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Antoni RIESENKAMPF* , Wanda RIESENKAMPF*

S T R A T E G IA  S U R O W C O W A  
W  K R A JO W Y M  P R Z E M Y Ś L E  C Y N K O W Y M

Jakkolwiek światowy przemysł cynkowy przeżywa obecnie trudności ekonomiczne, to jed­
nak cynk pozostanie jednym z podstawowych metali doby współczesnej i należy oczekiwać, 
że po przetrwaniu najtrudniejszego okresu sytuacja ulegnie poprawie. Z uwagi na ograni­
czoną wystarczalność zasobów rud siarczkowych, szacowaną w skali światowej na okres 
20-40 lat, utrzymanie produkcji tego metalu będzie wymagało stopniowego zagospodaro­
wania surowców gorszej jakości, jak rudy niesiarczkowe i odpady przemysłowe. Ustalając 
strategię polskiego przemysłu cynkowego na tle sytuacji światowej, należy rozważyć nastę­
pujące przesłanki: 1 -  celowość utrzymania i rozwoju hydrometalurgii cynku jako metody 
wiodącej, zarówno wyczerpujących się zasobów krajowych rud siarczkowych, jak i stopnio­
wego importu koncentratów siarczkowych, przy pełnej przebudowie ługowni i elektrolizy 
cynku w ZGH Bolesław, 2 -  konieczność opracowania metod odzyskiwania cynku z odpa­
dów przemysłu cynkowego i innych gałęzi przemysłu; 3 -  konieczność skoordynowania 
strategii przemysłu cynkowego ze strategią całej gospodarki krajowej przy uwzględnieniu 
zagadnień ekologicznych i uwarunkowań społecznych.

WPROWADZENIE

Cynk jest jednym z podstawowych metali doby współczesnej. Powszechne 
zastosowanie, zwłaszcza w postaci powłok antykorozyjnych oraz stopów, wyzna­
cza wysoką pozycję cynku w światowym zużyciu metali, gdzie ustępuje on tylko 
żelazu, aluminium i miedzi.

Światowy przemysł cynkowy przeżywa obecnie trudności ekonomiczne, spo­
wodowane głównie wzmożoną podażą z krajów byłego bloku komunistycznego, 
połączone z recesją gospodarczą także w krajach wysoko uprzemysłowionych. 
Począwszy od 1989/1990 r. następował stopniowy spadek cen tego metalu (tab. 1) 
oraz gromadzenie zapasów na giełdach (tab. 2), jednak zużycie obniżało się tylko 
nieznacznie (tab. 3), a najnowsze prognozy rynkowe zaczynająwykazywać ostrożny 
optymizm (Metali., 1993,1994). W tej sytuacji zarysowuje się potrzeba rozważe­
nia sytuacji surowcowej tej gałęzi przemysłu w naszym kraj u z uwzględnieniem jej 
perspektyw rozwojowych.

♦Instytut Metalurgii i Inżynierii Materiałowej im. A. Krupkowskiego, PAN, 30-059 Kraków, 
Reymonta 25.
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Tabela 1. Ceny cynku (Metall, 1993, 1994)

Rok Okres $/t

1988 1241
1989 1713
1990 średnia roczna 1519
1991 1118
1992 1154
1993 29 września. Minimum 876,5
1993 średnia roczna 1061
1994 28 lutego 950,5

28 marca 949
25 kwietnia 915
20 maja 958,5

Tabela 2. Zapasy cynku na londyńskiej giełdzie metali (Metali. 1993, 1994)

Okres Tys. t

Koniec 1992 458
Środek kwietnia 1993 614
Koniec listopada 1993 865
Początek stycznia 1994 906
Koniec stycznia 1994 998

Tabela 3. Światowa produkcja i zużycie cynku (Metali. 1993, 1994)

Rok Tys. t cynku

kopalnictwo produkcja metalu zużycie

1990 7309 7061 6965
1991 7529 7179 6935
1992 , 7410 7106 6821

Światowa produkcja cynku opiera się prawie w 90% na zasobach rud siarcz­
kowych; wystarczalność siarczkowych rud tego metalu jest szacowana na okres 
20-40 lat. Dalsze utrzymywanie produkcji będzie wymagało zagospodarowania 
złóż rud gorszej jakości, jak też cynkonośnych odpadów przemysłowych, które w 
tym celu są  wykorzystywane, jak dotychczas, w niewielkim tylko stopniu. W lite­
raturze można już znaleźć opracowania rozpoznawcze, poświęcone powyższym 
zagadnieniom (Buttinelli et al. 1990;Paduchetal. 1993; Riesenkampfetal. 1993' 
Shuzhi 1992).
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Polski przemysł cynkowy jest oparty na Śląsko-Krakowskich złożach rud cynku 
i ołowiu wytwarza się obecnie około 140 000 t cynku rocznie, w tym około 60% 
metodą hydrometalurgiczną w Zakładach Górniczo-Hutniczych Bolesław i w Hu­
cie Metali Nieżelaznych Szopienice, resztę na drodze ogniowej. Zasoby przemy­
słowe wynosiły z końcem 1992 r. (Państwowy Instytut Geologiczny 1993) 56,87 min 
ton rudy o zawartości 2,35 min t cynku i 0,96 min t ołowiu, co przy utrzymaniu 
obecnego poziomu wydobycia i niewielkiego eksportu wystarczy na okres nie prze­
kraczający pierwszej dekady XXI w. Aktualna prognoza geologiczna nie wskazuje 
na możliwość powiększenia krajowej bazy surowcowej, a perspektywy zagospo­
darowania złoża Zawiercie sąnikłe (Vrabetz i Ślusarek 1993). Również możliwo­
ści wykorzystania stref utlenienia złóż rud krajowych (tak zwanych galmanów) są 
wątpliwe. Zarysowuje się zatem konieczność przeanalizowania celowości utrzy­
mywania produkcji cynku z siarczkowych koncentratów importowanych.

Ponieważ hydrometalurgiczny sposób wytwarzania cynku jest bardziej korzy­
stny od metod ogniowych, których udział w produkcji światowej spadł już poniżej 
20%, perspektywę importu koncentratów należałoby połączyć z kontynuacją i roz­
winięciem istniejących w Polsce technologii hydrometalurgicznych. Technologie 
te obejmują wstępny etap ogniowy -  prażenie utleniające koncentratów oraz wła­
ściwy etap hydrometalurgiczny: ługowanie blendy prażonej kwasem siarkowym, 
oczyszczanie (mechaniczne i chemiczne) roztworu siarczanu cynkowego, elektro­
lityczne wydzielanie cynku i zawrót kwaśnego elektrolitu do procesu ługowania 
(Riesenkampf 1994). Stosowane w kraju stężenia roztworów i parametry elektro­
lizy odpowiadajątzw. metodzie standardowej, używanej powszechnie przez prze­
mysł światowy w postaci wariantów, różniących się rozwiązaniami szczegółowy­
mi. Te ostatnie zależągłównie od domieszek, towarzyszących siarczkowi cynku. 
Stopniowe uzupełnianie wsadu ługowni koncentratami importowanymi, o jakości 
zbliżonej do jakości koncentratów krajowych, nie powinno pociągnąć za sobą zna­
czących zmian technologii. Docelowo należy się jednak liczyć z koniecznością grun­
townej modernizacji oddziałów ługowni i elektrolizy, a zwłaszcza z poważniejszy­
mi zmianami w schemacie ługowni, gdyż koncentraty importowane będą się za­
pewne różniły od krajowych wyższą zawartością żelaza i, być może, metali bar­
dziej szlachetnych od cynku, a także niższą domieszką magnezu. Preferowaną 
metodą usuwania żelaza jest obecnie wytrącanie tego pierwiastka w postaci Fe.,0,,; 
metody odzyskiwania cennych metal i są znane i mogą być wykorzystane w zależ­
ności od składu koncentratów. Wobec złego stanu technicznego ługowni i elektro­
lizy w obu zakładach krajowych, wydaje się celowe dokonanie gruntownej przebu­
dowy tych oddziałów już tylko w ZGH Bolesław. Wstrzymanie tej gałęzi produk­
cji w HMN Szopienice, gdzie elektroliza cynku stała się kłopotliwym obciąże­
niem, nie powinno się odbić ujemnie na kondycji Zakładu.

