Ukrainy.

Do badan uzyto najgorszy minerat ilasty BUN i najlepszy z Black Hills. Dla
obydwu mineratow lepkosci nieznacznie wzrastajg z uptywem czasu. Wyraznie
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Tabela 6. Zaleznos¢ lepkosci od czasu przechowywania nawozow zawiesinowych

Typ nawozu Wyniki po 1 Wyniki po 2 Wyniki po 3
tygodniu [cP] tygodniach [cP] tygodniach [cP]

»maczka fosforowa” + NHANCX + TPS 0,91 1,45 1,28
»maczka fosforowa” + NH ,NO1+ TPS

+ 2% dodatek itu bentonitowego BUN 2,05 2,77 2,94
»maczka fosforowa” + NHANO, + TPS

+ 2% dodatek bentonitu z Black Hills 29,34 30,27 31,05
9-27-0 3,59 3,33 4,56
9-27-0 + 2% dodatek itu bentonitowego BUN 5,34 4,97 6,91
9-27-0 + 2% dodatek bentonitu z Black Hills 37,99 37,55 47,47
10-30-0 24,44 17,40 20,29
10-30-0 + 2% dodatek itu bentonitowego BUN 24,75 37,09 29,89
10-30-0 + 2% dodatek bentonitu z Black Hills 112,62 116,68 136,35

widac, ze bentonit z Black Hills nadaje nawozom zawiesinowym wyzszg lepko$¢
od itu bentonitowego BUN o stabych wtasnosciach peczniejacych.

3. PODSUMOWANIE

1. Dla nawozo6w zawiesinowych z dodatkami przebadanych substancji pecz-
niejacych stwierdzono, ze najlepsze dziatanie, pomijajgc bentonitwzorcowy z Black
Hills, wykazujg bentonit z Czech i bentonit z Mecinki aktywowany za pomocg
polifosforanu sodowego w Instytucie Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mi-
neralnych.

2. Stwierdzono, ze w przypadku wiekszosci nawozow zawiesinowych stoso-
wane 1% i 2% dodatki mineratow ilastych okazaty sie niewystarczajgce w stosun-
ku do rezultatdw uzyskiwanych dla bentonitu wzorcowego, stosowanego na tym
samym poziomie. Wykorzystanie dostepnych w kraju surowcéw mineralnych do
produkcj i nawozdéw zawiesinowych wymaga koniecznosci stosowania ich w wiek-
szej ilosci niz w testowanych prébach.

3. Dodatki mineratdw ilastych powodujgwzrost lepkosci nawozéw zawiesi-
nowych. Bentonit z Black Hills duzo bardziej zwigksza lepko$¢ niz testowane mi-
neraty.

4. Zroznicowany sktad chemiczny i fazowy stosowanych mineratéw jest
odmienny od wzorcowego bentonitu z Black Hills, uzyskanie polskiego preparatu
do tego celu wymaga zastosowania ztozonego procesu ich przygotowania.



208 H, Gé6recki, J. Hoffmann, A. Milewska, M. Skowron

LITERATURA

ACHORN F.P, KIMBROUGH H.C. (1977), Fertilizer Solution, 21, 82.

DANKIEWICZ M. (1991), Technologia produkcji nawozow zawiesinowych, Putawy.

GETSINGER J.,, ACHORN F.P., HOFFMEISTER (1984), Suspensionfertilizers production and
use; Fluid fertilizers edited by J.M. Potts National Fertilizer Development Center, TVA,
Muscle Shoals, Alabama.

GORECKA H,, GORECKI H,  HOFFMANN J,, PAWELCZYK A. (1992), 1CP do oznaczania
mikroelementow w glebie. Materiaty VII Sympozjum ,,Mikroelementy w rolnictwie”, Wro-
ctaw, 441.

GORECKI H., HOFFMANN J., MILEWSKA A. (1990), Opracowanie technologii wytwarzania
nawozow zawiesinowych. Raport ITNiNM PWr Serii SPR 35/90.

HOFFMANN J. (1988), Wytwarzanie nawozu zawiesinowego azotowo-fosforowego z mikroele-
mentami. Pr. Nauk. AE we Wroctawiu, s. Chemia, 128, 426.

LITYNSKI J., JURKOWSKA H. (1982), Zyznos¢ gleby i odzywianie sie roslin, Warszawa, PWN

Praca zbiorowa (1978), Surowce mineralne $wiata: cynk, kadm, otdw, Warszawa, Wyd. Geolog.

Praca zbiorowa (1977), Surowce mineralne $wiata: miedz, Warszawa, Wyd. Geolog.