W podejmowaniu decyzji dotyczących restrukturyzacji krajowego przemysłu 
cynkowego dużą pomoc będzie można znaleźć w doświadczeniu krajowej kadry 
naukowej i technicznej. Od kadry tej należy również oczekiwać rozpoznania stanu
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ilościowego i jakościowego krajowych odpadów cynkonośnych oraz opracowania 
metod odzyskiwania tego metalu z wytworzeniem nowych odpadów, nieszkodli­
wych dla środowiska naturalnego, bądź nadających się do zagospodarowania. Jest 
to zadanie trudne, odpady z przeróbki mechanicznej rud cynku i ołowiu są bowiem 
ubogie i zawierającynk zarówno w postaci siarczkowej, jak też utlenionej, a cynk, 
obecny w materiałach odpadowych pochodzących z przeróbki ogniowej, występu­
je głównie jako żelazin, trudno rozpuszczalny w kwasach (Riesenkampf et al. 1993) 

Strategia przemysłu cynkowego powinna być skoordynowana ze strategiącałej 
gospodarki krajowej, z uwzględnieniem zagadnień ekonomicznych, ochrony śro­
dowiska i uwarunkowań społecznych (Riesenkampf 1994). Państwo powinno przy 
tym pełnić rolę wiodąco-stymulującą stosując odpowiednie bodźce ekonomiczne i 
pozostawiając zakładom jak największą swobodę (Barlett 1993). W krajach wyso­
ko uprzemysłowionych, gdzie zakłady cynkowe stanowią własność prywatną rzą­
dy prowadzą od lat tego rodzaju politykę przemysłową (Van Niekerk i Begley 
1991).
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R iesenkam pf A., Riesenkampf W ., (1994), Raw m aterials strategy for dom estic zinc 
industry, Physicochemical Problems o f  Mineral 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 of the 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*"

IN V E S T IG A T IO N  O F  T H E  SU R FA C E  P H E N O M E N A  
IN  M E C H A N IC A L L Y  A C T IV A T E D  T E T R A H E D R IT E  

BY C Y C L IC  V O L T A M M E T R Y  AND X -R A Y  
P H O T O E L E C T R O N  S P E C T R O S C O P Y

The properties of mineral tetrahedrite Cu12Sb4Su 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 o f 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 o f 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 o f 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 of intensive 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 
of sulphides in following hydrometallurgical processes.

^Institute 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.
* * ̂ Institute 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 of tetrahedrite (Cu12Sb4S13) in order to find changes 
in distribution o f copper and antimony in surface l ayers of the mineral.

EXPERIMENTAL

M aterial. The investigations were carried out with the mineral tetrahedrite of 
general formula Cu12Sb4S 13 (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% S i0 2, 0.43% insoluble rest. X-ray diffraction examination sho­
wed that the sample contained smal! amounts of pyrite and quartz besides tetrahedrite.

M echanical activation. It was performed by intensive grinding in a planetary 
mill Pulverisette 4 (Fritsch, Germany) under the conditions: loading of the mill -  
25 balls o f 10 mm in diameter and 5 balls of 25 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 o f pyrographite 
(diameter of 3 mm) on which powdered tetrahedri te was deposited by means of a 
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 PI-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 o f cyclic voltammograms.

The X-ray photoelectron spectroscopic measurements were performed on an 
instrument ESCA 3 MKII (VG Scientific, Great Britain) in lO“6 Pa vacuum. The 
electrons were excited by the AIK emission (h = 1486.6 eV). The transmission 
energy of electron analyzer was 20 eV and the width o f entrance slit of the 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. 1 and by X-ray photoelectron 
spectra in Figs. 2 and 3.
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Fig. 1. Cyclic voltammograms of Cu12Sb4S13, the third scan. Time of mechanical activation:
(.......) 0 min, (------ ) 10 min, (....) 15 min, (------ ) 20 min, (— ) 30 min

The cyclic voltammograms are shaped by the sum of effects in anodic (A l, 
A2) and cathodic (K l) region. These effects are much more significant in the case 
of mechanically activated samples. The magnitude of anodic effect A l increases 
up to the time o f mechanical activation equal to 10 min (tG =10 min). At this time 
the specific surface area SG reaches the maximum value of 0.28 r r r g 1). The cor­
responding value of voltage E for the sample activated for 10 minutes is near to the 
thermodynamic potential of copper oxidation to the Cu+2 form. At higher times of 
mechanical activation effect A 1 decreases 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 K l incre­
ase. The position of effect A2 corresponds to antimony which we have registered 
on the cyclic voltammogram of antimonite Sb2S3 at equal potential under equal 
experimental conditions. We assume that the electrochemical activity of copper is 
screened by greater activity of antimony at higher values of potential. These data



16 P. B ala2, Z. B a stl , V , VlGDERGAUZ

BiNDING ENERGY (eV)

Fig. 2. The Cu 2p3/2 photoelectron spectra of Cu12Sb4S,3. Time of mechanical 
activation: 1 -  0 min, 2 - 3 0  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 of both elements in the surface o f tetrahe­
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 o f Cui2Sb4S13 Time of mechanical 
activation: 1 -  0 min, 2 - 3 0  min
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and Sb 3d3/2 spectra of tetrahedrite are presented in Figs. 2 and 3. In the case o f 
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 of the paramagnetic Cu2+ the presence of which is indicated by appea- 
rence o f 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 of two 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 of the 
antimony valence states because it overlaps the oxygen line. The intensity of the 
antimony peak with higher value o f 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 3 or Sb40 6) is more likely than that of sulphate.

The ratios of the atomic concentrations of copper and antimony were calcula­
ted with 10% error for quantitative determination of the distribution o f 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 
o f the 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).
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Za pomocą woltamperometrii cyklicznej i totoelektronowej spektroskopii rentgenowskiej 
badano właściwości powierzchniowe tetraedrytu (CupSb4S13) aktywowanego mechanicznie 
w powietrzu. Stwierdzono, że mechaniczna aktywacja prowadzi do powstawania paramagnetycz­
nych jonów Cu+2w porównaniu do nieaktywowanego tertraedrytu, na powierzchni którego po­
wstają jedynie jony Cu’1. Zaobserwowano również wzbogacanie się powierzchni tetraedrytu 
w antymon.
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B E N E F IC IA T IO N  O F  B E Y L IK A H IR  C O M P L E X  R A R E  E A R T H  
D E P O S IT  O F  T U R K E Y

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 of the 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 of rare 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

M ineralogy 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 P20 5 % 1.00
Gd 120 ppm c o . % 1.16
Eu 60 ppm s % 3.60
Tb < 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 V % 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 : 7.9 %
SiO, % 1.30 calculated bastnaesite : 10.2 %
CaF, % 52.47
BaSC)4 % 25.40

A1A % 4.00
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Table 2. Distribution of barite, fluorspar and major rare earth elements (Ozbaj.Hifyilmaz 1994)

Size fraction 

(micron)

Weight

%

Barite Fluospar Cerium Lanthanum

BaS04% Dist, % CaF, % Dist, % Ce% Dist, % La% Dist, %

-1700 +600 28.76 17.78 18.77 68.20 37.37 1.70 14.89 1.40 14.14

-600 +200 22.36 23.59 19.36 61.60 26.07 1.60 10.94 1.50 12.01

-200 +75 19.63 41.72 30.09 38.10 14.26 2.90 17.33 2.80 19.43

-75 +38 10.07 50.09 18.52 32.00 6.14 3.60 19.45 3.50 12.37

-38 19.18 18.83 13.26 44.20 16.16 6.40 37.39 6.20 42.05

Tota! 100.00 27.22 100.00 52.47 100.00 3.29 100.00 2.83 100.00

Table 1 shows (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 O re

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% CaF2 and 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 o f the cyclone overflow. MGS consists basically o f a 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 ( -  1.65 mm )

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 o f the 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 o f the drum where it discharges into the concentrate launder. The 
less dense minerals are carried by the flow of washwater 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 o f concentration with MGS depends on the selection o f suitable parame­
ters. The optimization of these parameters necessitates too many tests. The total 
number o f experiments 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
lved in this technique is selection of reasonable 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 23 experiments (3 being the number o f 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
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Table 4. Experimental conditions and responses

Test
No Code

Shake frequency 
(cycle/min)

Wash water flow 
(dmVmin)

Shake amplitude 
(mm)

Grade 
Ce, %

Recovery
%

1 (1) 4 4 10 12.11 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 half is 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 of an 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 o f the product, the rou­
gher concentrate was cleaned in MGS and finally a concentrate with an average 
grade o f 29.30% REE (35.50% REO) and recovery o f 47.87% with respect to 
original feed was achieved. Table 7 shows the contents of major REE in the clea­
ned concentrate.

H ydrom etallurgical Extraction of R are-E arth  Elements

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

i. Leaching o f the preconcentrate in acid solutions by using FI SO , HC1 and 
HNOr

ii. Curing o f the preconcentrate with H ,S 04 and then water leaching.
iii. Curing o f the preconcentrate with H2SQ4, roasting of the mixture in a muffle 

furnace at temperatures around 200 °C and subsequent leaching o f the roasted 
product with water.
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S lim e
(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, it was 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- 
C mmeral°81cal anaIy-s,s revealed that bastnaesite was found mostly in a few

Table 7. Rare-earth elements grades ™cron size range. A  preconcentrate con-
of final concentrate taming 29.30% REE (35.50% REO) was

produced with the combination o f attrition 
scrubbing and cycloning followed by multi 
gravity separator treatment. Operating 
variables such as wash water flow shake 

quency, and amplitude were not so ef­
fective on the grade of concentrate within 
the given operation ranges. Barite and flu­
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 H2S 04 curing; more than 75% of 
REE were taken into solution.

Elements %

Ce 13.75
La 11.81
Nd 2.30
Pr 1.00
Sm 0.15
Y 0.064
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'.aC8 A. YOGLU G. et al. (1993), Benefication and recovery o f  rare earth elements, METU Pro­
ject No: 91-03-05-01-06, Ankara, Turkey.

VIJAYAN S., MELNYK A J  SINGH R.D., NUTTALL K. (1989), Rare Earths: Their mining, 
processing and growing industrial usage, Mining Engineering V.41, N o.l, 13-18.

Atalay U., Ózbayoglu G., (1995), Wzbogacanie kompleksowej rudy ziem rzadkich z 
rejonu Beylikahir (Turcja), Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 29, 19-29 (En­
glish text)

Dokonano oceny użytecznych składników kompleksowej rudy z Beylikahir, która zawierała 
Iluoryt, baryt i bastnaesyt. Analiza mineralogiczna, chemiczna i sitowa wykazały, że fluoryt kon­
centruje się w ziarnach o rozmiarze większym niż 210 mikrometrów, podczas gdy zawartość 
barytu wzrasta w klasie ziarn poniżej 210 mikrometrów. Stwierdzono także, że bastnaesyt wystę­
puje zarówno jako lepiszcze pomiędzy ziarnami fluorytu i barytu, jak i w formie drobnych ziam 
zawartych w tych minerałach. Zastosowanie separacji grawitacyjnej na stole koncentracyjnym 
dostarczyło koncentratów fluorytu i barytu zawierających 72% CaF2 i 80.95% BaSO z uzyskiem 
odpowiednio 84.68% >. 60.14%. Wstępnego wzbogacania pierwiastków ziem rzadkich (REE) 
dokonano przez ocieranie i odszlamianie w cyklonach. Koncentrat wstępny, otrzymany w przele­
wie cyklonu, był dalej wzbogacany za pomocą separatora Mozley’a. Otrzymano koncentrat za­
wierający 29.3% REE z uzyskiem 47.87%. Zastosowano trzy różne metody hydrometalurgiczne 
dla wydzielenia REE ze wstępnego koncentratu. Osiągnięto 75-80% wyługowania REE '
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E F F E C T  O F  SH A PE  C H A R A C T E R IS T IC S  
O F  P A R T IC L E S  O N  F L O T A T IO N

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 o f 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 of prereduced 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 of rounded 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 of particles are 
effective in flotation.

This paper presents the results of a study on the effect o f particle shape on 
flotation. Comparison of the grinding systems is not the scope o f this 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

M inis of E t i S ’^ i 1 8radC baritC f mJ PyritC Sampl£S fr0m Bey?ehir and Kiire Mines oi Etibank I urkey, respectively, were used. The analyses showed that the
bante sample confined 94.22% BaSO., whereas the pyrite sample contained 96.89%
. eS2, indicating that both the samples were pure enough for this research.

oample { 'reparation and Equipm ent

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 of three fractions, namely 3.0 kg o f -  

80 50 mm, 2.0 kg o f -10+1 mm and 1.0 kg of-1+0.147 mm, totaling 6.0 kg

.  o J  r ?  ?  ™ g’ the §rindinS medium used in the porcelain mill was 
3.0 kg o f stainles steel balls ot the sizes 25 and 19 mm. Feed size o f the ore was 1 3 
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 of auto-

s = ' ^ barir a7 ie” d B ra in “t“ ° f to iim i.....distribution with 20 minutes o f autogeneous grinding for pyrite 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 Wldths were measured from each particle. The average of 
these engths and widths were taken as length (L) and width (IV) for that fraction

b u b W iL ff  f  inmUlti‘bubbleHaIIim ondtubewithnitrogen
bubbling. For bante flotation A 845 (Cyanamid) succinamate surfactan. was used
as a collector with a dose o f 66 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

and S n ^ U Zay° n ° fthe,Shiape ° f  3 Partide’ 3 simPlified method (Forssberg ana Zhai 1985, Hagerman et al. 1980) has been used. The method calculates the
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area (A) and perimeter (P) of a particle assuming that the projection o f the 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

TC
A = - L W  

4
(1)

(2)
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

4itA
(3)

47zA
Roundness = ~ p r  (4)

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

L
Elongation ratio = — (5)

W

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

L K

Substituting the Eq. 1 into the Eq. 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 of the 
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 of axial 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 o f the flatness o f ball mill to that o f autogeneous mill. 
The values of relative flatness are above 1.0 in every size fraction, implying that 
unevenness o f ground 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 of ball mill grinding. As seen from Figu­
re 1 that as roundness of the 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 o f oxydation by doing the experiments within 
similar time durations.

I he flotation test results show that the flotation recovery o f 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 of the elongated particles is not as 
good as the floatability of the round ones.

These results seem to be in very good agreement with those of the investiga­
tions by Fahlstrom (1974) and Forssberg and Zhai (1985). They also found that 
the selective flotation of the 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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The comparison of autogeneous and ball mills from the flotation point o f view 
is not the scope o f this study. These grinding methods were applied just to produce 
the particles differing in shape. The comparison o f 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



Table 1. The shape characteristics of barite particles calculated from SEM study
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Fig. 2. Flotation results of pyrite sample

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

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

Although the mechanism how the shape o f a particle affects the flotation is to 
be determined it has been found that the particles having higher roundness and 
degree o f axial equality, lower elongation ratio, and flatness showed better floata- 
bility.
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Skaningowym mikroskopem elektronowym badano kształt i morfologiczne właściwości ziarn 
barytu oraz pirytu rozdrabnianych w młynie samomielącym i w młynie kulowym. Przeprowadzo­
no również testy flotacyjne w celce Hallimonda, aby ocenić flotowalność ziarn rozdrabnianych w 
różnych warunkach. Badania flotacyjne i obserwacje mikroskopowe wykazały, że ziarna płaskie 
z wysokim stopniem okrągłości flotowały lepiej niż inne ziarna.
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R E F L E K S Y JN O Ś Ć  I  E N E R G IA  P O W IE R Z C H N IO W A  
W Ę G L I K A M IE N N Y C H

Refleksyjność witrynitu jest wykorzystywana jako parametr umożliwiający charakterystykę 
węgli, ich klasyfikację i w konsekwencji wnioskowanie o sposobie ich utylizacji. Zakłada­
jąc, że podobną rolę spełniać mogłyby wartości średniej krytycznej energii powierzchnio­
wej przeprowadzono badania obu tych parametrów na próbkach węgli o różnym stopniu 
uwęglenia (zmetamorfizowania). Wykazano, że współczynnik korelacji między średnią kry­
tyczną energią powierzchniową węgla a charakteryzującą uwęglenie zawartością pierwiast­
ka C w substancji węglowej jest duży oraz istotny i wynosi -0,96. Ten sam współczynnik 
odniesiony do refleksyjności witrynitu wynosi 0,87.

i. WSTĘP

Węgiel to pojęcie zarówno z punktu widzenia poznawczego, jak i utylitarnego 
niejednoznaczne, opisujące wiele odmian tej ważnej kopaliny. Uwarunkowania 
genetyczne, jak i zachodzące w czasie metamorfizacji substancji węglowej zmiany 
powodują że różne gatunki węgla różnią się istotnie zarówno właściwościami fi­
zykochemicznymi, jak i technologicznymi, a więc także sposobem wzbogacania i 
wykorzystania. Fakt ten spowodował konieczność intensywnych badań nad wła­
ściwościami węgla, które mogłyby stać się podstawąopracowania systemu klasy­
fikacji umożliwiającego przekazywanie informacji o jakości węgla na podstawie 
prostego kodu. Spójny system klasyfikacji naturalnych paliw stałych powstał w 
Polsce już pod koniec lat czterdziestych bieżącego stulecia (Laskowski, Roga 1949). 
Prace z tego zakresu o zasięgu międzynarodowym, w których udział brała także 
Polska, zakończone zostały w roku 1956 przyjęciem Międzynarodowej Klasyfika­
cji Węgli wg typów (International Classification 1956). Zarówno klasyfikacje mię­
dzynarodowe jak i polskie wykorzystały niektóre podstawowe właściwości węgli 
jak zawartość pierwiastka węgla, zawartość części lotnych, ciepło spalania, spie- 
kalność itp. do zaszeregowania danego węgla do określonego typu. Praktyka wy­
kazała, że wprowadzony w 1956 r. system klasyfikacji wykazywał pewne braki. 
Opracowano zatem nową Międzynarodową Klasyfikację Węgla oraz system ko­
dyfikacji uwzględniający między innymi nowy parametr charakteryzujący węgle -  
refleksyjność witrynitu (Chruściel et al. 1984; Chruściel 1988; International Co- 
alification System 1988).

*Główny Instytut Górnictwa, 40-166 Katowice, pl. Gwarków 1.
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Można zauważyć, że proces wykorzystania różnych właściwości węgla do 
doskonalenia systemów klasyfikacji, a także do oceny sposobów jego wzbogaca­
nia i utylizacji, nie jest zakończony. Nowe osiągnięcia na polu badań nad właści­
wościami substancji o tak złożonej budowie jak węgle mogąprzynieść nowe roz­
wiązania w tym zakresie.

Jednąz ważnych właściwości węgla, zależnych od jego struktury jest energia 
powierzchniowa. Dopiero jednak pod koniec lat osiemdziesiątych opracowano sto­
sunkowo prostą bezpośrednią metodę wyznaczania wartości energii powierzchnio­
wej węgla, zwaną metodą frakcjonowanej flotacji powierzchniowej (film flota- 
tion) (Williams, Fuerstenau 1987; Diao, Fuerstenau 1991). Średnia wartość kry­
tyczna energii powierzchniowej zależy w sposób istotny od stopnia uwęglenia sub­
stancji węglowej (Wierzchowski, Sablik 1991; Wierzchowski, Sablik 1993). War­
tość ta może być wykorzystana zarówno do oceny właściwości węgla, jako rodzaj 
praparametru, jak i stanowić, podobnie jak refleksyjność witrynitu, wskaźnik 
w systemach klasyfikacji.