Gorecki H., Hoffmann J., Milewska A., Skowron ML, (1995), Application of clay
materials for production of environmentally safe suspension fertilizers, Physicochemi-
cal Problems ofMineral processing, 29, 199-208, (Polish text)

she paper presents results of tests aimed was to determine applicability of Polish clay
materials as dispersion agent and stabilizer of the solid phase in suspension fertilizers w'ith a
high concentration of salts that are a source of macro- and microelements needed for a proper
growth of plants. Sodium bentonite from Black Hills Bonds (USA) served as a model swelling
mineral for Polish natural raw materials. The main goal of the tests was to evaluation of the
suspension fertilizer samples with added clay materials. Czech bentonite was found to be the
best of the tested samples becaused the results were comparable to Black Hills bentonite since at
2%, Black Hills bentonite kept the suspension of fertilizer No 9-27-0 at the level of 92,2% after
68 hours while Czech bentonite gave 72,8%. Comparable result to the one produced by Czech
bentonite (i.e. 69,2%) was given by the Polish bentonite from Mecinka.
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ZASTOSOWANIE BLOTA POCHROMOWEGO
W ROLI WYPEENIACZA MASBITUMICZNYCH

Celem pracy byta ocena przydatnosci btota pochromowego w roli wypetniacza do mas bitu-
micznych. llo$¢ lepiszcza do mieszanki mineralnej ustalono na podstawie wspotczynnikow
doswiadczalnych. Okre$lono wiasciwosci fizykochemiczne mas zalewowych i drogowych.
Zawarto$¢ metali ciezkich w wyciggach wodnych byta ponizej warto$ci dopuszczalnych
przez normy. Uzyskane rezultaty badan zostang wykorzystane w prébach przemystowych.

1 WSTEP

Zagospodarowanie odpadéw pochromowych od wielu lat stanowi istotny pro-
blem w skali swiatowej. Posrod tej grupy odpadéw znaczna cze$é przypada na
odpady powstajgce w procesie wytwarzania dwuchromianu sodu. Zaréwno ze wzgle-
du na duzg ilo$¢ powstajgcego odpadu tzw. btota pochromowego, jak i wysoka
zawarto$¢ w nim zwigzkow chromu Cr(l11) i Cr(VI1) w og6lnym bilansie wptywa
to niekorzystnie na ekonomike procesu wytwarzania dwuchromianu sodu. Wigze
sie to ponadto z zapewnieniem duzej powierzchni skfadowisk, ze znacznymi ko-
sztami zwigzanymi z zabezpieczeniem sktadowisk i optatami za sktadowanie to-
ksycznych odpaddw.

Pomimo licznych prac nad zagospodarowaniem btota pochromowego nie udato
sie do chwili obecnej catkowicie rozwigza¢ powyzszego problemu. Badania pro-
wadzone sg zasadniczo w dwéch kierunkach: pierwszy - unieszkodliwienie to-
ksycznych zwigzkéw chromu Cr(V1) oraz drugi - zagospodarowanie omawianego
odpadu, w szczegoélnosci wykorzystujac zawarte w nim zwigzki chromu, zelaza,
magnezu i inne. Jednym z najbardziej racjonalnych rozwiazan jest zastosowanie
btota pochromowego do produkcji chromianu sodu. Taki sposéb wykorzystania
odpadu rozwigzuje réwnoczesnie caty kompleks zagadnief ekonomicznych, a mia-
nowicie: zmniejszenie materiatochtonnosci procesu, zmniejszenie stopnia zagroze-
nia dla srodowiska, obnizke kosztow produkcji i zwolnienie naktadow inwestycyj-

*Instytut Chemii Politechniki Warszawskiej, 09-400 Ptock, ul. Lukasiewicza 17.
**|nstytut Chemii i Technologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej, 31-155 Krakow,
ul.Warszawska 24.
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nych przeznaczonych na transportowanie odpadu na sktadowiska i ich budowe
(Kowalski 1990), przy takim rozwigzaniu istnieje jednak mozliwos$¢ zutylizowania
jedynie czesci odpadu.

Ponadto byly prowadzone prace nad wzbogacaniem btota pochromowego
w chrom metodami grawitacyjnymi i magnetycznymi (Brozek i inni 1988). Frak-
cje ubogie w chrom mozna wykorzysta¢ w procesie wytwarzania kruszyw lekkich
typu keramzyt (Natanek 1982), a koncentrat do produkcji zwigzkéw chromu. Przy-
datnos¢ tych metod zostata potwierdzona licznymi probami w skali pdttechnicznej
i przemystowej, lecz nie zostaty one wdrozone.

Prowadzono rowniez liczne badania nad wykorzystaniem réznych innych od-
paddéw przemystowych jako wypetniacz do mas bitumicznych. W roli wypetniacza
stosowano odpady pogalwanizerskie, zuzle hutnicze, fosfogipsy, wapno pokarbi-
dowe itp. (Milczarska i in. 1987).