W dalszym ciągu pracy przedstawiono wyniki jednoczesnych badań refleksyj- 
ności witrynitu i energii powierzchniowej wybranych węgli o różnym stopniu uwę­
glenia i zależność między wartościami tych parametrów oraz stopniem zmetamor- 
fizowania wyrażonym zawartością węgla pierwiastkowego w substancji węglo­
wej.

2. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

1. C harakterystyka badanych węgli

Przedmiotem badań były próbki węgla z 11 kopalń wydobywających węgle o 
różnym stopniu uwęglenia. Charakterystykę tych węgli przedstawiono w tabeli 1.

Zawartości węgla w stanie suchym i bezpopiołowym mieszczą się w przedzia­
le od ok. 78% do ok. 89%, a zawartość tlenu i azotu odpowiednio od ok. 20% do 
ok. 4,5%. Znaczy to, że próbki reprezentowały cały obszar węgli kamiennych sub- 
bitumicznych i bitumicznych. Zgodnie z klasyfikacjąpolskąsąto węgle od 31.1 
do 36.

2. Wyznaczenie w skaźnika refleksy] ności w itrynitu badanych węgli

Refleksyjność jest to stosunek natężenia światła, o określonej długości fali, 
odbitego od wypolerowanej powierzchni zgładu do natężenia światła padającego 
prostopadle na tę powierzchnię. Metoda wyznaczania wskaźnika refleksyjności 
polega na pomiarze fotoprądów wzbudzonych w fotopowielaczu pod wpływem 
światła odbitego od wypolerowanej powierzchni kolinitu.

Pomiary wskaźnika refleksyjności witrynitu dla badanych węgli wykonano na 
zgładach ziarnowych, przygotowanych według PN-92/G-04563 z reprezentatyw­
nych próbek węgla o uziamieniu poniżej 1,00 mm. Jako substancję wiążącą do 
sporządzania zgładów zastosowano żywicę syntetyczną -  Epidian 5 z utwardza­
czem (zmieszanych w stosunku 10:1). Po wyszlifowaniu i wypolerowaniu, zgłady
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Tabela 1. Charakterystyka badanych węgli

Kopalnia Typ węgla Zawartość 
popiołu, Aa,

%

Zawartość 
części lotnych, 

Vd°,: %

Zawartość 
węgla, Cdaf 

%

Zawartość 
tlenu i azotu, 

(0+N)daf%

Janina 31.1 3 38,2 79,2 20,5

Jan Kanty 31.1 6,6 40 79,4 12,1

Siersza 31.1 5,5 44 78,4 18,5

Murcki 32.1 2,9 40,6 80,5 12,2

Rydułtowy 33 9,6 35,7 83,1 9,2

Knurów 33/34 4,6 352 85 8,1

Sośnica 34 3,8 36,1 85,8 11,5

Borynia 35 4,2 29 87,1 5,6

Zofiówka 35 1,4 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 świetle odbitym niespolaryzowanym, mikroskopem firmy OPTON 
przy długości fali świetlnej 546 nm. Zastosowano olejek imersyjny, nieschnący 
Cargille o współczynniku załamania światła«D23 =1,5180. Pomiary wykonywa­
no na ziarnach kolinitu wzdłuż linii pomiarowych rozmieszczonych równomiernie 
na całej powierzchni zgładu. Na każdym preparacie wykonano 100 pomiarów, 
których średnia stanowi wskaźnik refleksyjności witrynitu badanego węgla (R0)

3. W yznaczanie średniej energii powierzchniowej badanych węgli

Metoda frakcjonowanej flotacji powierzchniowej polega na rozdzieleniu na 
powierzchniach cieczy o różnym napięciu powierzchniowym zbioru ziarn badane­
go węgla. Umieszczone na powierzchni cieczy ziarna albo natychmiast toną albo 
pozostają na powierzchni utrzymywane siłami kapilarnymi. Użycie do rozdziału 
danego zbioru ziarn szeregu roztworów o malejącym napięciu powierzchniowym 
umożliwia rozdzielenie próbki na szereg frakcji tonących (liofilowych) i pływają­
cych (liofobowych). Jako roztwory o różnym napięciu powierzchniowym stosuje 
się mieszaniny wody destylowanej i metanolu. Mieszając wodę z metanolem w 
odpowiednim stosunku, można otrzymać roztwory o dowolnym napięciu powierzch­
niowym w granicach od 22,5 mN/m (napięcie powierzchniowe czystego metano­
lu) do 72,8 mN/m (napięcie powierzchniowe wody destylowanej). Dla zbioru ziarn 
energetycznie niejednorodnych określić można wartości maksymalnej (Ycmax) oraz 
minimalnej (Ycmin) energii powierzchniowej oraz wyznaczyć krzywąrozkładu energii 
na powierzchniach ziarn w badanym zbiorze. Z równania (Diao, Fuerstenau 1991):
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y  cmax

f c =  \ r c f { i c ) d i c  

y  cmin

gdziej (y c) -  histogram (funkcja gęstości) krytycznego napięcia powierzchnio­
wego ziam

można obliczyć wartość krytycznej średniej energii powierzchniowej zbioru ziam.

2.4. Wyniki badań i ich omówienie

Wyniki badań energii powierzchniowej i refleksyjności witrynitu zestawiono 
w tabeli 2. Na rysunkach 1—3 przedstawiono graficznie zmiany średniej krytycznej 
energii powierzchniowej węgla oraz zmiany refleksyjności witrynitu w funkcji za­
wartości węgla pierwiastka w substancji organicznej węgla oraz zależność między 
refleksyjnością witrynitu a średniąkrytyczną energią jego powierzchni. W tabeli 
3 zamieszczono współczynniki korelacji między badanymi parametrami charakte­
ryzującymi omawiane węgle.

Zgodnie ze znanymi już wcześniej prawidłowościami wzrost uwęglenia sub­
stancji organicznej węgla, za miarę którego przyjęto zawartość węgla pierwiastka 
w stanie suchym i bezpopiołowym, powodował wzrost refleksyjności witrynitu 
w (jadanych próbkach oraz zmniejszanie się wartości średniej energii powierzch­
niowej. Zakres zmian refleksyjności mieści się w granicach od 0,48% do 1,38%, a 
pasmo średniej krytycznej energii powierzchniowej obejmuje wartość od 54 mJ/m2 
do około 41 mJ/m2. Przedstawione na rys. 1 i 2 zależności y = / ( Cdaf) oraz 
ket ,/(C da') mogą być najkorzystniej przybliżone równaniami potęgowymi. Dla 
zależności tych obliczono współczynniki korelacji (tab. 3). Stwierdzić można, że

i abela 2. Wyniki badania energii powierzchniowej i refleksyjności analizowanych węgli

Kopalnia Średnia krytyczna energia 
powierzchniowa y , mJ/m2

Refleksyjność, Ra, %

Janina 54,3 0,52
Jan Kanty 53,2 0,51
Siersza 50,7 0,48
Murcki 49,5 0,71
Rydułtowy 47,2 0,92
Knurów 42,8 0,69
Sośnica 45,4 0,84
Borynia 43,6 0,76
Zofiówka 43,2 0,75
1 Maja 43,1 1,08
Gliwice 40,8 1,38
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Tabela 3. Współczzynniki korelacji między analizowanymi parametrami 
charakteryzującymi badane węgle

Rodzaj regresji

y  = ax°

Współczynnik korelacji

i  = / ( C daD Ref = / ( C " ) R e f= /(y c)

-0,95 0,87 -0,86

korelacja energii powierzchniowej węgla z parametrem charakteryzującym jego 
uwęglenie jest duża i istotna. Wartość mniejszą na tym samym poziomie istotności 
wykazuje współczynnik korelacji refleksyjności z uwęgleniem. Można jednak są­
dzić, że także w tym drugim przypadku korelacja byłaby większa gdyby przedmio­
tem były koncentraty witrynitowe. Przedstawione tu wstępne wyniki badań dowo­
dzą, że w przypadku badanych węgli zmienność właściwości węgla, będącą na­
stępstwem metamorfizacji, najściślej można scharakteryzować zmiennością śre­
dniej krytycznej energii powierzchniowej. Na wartość średniej krytycznej energii 
powierzchniowej wpływają właściwości wszystkich elementów struktury węgla, 
zarówno tych, które kształtują składową dyspersyjną jak i składowąniedyspersyj- 
ną(polarną) energii powierzchniowej. Z tego względu można przyjąć, że wartość 
średniej krytycznej energii powierzchniowej charakteryzuje, w odróżnieniu od re­
fleksyjności witrynitu całą substancję węglową.

Przedstawiona na rys. 3 zależność refleksyjność od energii powierzchniowej 
R ef= / ( y  ) może być przybliżona równaniem wykładniczym. Stosunkowo mały

Rys, 1  Zależność średniej krytycznej energii powierzchniowej węgla od zawartości pierwiastka
węgla w substancji węglowej 

Fig. 1. Dependence of the mean critical surface energy of coal on carbon content
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Rys. 2. Zależność refleksyjności witrynitu od zawartości pierwiastka węgla 
w substancji węglowej 

Fig. 2. Dependence of reflectance on carbon content in coal

współczynnik korelacji między tymi parametrami (tab. 3) wynika -  jak należy 
sądzić—także z faktu, że refleksyjność odzwierciedla właściwości witrynitów, śre­
dnia krytyczna energia powierzchniowa zaś wszystkich elementów strukturalnych

Rys. 3. Zależność refleksyjności witrynitu od średniej krytycznej 
energii powierzchniowej węgla 

Hg. 3. Dependence of reflectance on the mean critical surface energy of coal
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substancji węglowej. Fakt ten powoduje jednocześnie, że nie można zakładać ist­
nienia fizycznej zależności między energiąpowierzchniowąi refleksyjnością. Osta­
teczne wyjaśnienie tego zagadnienia będzie jednak możliwe po wykonaniu badań 
na większej liczbie próbek węgla, a szczególnie na próbkach koncentratów witry- 
nitowych.

Wyniki przedstawionych badań sugerują, że wartości średniej krytycznej energii 
powierzchniowej mogłyby prawdopodobnie z dobrym skutkiem spełniać rolę pa­
rametru doskonalącego system klasyfikacji i kodowania właściwości węgli ka­
miennych. Obecnie parametr ten jest stosowany do oceny podatności węgla na 
wybrane procesy wzbogacania metodami fizykochemicznymi.

3. WNIOSKI

Analiza wyników przedstawionych badań umożliwia sformułowanie następu­
jących wniosków:

-podobnie jak refleksyjność witrynitów, wartość średniej krytycznej energii 
powierzchniowej dobrze charakteryzuje zmienność właściwości węgla spowodo­
wanych metamorfizacją,

-zależność średniej krytycznej energii powierzchniowej od zawartości pier­
wiastka C w węglu kamiennym charakteryzuje się dużym (-0,96) i istotnym (95%) 
współczynnikiem korelacji; współczynnik ten w przypadku refleksyjności jest 
mniejszy i wynosi 0,87.

LITERATURA

CHRUŚCIEL Z„ KARKOSZR., MIECZKOWSKI A., MIELECKI T. ( \9 U ), Nowa międzynaro­
dowa klasyfikacja węgla -  aktualny stan zagadnienia, Przegląd Górniczy 10, 344-349. 

CHRUŚCIEL Z. (1988), Międzynarodowy system klasyfikacji węgka dla węgli o średnim i wyso­
kim stopniu uwęglenia, Przegląd Górniczy 11-12, 11-15.

DIAO J., FUERSTENAU D.W. (1991), Characterization o f the Wettability o f Solid Particles by 
Film Flotation Part II; Theoretical Analysis,, Colloids and Surfaces 60, 127-144. 

International Classfication o f Hard Coals by Type; Document ECE Komitetu Węglowego, Ge­
newa 1956.

International Coalification System fo r  Medium and High Rank Coals, Document ECE (COAL) 
115, 1988.

LASKOWSKI T., ROGA B. (1949), Klasyfikacje naturalnych paliw stałych, Biuletyn Instytutu 
Paliw Naturalnych nr 60, Katowice.

WIERZCHOWSKI K., SABLIK J. (1991), Wartości krytyczne swobodnej energii powierzchnio­
wej polskich węgli kamiennych określone metodą „film flotation ", Fizykochemiczne Pro­
blemy Mineralurgii 24, 173-178.

WIERZCHOWSKI K., SABLIK J. (1993), Energia powierzchniowa ziarn w mufach węgli o 
różnym stopniu zmetamorfizowania, Prace naukowe GIG, nr 775, Katowice.

WILLIAMS M.C., FUERSTENAU D.W. (1987), A Simple Flotation Method fo r  Rapidly Asse- 
sing the Hydrophobicity o f  Coal Particles, Int. J. of Min. Proc. 20, 153-157.



46 J, S a b l ik ,L .  R ôg

S ab lik  J .,  R ôg  L ., (1995), Reflectance and surface energy o f  hard coals. Physicoche­
mical Problem s o f  M ineral Processing, 29, 39-46  (Polish text).
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Piotr KIJEWSKI*

W Y S T Ę P O W A N IE  M E T A L I C IĘ Ż K IC H  
N A  O B S Z A R Z E  Ś R O D K O W E G O  N A D O D R Z A  W  S T R E F IE  

O D D Z IA Ł Y W A N IA  P R Z E M Y S Ł U  M IE D Z IO W E G O

Na obszarze wydobycia i metalurgii miedzi LGOM zaszły procesy przeobrażeń -  a lokalnie 
także degradacji środowiska. Te niekorzystne zjawiska, powodowane głównie koncentro­
waniem się miedzi, ołowiu oraz arsenu w glebach są związane z wpływem działalności 
przemysłu miedziowego. Dla obiektywnej oceny wielkości zmian w środowisku porównano 
je z tłem geochemicznym tego obszaru. Stwierdzono, że pogląd o degradacji środowiska w 
całym obszarze Legnicko-Głogowskim jest nadmiernie wyeskponowany, a jego uogólnie­
nie regionalne -  dyskusyjne.

WSTĘP

Obszar LGOM jest powszechnie uznawany za jeden z tych regionów naszego 
kraju, w którym zaszły intensywne procesy przeobrażeń -  a lokalnie także degra­
dacji środowiska. Obecność dużych zakładów, związanych z górnictwem i hutnic­
twem miedzi, oraz rozwój infrastruktury miejskiej stanowią c źródłach skażenia.

Szerokie spektrum pierwiastków zawartych w rudzie jest nie tylko baząpozy- 
skiwania miedzi, srebra i metali szlachetnych, ale także wielu pierwiastków, które 
stanowią szkodliwą domieszkę dla przebiegu procesów technologicznych, a uwal­
niane wraz z pyłami i gazami oddziałująna środowisko. Niezależnie od postępów 
wtechnologii, głównie hutniczej, przemysł miedziowy pozostawia ślad swojej obe­
cności w środowisku, pozostaje natomiast do obiektywnej oceny skala zachodzą­
cych zmian. Pogląd o degradacji środowiska w całym obszarze Legnicko-Głogow­
skim jest nadmiernie eksponowaną, a jego uogólnianie regionalne -  dyskusyjne.

TŁO GEOCHEMICZNE

Przystępując do analizy wyników badań nad występowaniem i rozkładem za­
wartości metali ciężkich w rejonie oddziaływania przemysłu miedziowego należy 
podjąć próbę wyznaczenia tła geochemicznego. Jest to zagadnienie złożone, albo­

*CBPM Cuprum, pl.l Maja 1/2, 50-136 Wrocław.
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wiem naturalna obecność pierwiastków metali ciężkich, czyli tło geochemiczne, 
jest uwarunkowana szeregiem czynników geologicznych i przyrodniczych. W tym 
przypadku poważnym utrudnieniem jest także brak kompleksowych badań z okre­
su poprzedzającego górnictwo, przeróbkę i hutnictwo rud miedzi. Także w pierw­
szym okresie po uruchomieniu huty miedzi w Głogowie, kiedy wpływ hutnictwa 
na zawartość metali ciężkich był w fazie początkowej, badania ograniczono do 
miedzi, ołowiu i cynku (Roszyk, Roszyk 1975). Wynikało to zapewne z zaintere­
sowań badaczy -  rolników oraz niedoceniania faktu, na ile szerokie spektrum pier­
wiastków występujących w złożu może oddziaływać na otoczenie.

Określone wówczas zawartości kształtowały się na poziomie 10-50 ppm Cu i 
Pb oraz 90-240 ppm Zn.

Podstawowe znaczenie dla poziomu zawartości metali ciężkich w glebie ma 
mineralizacja podłoża, czynniki klimatyczne, fizyczno-chemiczne i biochemiczne 
sprzyjające lub ograniczające migrację pierwiastków w obiegu przyrodniczym. W 
przypadku skażenia gleb metalami ciężkimi dowiedziono także, że ich źródła są 
liczne i związane nie tylko z emisją pyłów i gazów przemysłowych oraz komunika­
cyjnych, ale także z wieloma innymi czynnikami działalności człowieka (Kabata- 
-Pendias, Pendias 1993). Z tych powodów, wobec nakładania się oddziaływań 
przyrodniczych i antropogenicznych wyznaczenia tła geochemicznego dla danego 
obszaru jako punktu odniesienia do określenia stopnia skażenia powierzchni jest 
złożone i nie zawsze jednoznaczne.