Sposrod wyzej wymienionych odpadow szczeg6lngprzydatnos¢ do mas bitu-
micznych wykazujgodpady pogalwanizerskie (Zielinski i in. 1988). Z analizy wta-
Sciwosci fizykochemicznych btota pochromowego po redukcji termicznej i odpa-
déw pogalwanizerskich wynika duze podobienistwo i nalezy sadzié, ze takze btoto
pochromowe powinno spetnia¢ warunki stawiane wypetniaczom do mas bitumicznych.

Z powyzszych przestanek wynika cel pracy a mianowicie mozliwosci zasto-
sowania btota pochromowego jako wypetniacza do mas bitumicznych.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Charakterystyka surowcow i metodyka badan

Do badan zastosowano dwie partie zredukowanego btota pochromowego o
uziarnieniu ponizej 0,315 mm pochodzace z Z.Ch. Alwernia, Skiad btota przed-
stawiono w tabeli 1

Tabela 1. Skiad chemiczny zredukowanego btota
pochromowego stosowanego do prob

Symbol skiadnika Zawartos¢ w % wagowych
| ]
Cr(VI) 0,03 0,02
0OA 71 6,3
Sio, 7,6 7,6
A 120 3 7|l 711
FeA 9,6 9,0
CaO 27,7 27,6
MgO 29,6 29,0

C 9,5 11,0
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Masy zalewowe

W pierwszej serii pomiarowej zastosowano bioto pochromowe w ilosci 5%
jako wypetniacz do asfaltowej masy zalewowej stosowanej do uszczelniania pyt
fundamentowych, dachow, stropow i spoin poziomych. Jako sktadniki masy za-
stosowano: asfalt przemystowy, odpad polimeru, plastyfikator, mase gumowo asfal-
towa, arsil, i maczke wapienna.

Sktadniki dozowano do laboratoryjnego mieszalnika w odpowiedniej kolejno-
§ci i mieszano w temp. 120-190 °C przez okres 5 h. Nastepnie mase studzono
i poddawano petnym badaniom normowym ( BN-86/6753-09).

Masy drogowe (warstwa wigzaca)

W drugiej serii pomiarowej zastosowano btoto pochromowe w ilosci 5% jako
wypetniacz do warstwy wigzacej masy drogowej. Jako sktadniki masy zastosowa-
no: smote drogowa, asfalt drogowy, piasek, zwir i pospotke, grys oraz wypetniacz
kamienny.

Sktadniki mieszanki dobierano tak, aby ich krzywe uziamienia miescity sie
w polach ograniczonych krzywymi granicznymi najlepszego uziamienia zgodnie
znormg (BN-74/8934-06).

I1os¢ lepiszcza w stosunku do mieszanki mineralnej Lkw% wag. ustalono na
podstawie wspotczynnikow doswiadczalnych ze wzoru:

Lk=ax + by + cz (1)

gdzie: x, y, z - wspdtczynniki doswiadczalne zapotrzebowania lepiszcza D-70,
x = 0,227,y =0,067, z= 0,027
a- zawartos¢ wypetniacza i kruszywa frakcji 0-0,075 mm w mieszance, % wago-
we
b - zawartos$¢ kruszywa frakcji 0,075-2 mm w mieszance, % wagowe
c - zawarto$¢ kruszywa frakcji powyzej 2 mm w mieszance, % wagowe

llo$¢ lepiszcza w stosunku do masy mineralno-bitumicznej £ w % wago-
wych przeliczono wg. wzoru:

100 Lk
m m+Lk (2)

Probke kruszywa w ilosci zgodnej z recepturg suszono, nastepnie kruszywo
mieszano z napetniaczem i btotem pochromowym. Do tak przygotowanej masy
wprowadzano ogrzany asfalt i cato$¢ mieszano w temperaturze 160 °C, czas wy-
konywania masy wynosit okoto 2 h. Nastepnie wykonano badania przyczepnosci
masy do kruszywa metodgRiedel-Webera zgodnie znormg(BN-70/8931-08) po-
legajace na gotowaniu kruszywa otoczonego masgbitumiczngw wodzie destylo-
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Tabela 2. Wihasciwosci fizykochemiczne mas zalewowych

Wiasciwos¢ Btoto | Btoto ir
Gestos¢ objetosciowa [kg/m3 1341 1311
Temperatura migkniecia [0 "C] 78 79
Sptywnos¢ w 60 °C pod katem
nachylenia 15" w ciaggu 30 min  [mm] 0 0
Rozlewno$¢ [cm] 38 31
Zdolno$¢ wypetniania szczelin  [mm] + +
Wytrzymatos$¢ na zrywanie [MPa] 0,16 0,15
Rodzaj zerwania kohezyjne kohezyjne
Wytrzymato$¢ na uderzenia
w temp. 20 °C z wysokos$ci 2,5 m + +
Penetracjaw 25 °C [°P] 40 41

wanej w ciggu 3 min.Po ostygnieciu odlewano wode a badang probke przenoszono
na bibute filtracyjng! obserwowano wyglad po 24 h.