Dla obszaru środkowego Nadodrza, o powierzchni 2500 km2, będącego 
przedmiotem badań, jako wyjściowe do wyznaczenia tła geochemicznego przyjęto:

Tabela 1. Zestawienie zawartości metali ciężkich w glebach stanowiące podstawy 
do wyznaczania tła geochemicznego

Pierwiastki

Zawartość w ppm
Poziom dopuszczalny w 

glebach naturalnychObszar LGOM 
z wyłącz, rejo­
nu Hut Miedzi 
Głogów -  tło 
geochemiczne

Klark w 
skałach 

osadowych

Najczęściej 
w rejonach 

nieskażonych

W rejonie 
Suwałk

lekkich średnich

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 1,5
Ni 5,3 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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-  średnią zawartość metali w skałach osadowych, łupkach i piaskowcach (Ma­
son 1966),

-  zawartość w glebach nieskażonych w Polsce (Kabata-Pendias et ał. 1993) 
oraz w rejonie Suwałk (Ciećko 1992),

-  średniązawartość w badanym obszarze z wyłączeniem sąsiadujących z głów­
nymi źródłami emisji,

-  zawartość przyjęta za dopuszczalną w glebach naturalnych.
Porównanie wyników (tab. 1) z tak różnych źródeł prowadzi do wniosku, że

średnia zawartość metali z badanego obszaru, przy wyłączeniu stref niewątpliwe­
go wpływu hutnictwa i górnictwa miedzi, stanowi poziom, który można przyjąć za 
tło geochemiczne (Kijewski 1994). Mając tło geochemiczne oraz dopuszczalny dla 
poszczególnych metali poziom zanieczyszczeń w glebach naturalnych opracowa­
ny przez JUNIG w' Puławach (Kabata-Pendias et al. 1993) można wyodrębnić 
obszary skażone, o podwyższanej zawartości metali i obszary tła geochemicznego.

WYNIKI BADAŃ

Podstawą do oceny skali skażenia warstwy powierzchniowej -  gleby -  meta­
lami ciężkimi jest mapa geochemiczna opracowana w skali 1:50 000. Obejmuje 
ona środkową i północną część województwa legnickiego i przylegających do nie­
go fragmentów SE części zielonogórskiego i SW części leszczyńskiego o łącznej 
powierzchni 2500 km2. W obszarze tym skupiają się zakłady wydobywcze, rudy

Tabela 2. Zawartość metali ciężkich w rejonie oddziaływania Hut miedzi Głogów I i II

Pierwiastki
Zawartość [ppm]

Odchylenie standardowe
minimalna maksymalna średnia

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 0,1 3,6 0,48 0,35
As 1,0 99,5 11,55 9,39
Fe 2350 28893,0 13924,7 7459,98
Cr 4,0 45,5 18,78 8,84
Mn 17,7 1173,0 506,4 326,02
Ni 4,! 32,3 10,92 7,33
Co 1,4 11,7 6,27 3,02
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miedzi, zakłady wzbogacania rud, suszarnie koncentratu, huty miedzi Głogów I  i 
(jiogów II, elektrociepłownie zakładowe i miejskie, wytwórnia ksantogenianu, 
zbiorniki odpadów poflotacyjnych Gilów (nieczynny) i Żelazny Most.

Mapa geochemiczna tego obszaru, określanego mianem Środkowego Nado- 
drza, wzoruje się po części na opracowaniu Mapa geochemiczna okolic Warszawy 
(Lis, 1993) i przedstawia rozkład zawartości Cu, Pb, Zn, As, Cd, Hg, Co, Ni, Fe 
oraz pH w warstwie powierzchniowej.

Podstawą do opracowania mapy są wyniki analiz próbek gleby z20  cm war­
stwy powierzchniowej. Próbki pobierano zgodnie z odpowiednią normą stosowaną 
dla celów gleboznawczych. Analizy chemiczne wykonano w Stacji Chemiczno- 
-Rolniczej we Wrocławiu z zastosowaniem do oznaczeń pierwiastków metodą ASA 
i wykorzystaniem przystawki MHS-10 do określenia zawartości arsenu i rtęci.

Analiza wyników prowadzi do wniosku, że najbardziej rozprzestrzenione o 
wysokich zawartościach, przekraczające wielokrotnie zarówno tło geochemiczne, 
jak i stężenie dla gleb użytkowanych rolniczo, sąCu, Pb i As. Pierwiastki te stwier­
dzono w wysokiej koncentracji w strefie oddziaływania hut miedzi Głogów I  i 
Głogów li. Zaznacza się tu także zwiększona obecność, głównie w odniesieniu do 
zawartości maksymalnej, także innych pierwiastków, jak Hg, Cd, Cr, Zn, Co, Ni 
(tab. 2). Zasięg oddziaływania hut związany jest z kierunkami wiatru i wynosi do 
14 km na E, ! 2 na W oraz około 8 km na N i S. Huty miedzi, stanowią w stosunku 
do innych obiektów przemysłu miedziowego zasadnicze źródło skażenia metalami 
ciężkimi.

Poza szeroką strefą oddziaływania hut miedzi, podwyższona zawartość Cu i 
Pb występuje w obszarze od Lubina do Polkowic, w rejonie miejscowości Rudną, 
a także w kilku lokalnych punktach w dolinie Odry.

Tabela 3. Zawartość metali ciężkich w obszarach górniczych kopalń rud miedzi

Pierwiastki
Zawartość [ppm]

Odchylenie standardowe
minimalna maksymalna średnia

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 1,3 14 5,55 3,71
Co 0,61 7,9 3,29 2,36
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Tabela 4. Zawartość metali ciężkich w otoczeniu zbiornika Żelazny Most

Pierwiastki
Zawartość [ppm]

Odchylenie standardowe
minimalna maksymalna średnia

Cu 6,5 57 19,80 11,71
Pb 4,9 144,6 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 3,1 0,34 0,33
As 1,8 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 3,3
Co 1,43 7,5 4,29 2,6

Z górnictwem miedziowym wiąże się strefa skażona ze względu na zawartość 
w  glebie Cu i Pb w południowej i południowo-zachodniej części przylegającej do 
zbiornika Gilów. Strefa, gdzie następuje przekroczenie tła geochemicznego, wy­
stępuje w obszarze górniczym kopalni Lubin oraz południowej części obszaru ko­
palni Rudna i północno-wschodniej części kopalni Polkowice. Zlokalizowane są tu 
szyby wydechowe, zakłady wzbogacania rud i lokalne elektrociepłownie. W ob­
szarach górniczych średnia zawartości metali ciężkich (tab. 3) kształtuje się na 
poziomie kilkakrotnie niższym niż w otoczeniu hut, a poza miedzią i ołowiem inne 
pierwiastki występująna poziomie tła geochemicznego i nie sięgają poziomu do­
puszczalnego dla gleb naturalnych, lekkich. Wyraźne przekroczenie tła geoche­
micznego zachodzi natomiast w odniesieniu do wartości maksymalnych.

Jako szczególny obiekt, ze względu na potencjalne zagrożenie środowiska uzna­
wany jest zbiornik odpadów poflotacyjnych Żelazny Most. Nie wnikając w inne, 
wielopłaszczyznowe aspekty tego obiektu hydrotechnicznego i jego oddziaływanie 
na środowisko (infiltracja wód słonych, pylenie), należy stwierdzić, że koncentra­
cja metali ciężkich w otoczeniu zbiornika nie jest czynnikiem wpływającym w 
zasadniczy sposób na jego uciążliwość dla środowiska. Występują tu lokalne 
podwyższenia Cu i Pb w kierunku na północ i wschód od zbiornika, podczas gdy 
wartości średnie jak i maksymalne (tab. 4) kształtująsię na zdecydowanie niższym 
poziomie niż w obszarach górniczych, nie wspominając o rejonie hut. Pozwala to 
na stwierdzenie, że ze względu na koncentrację metali ciężkich, tylko w części 
położonej na wschód od zbiornika Żelazny Most nastąpiło wyraźne przekroczenie 
tła geochemicznego, zwłaszcza ołowiu (rys. 1).

Rozpatrując wpływ osadnika Żelazny Most na koncentrację metali w glebie 
należy zwrócić uwagę na źródło potencjalnego zagrożenia -  deponowane odpady
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poflotacyjne. W odpadach tych koncentracja metali ciężkich w stosunku do prze­
ciętnej zawartości w skorupie ziemskiej jest znamienna. Cynk, wanad, nikiel i ko­
balt występująśladowo i stanowią0,3-0,8 przeciętnej zawartości w skorupie ziem­
skiej, a rtęć na poziomie zbliżonym do przeciętnej. Wzbogacony w niewielkim 
stopniu jest arsen i kadm (6-krotnie), natomiast wyraźnie koncentrują się ołów i 
miedź (ponad 30-krotnie). Oznacza to, że z wyjątkiem Pb i Cu, potencjalne możli­
wości skażenia środowiska sąniewielkie, ajego źródło stosunkowo ubogie. Ogra­
niczenie pylenia ze zbiornika, zwłaszcza w okresie silnego wiatru ma podstawowe 
znaczenie dla zahamowania procesu przenikania Pb i Cu do środowiska glebowe­
go.

Rozkład zawartości metali ciężkich w obszarze Środkowego Nadodrza, ze 
względów na ograniczenia objętości artykułu, zilustrowano na przykładzie ołowiu 
(rys. 1) i rtęci (rys. 2). Rysunki te przedstawiono w pewnym uproszczeniu, obrazu- 
jąskalę zanieczyszczeń warstwy powierzchniowej i związki z obiektami przemy­
słu miedziowego.
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WNIOSKI

Analiza wyników badań nad rozprzestrzenieniem metali ciężkich w obszarze 
Środkowego Nadodrza, między Lubinem, Chocianowem, Bytomiem Odrzańskim 
a Szlichtyngową, pozwala z innej perspektywy spojrzeć na oddziaływanie przemy­
słu miedziowego na poziom skażenia metalami ciężkimi. Dotychczasowe prace, 
prowadzone przez różne jednostki badawcze, skupiająsię bowiem na poszczegól­
nych źródłach -  głównie hutach miedzi -  co wydatnie ogranicza wnioskowanie o 
rozległości obszarów skażonych poszczególnymi metalami. Odnosząc wyniki ba­
dań do poziomu tła geochemicznego i dopuszczalnej zawartości metali ciężkich w 
glebach naturalnych można ocenić skalę zmian i skażenia środowiska.

W stosunku do obszaru badań, powierzchnia skażona miedzią, ołowiem i ar­
senem jest znaczna i stanowi od 10 do 15%. Obszary skażone, a nawet zdegrado­
wane, związane są z oddziaływaniem hut miedzi Głogów.

W obszarach górniczych kopalni zjawisko to występuje w ograniczonej skali, 
szeroko zaznacza się natomiast przekroczenie tła geochemicznego Cu, Pb i As. W 
odniesieniu do innych metali, jak Zn, Cd, Hg, Co, Ni, stwierdza się natomiast 
przekroczenie tła geochemicznego, przy czym wartości średnie mieszczą się na 
poziomie przyjętym za dopuszczalny dla gleb naturalnych.

Uznając niekorzystne, a nawet degradujące oddziaływanie przemysłu mie­
dziowego na środowisko, wtym koncentrację metali ciężkich w warstwie po wierzch-
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niowej, należy dążyć do obiektywnej oceny procesów zachodzących w środowi­
sku, uznanie natomiast „an mass’ obszaru Lęgni cko-Głogowski ego za zagrożony
e k ologicznie wydaje się jednostronne a kryteria oceny niejednoznaczne.
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P O S S IB IL IT Y  O F  U T IL IZ IN G  E G Y P T IA N  D O L O M IT E  
O R E S  F O R  P R O D U C T IO N  O F  M A G N E S IU M  O X ID E  

B Y  A C ID  L E A C H IN G

Egyptian dolomite ores from Gebel Ataqa, 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 o f reaction were 60 
and 55 °C, times o f reaction were 2.5 and 2.0 hours, and mole ratios o f nitric acid to cal­
cium and magnesium oxides were 1.10 and 1.05 for the Gebel Ataqa and Khaboba ores, 
respectively. The particle size of both ores was -0.5 mm. The yeild of the reaction was near 
100% for both dolomite samples. The purity of the produced MgO was about 98%.

INTRODUCTION

The majority o f the basic refractory materials consumed in Egypt is imported. 
The locally produced refractory materials are manufactured from imported dead- 
burned magnesite because o f inavailability o f suitable domestic deposits contai­
ning high enough content o f magnesite. Therefore, the utilisation o f dolomite ores, 
available in Egypt in economic amounts, for the production o f 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 o f 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(N 03)2 
and NH^NOj was either evaporated to produce fertilizer containing 25%N or neu­
tralized with NH3 and carbonated to get pharmaceutical grade CaCOv The filtrate 
could also be used as liquid fertilizers (Plasil 1983).

‘ Central Metallurgical Reseach and Development Institute, P.O.Box 87 Helwan, Cairo, Egypt.
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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 Ataqa, Suez and Khaboba, Sinai deposits 
were supplied by El-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 o f200 mesh size.

Procedure

1 he 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 o f 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 o f dry magnesium hydroxide cake, g 

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

F — f iltration rate factor related to effective filter area in m2 and conversion of g to 
tonne and seconds to days 

I -  total times o f filtration, washings and drying in seconds.
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RESULTS

I. C haracterisation of dolomite ores

Chemical and sieve analyses of the dolomite ore samples from the Gebel Ata- 
qa, Suez and Khaboba, Sinai areas were performed and given in Tables 1 and 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 o f impuri­
ties such as Fe20 3 and 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

Component, %
Dolomite ore from

Gebel Ataqa, Suez Khaboba,Sinai

CaO 29.40 28.10
MgO 21.60 17.50

F e A 0.27 0.81

M A 0.10 0.11

S i02 0.31 11.15

o o 46.70 ' 41.20
Moisture 0.41 0.77
L.O.I., 1000“C 46.90 41.50

Table 2. Sieve analyses of the crushed dolomite ores

Particle size Suez dolomite Sinai dolomite

Mesh* mm Wt.% CaO% MgO% Wt.% CaO% 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 21.5 25.1 27.2 17.2
-10+18 -2.00+1.00 11.4 29.3 21.3 7.8 28.0 17.3
-18+35 -1.00+0.50 9.1 29.2 21.5 5.1 28.0 17.2

-35 -0.50 13.8 29.2 21.5 11.1 27.9 17.2

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

Conditions:

Reaction temperature, °C: 50 Reaction time, min.: 30
HNO, to CaO+MgO ratio: 1.0 Concentration of HNO,, %: 58

Particle size
Recovery, %

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

-1 0 +  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 .5 0 85.2 83.7 84.5 83.6

II. Leaching

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

CaMg (C 03)2 + 4HNO, Ca(NO,)2 + Mg(NO,)2 + 2CO, + 2H20

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.

II. 1. Effect of particle size

A series o f experiments was carried out using different particle sizes of each 
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 of the 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

Temperature, °C

Recovery, %

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 tem perature

A series of experiments was carried out in the temperature range of 50-70 °C 
to study the effect of temperature 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 of the 
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 o f temperature. 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 o f 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 of reac­
tion time. The suitable reaction times are 2.5 and 2.0 hours for Suez and Sinai 
dolomites, respectively. The increase of the 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+M gO ratio

The effect o f nitric acid to CaO and MgO ratio in the dolomite ores was 
studied by carrying out a series of experiments in which the ratio of H N 03: CaO +
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fable 5. Effect o f reaction time on CaO and MgO recoveries o f the tested dolomites

Conditions:

Particle size: 100% -0.5mm HNO, to CaO+MgO ratio: 1.0
Concentration o f HN03, %: 58

Recovery, %
Reaction
time.hr Suez dolomite at 60 °C Sinai Dolomite at 55 °C

CaO MgO CaO MgO

0.5 89.3 88.1 87.4 86.0
1.0 92.0 90.9 91.9 90,4
1.5 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 H N 03 acid 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 of the stoichiometry to 1.20 has no significant effect on the CaO and MgO

Table 6. Effect of HN 03 acid 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

Stoichiometry*

Recovery, %

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 o f HN03 acid to total CaO and MgO
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Table 7. Optimum conditions of HN03 acid 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

H N 03 acid stoichiometry 1.10 1.05

CaO recovery 99.8% 99.6%

MgO recovery 99.7% 99,4%

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

II.5. Leaching param eters

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.

III. F iltration

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 of solids removed was about 1.5% and 13% for Suez 
and Sinai dolomites, respectively. The clear liquors are ammoniated to pH 11.5 for 
precipitation o f 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 o f filter: 7.4 cm
Filter area: 43 cm2 Filter cloth: Polypropylene
Aperture o f filter cloth: 200 mesh Temperature o f slurry: 50 °C
Temperature o f wash water: 50 °C Washing: 3 times
Number o f filter cloth layers: 2 Volume of wash water: 100 ml

I II .l  Effect of cake thickness

A series o f 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/m2/day 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, t anne MgO/m2/day %Cao in dry cake*
mm Suez dolomite Sinai dolomite Suez dolomite Sinai dolomite

5 1.1 0.9 2.0 2.3
10 0.9 0.7 1.4 1.6
15 0.7 0.5 0.8 1.1
20 0.5 0.3 0.7 1.1
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 
o f 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 o f the cake which offer a preferential passage to the wash 
water without efficient washing. Consequently, the percentage o f CaO remaining 
in the magnesium hydroxide cake increases at lower cake thickness.

III.2. Effect of pressure difference

Two series o f 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 r esults reveal that the filtration rate is a linear function o f the applied pressure 
difference for the two samples. This means that the formed cakes are practically 
incompressible under the applied conditions. 1 he 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

Washing stage
%CaO in cake* Washing efficiency,%

Suez dolomite Sinai dolomite Suez dolomite Sinai dolomite

1 2.5 2.9 75 74
2 1.4 1.7 86 85
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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F il tra t io n  ra te ,  to n n e  M gO /m .day

P re s s u re  d if fe rance ,  mm.Hg

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

MgO/m2 day 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.