W celu sprawdzenia zawarto$ci metali ciezkich w otrzymanych masach spo-
rzadzono wyciagi wodne z poszczegolnych mas. Sposob sporzadzenia wyciggow
byt nastepujacy: Probke masy w ilosci 50 g wprowadzano do kolby na 500 cm3
zalewano 250 cm5wody destylowanej i wytrzasano przez 15 min. Nastepnie po
odstaniu zebrano wode znad prébki, czynnos¢ te powtarzano czterokrotnie az do
uzyskania 1dm’wyciagu.

Otrzymane wyciggi poddano analizie na zawartos¢: Cr, Fe, Pb, Cd, Cu, Zn
stosujgc metode absorpcji atomowej, a pomiary wykonano na aparacie Perkin-
-Elmer 370. Dodatkowo Cr(V1) oznaczano metodg kolorymetryczngaparatem Spe-
kol 11 firmy Carl Zeis Jena stosujac jako wskaznik dwufenylokarbazyd.

2.2. Wyniki i ich omdwienie

Otrzymane masy bitumiczne przebadano zgodnie z obowigzujagcymi normami
i okreslono ich podstawowe witasciwosci fizykochemiczne.

Wiasciwosci fizykochemiczne mas zalewowych otrzymanych z dodatkiem btota
pochromowego przedstawiono w tabeli 2.

Wiasciwosci fizykochemiczne mas zalewowych otrzymanych z dodatkiem
zredukowanego btota pochromowego spetniajgwymaganianonnowe zaréwno dla
wypetniania szczelin o szerokosci od 5-10 mm, jak iod 10-40 mm..Konsystencja
masy jest jednorodna i przy podgrzaniu do temp. 160-180 °C daje sie tatwo roz-
prowadzac.

Wiasciwosci fizykochemiczne masy drogowej rowniez spetniajgwymagania
normowe i przyczepno$¢ do grysu po 24 h oznaczona metodgRiedel-Webera jest
bardzo dobra. Kruszywo nie odlepia sie od masy i sklejenie jest wystarczajace.
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Tabela 3. Zawarto$¢ metali ciezkich w wyciggach wodnych uzyskanych
z mas drogowych i zalewowych

llo$¢ pierwiastka Cr  Cr(Vl) Fe Pb Cd Cu Zn
[mg/dm3 w prébce

Masa drogowa + btoto 1 0,2 048 <0,01 <0,01 <0,005 <0,005 < 0,002

Masa drogowa + btoto I 0,1 0,23 <0,01 <0,01 <0,005 < 0,005 < 0,002
Masa zalewowa + btoto | 0,05 brak <0,01 <001 <0,005 <0,0056 <0,002
Masa zalewowa + bioto Il 0,02 brak <0,01 <0,01 <0,005 <0,005 < 0,002

Analize na zawarto$¢ metali ciezkich w wyciggach wodnych uzyskanych
zmas drogowych i zalewowych przedstawiono w tabeli 3,

Na podstawie uznyskanych wynikéw mozna stwierdzié, ze zawarto$¢ metali
ciezkich w odciekach wodnych uzyskanych z mas miesci sie w granicach norm dla
wod powierzchniowych. Jedynie zawarto$¢ Cr(V1) w masach drogowychjest prze-
kroczona. Natomiast w masach zalewowych nie stwierdzono w ogole obecnosci
Cr(V1), ailosci Cr(l1l1) mieszcza sie w granicach 0,05 mg/dm3i ponizej, co odpo-
wiada wartosciom wskaznikéw zanieczyszczen dla wod powierzchniowych w |
klasie czystosci.

3. PODSUMOWANIE

Badania nad zastosowaniem zredukowanego btota pochromowego w roli wy-
petniacza do mas bitumicznych potwierdzity jego przydatnos¢. Parametry dla te-
stowanych mas zalewowych przyjmujawartosci co najmniej odpowiadajgce wiel-
kosciom przewidzianym przez normy a niektore z nich przyjmujgwartosci korzy-
stniejsze, co jest istotne z praktycznego punktu stosowania tych mas. Dodatkowo
zaletgtych masjest to, ze w wyciggach wodnych z testowanych mas nie stwierdzo-
no obecnos$ci chromu Cr(VI1). Uzyskane wyniki pozwalajana przystapienie do préb
przemystowych nad wykorzystaniem btota pochromowego jako wypetniacza do
mas zalewowych. Stosowanie btota pochromowego jako wypetniacza mas drogo-
wych jest ograniczone zbyt duzg zawartoscig zwigzkéw chromu w wyciagach
wodnych mimo, ze pozostate parametry sgzadawalgjace.
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