III.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 of the 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 in refractories (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-
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Table 10. Chemical analyses of magnesium oxide samples compared with the industrial limits

Constituent,%
MgO produced

Industrial limits*
Suez dolomite Sinai dolomite

MgO 98.4 97.8 >93
CaO 0.7 0.9 <2.24

Fe20 , 0.08 0.18 < 1.72
A 1A 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 o f about 99% were achieved. The produced Suez and 
Sinai magnesium hydroxide samples were filtered at rate o f 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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Abdel-Aai E. A., Możliwości wykorzystania egipskich rud dolomitowych do produkcji 
tlenku magnezu ługowaniem kwaśnym, Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 29, 
55-65 (English text)

Rudy dolomitowe z Suezu (Gebel Ataqa) oraz z Synaju (Khaboba) były ługowane kwasem 
azotowym i amoniakiem w celu uzyskania wodorotlenku magnezu, który był nastepnie kalcyno- 
wany do tlenku. Jako półprodukty otrzymano azotany wapnia i amonu zawierające około 19% 
azotu, które mogą być użyte jako nawozy sztuczne. Temperatura reakcji wynosiła 60 i 55 stopni 
Celsjusza, a czas reakcji wynosił 2,5 i 2 godziny. Stosunki molowe kwasu azotowego do tlenków 
wapnia i magnezu były odpowiednio 1.10 i 1.05 dla surowców z Gebel Ataqa i Khoboba, a 
rozmiar ziarn w obu rudach był -0.5 mm. Wydajność reakcji była bliska 100% dla obu próbek 
dolomitowych. Czystość otrzymanego MgO wynosiła 98%.
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Ł U G O W A N IE  S IA R C Z K U  N IK L U  (NiS) 
W  R O Z T W O R A C H  S O L I Ż E L A Z A (III)

Badano charakterystyki procesu ługowania syntetycznego polidyspersyjnego NiS w kwa­
śnych roztworach chlorku i siarczanu żelaza(lll). Stwierdzono, iż roztwór chlorkowy jest 
znacznie bardziej efektywnym czynnikiem ługującym NiS niż roztwór siarczanowy. Po 5 
godzinach prowadzenia procesu w roztworach chlorkowych uzysk roztworzonego niklu jest
o rząd wyższy od uzysku osiąganego w roztworach siarczanowych żelaza(IIl) i wynosi 51%. 
Dodatek jonów miedzi(II) do roztworów chlorkowych katalizuje proces roztwarzania NiS. 
Produktem końcowym utleniania jonów siarczkowych jest siarka elementarna.

1, WPROWADZENIE

Siarczek niklu (NiS, mileryt) występuje w przyrodzie w ilościach niewielkich. 
Jest onjednak produktem pośrednim w procesie ługowania Ni,S2 kwasem siarko­
wym (Gerlach et al. 1970; Kanome et al. 1987), chlorkiem żelazowym (Ghali i 
Girard 1978), kwasem azotowym (Mulak 1985; 1987a; 1987b) oraz kwaśnymi 
roztworami dwuchromianu (Mulak 1992). Ponadto, w postaci NiS wytrącany jest 
nikiel z roztworów po kwaśnym ługowaniu rud laterytowych (Jha et al. 1983).

Wcześniej opublikowane wyniki badań dotyczyły ługowania NiS w wodnych 
roztworach silnych utleniaczy, takich jak kw'as azotowy (Bjorling i Mulak 1976) 
oraz kwaśne roztwory dwuchromianów' (Mulak 1983).

Celem prezentowanej pracy było rozeznanie możliwości ługowania syntetycz­
nego NiS w wodnych roztworach chlorku oraz siarczanu żelaza(III) z puktu wi­
dzenia technologicznego zastosowania tego procesu.

2. MATERIAŁY I METODYKA BADAŃ

NiS otrzymano na drodze bezpośredniej syntezy stechiometrycznych ilości niklu 
i siarki elementarnej (Mulak 1983). Do badań stosowano polidyspersyjny NiS o

* Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastków Rzadkich, Politechnika Wro­
cławska, Wyb. Wyspiańskiego 27, 50-370 Wrocław.

** Instytut Chemii, Wyższa Szkoła Pedagogiczna, al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Często­
chowa.
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wielkości ziaren <63 firn. Analiza chemiczna syntetycznego materiału na zawarto­
ść niklu i siarki wykonana metodą wagową (nikiel strącano jako kompleks z dime- 
tyloglioksymem, siarkę oznaczono wpostaci B aS04) wykazała zawartość 64,59% 
Ni oraz 35,41% S (wobec odpowiednich teoretycznych zawartości 64,68% i 
35,32%). Zarówno skład chemiczny otrzymanego materiału, jak i jego struktura 
wyznaczona rentgenograficznie, odpowiadają występującemu w przyrodzie mine­
rałowi milerytowi NiS.

Proces ługowania prowadzono w okrągłodennej kolbie trójszyjnej o pojemno­
ści 500 cm3, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną oraz mieszadło mechaniczne. Kol­
ba była umieszczona w termostacie. Do doświadczeń stosowano odczynniki czy­
stości analitycznej (cz.d.a.). W każdym doświadczeniu do kolby wprowadzano 
400 cm roztworu ługującego. Po osiągnięciu odpowiedniej temperatury, stabili­
zowanej z dokładnością do ±0,1 °C, do roztworu dodawano 0,2 g NiS i uruchamia­
no mieszadło, o ustalonej szybkości wirowania 600 obr/min. Podczas ługowania, 
które każdorazowo trwało 5 godzin, z kolby reakcyjnej pobierano 6 próbek roz­
tworu o objętości 1 cm3 każda w celu oznaczenia stężenia niklu metodąabsorbcyj- 
nej spektroskopii atomowej. Stężenie jonów Fe(III) oznaczano miareczkowo (chro- 
mianometrycznie).

Skaningowe zdjęcia powierzchni ziaren oraz mikroanalityczne oznaczenia rent­
genowskie przed i po ługowaniu wykonano mikroskopem analizującym Stereo- 
scan 180 Firmy Cambridge Instruments.

3. WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Ługowanie w roztworach chlorkowych

Dostępne dane literaturowe dotyczące kwaśnego ługowania siarczków metali 
jednoznacznie sugerują że chlorek żelaza(III) jest efektywniejszym czynnikiem 
ługującym niż siarczan żelazowy (Dutrizac i MacDonald 1974; Dutrizac 1994). 
Jest to prawdopodobnie spowodowane lepszą rozpuszczalnością chlorków metali 
w wodnych roztworach w porównaniu do siarczanów, jak również możliwością 
tworzenia się chlorkowych kompleksówmetali.

Na rysunkul zilustrowano efektywność wyługowania niklu z NiS w zależno­
ści od czasu ługowania dla różnych kompozycji roztworów chlorkowych złożo­
nych z HC1, FeCl3, CuCl2 i NaCl. Jak widać, najlepsze rezultaty ługowania NiS 
uzyskano dla roztworu FeCl3 -  CuCl2 -  HC1 -  NaCl. Dodatek jonów miedzi(II) do 
roztworu chlorku żelaza(III) powoduje zwiększenie stopnia wyługowania niklu z 
20,0 do 51,1% (porównaj krzywe 5 i 6). Z charakterystyk przedstawionych na 
rys.l wynika również, że w roztworach chlorkowych żelaza(III) oraz miedzi(II) 
nie obserwuje się efektu hamowania procesu ługowania w czasie, jak w przypadku 
nieobecności jonów Cu(II) (porównaj krzywe 2 ,3  i 6). Jony miedzi(II) dodane do 
roztworów chlorkowych jonów żelaza(III) pełniąrolę katalizatora. Wymiana elek-
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Rys. 1. Krzywe kinetyczne ługowania NiS w roztworach chlorkowych 1 -  IM HC1, 2 -  0,2M CuCl2 
+ IM HC1, 3 -  0,2M CuCl2 + IM HC1 + 2M NaCl, 4 -  0,2M FeCl3 + IM HC1 + 2M NaCl,

5 -  0,2M FeCl3 + IM HC1 + 2M NaCl, 6 -  0,2M CuCl2 + 0,2M FeCl3 + IM HC1 + 2M NaCl 
Fig. 1. Kinetics curves of NiS leaching in chloride solutions 1 -  IM HC1, 2 -  0,2M CuCl2 + 

IM HC1, 3 -  0,2M CuClj + IM HC1 + 2M NaCl, 4 -  0,2M FeCl3 + IM HC1 + 2M NaC-1,
5 -  0,2M FeClj + IM HC1 + 2M NaCl, 6 -  0,2M CuCl2 + 0,2M FeCL + IM HC1 + 2M NaCl

tronów pomiędzy jonami siarczkowymi a jonami Cu(II) następuje bardzo szybko, 
znacznie szybciej niż z jonami Fe(III). Z kolei, powstający jon Cu(I) jest ponownie 
utleniany do Cu(II) przez jony Fe(III). A zatem jony Cu(II) bezpośrednio uczest- 
nicząw procesie utleniania jonów siarczkowych do siarki elementarnej dobitnie go 
przyśpieszając.

0 ) 2 3 4 5 6
C Z A S . h

Rys. 2. Wpływ stężenia siarczanu żelaza(III) na ługowanie 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 ługowaniu w roztworach 
chlorkowych (warunki ługowania 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

Na ry sJa  i 3b przedstawiono skaningowe zdjęcia ziaren NiS przed ługowa- 
niem, natomiast na rysunku 4 ziarna NiS po 5 godzinach ługowania wroztworach 
chlor kowych jonów żelaza(lll) i miedzi(II). Powierzchnia ziaren pokryta jest gra- 
nulkami siana elementarnej w sposób nierównomierny. Obecność siarki jako koń­
cowego produktu utleniania jonów siarczkowych została potwierdzona metodami 
analizy chemicznej oraz mikroanalizy rentgenowskiej. Nierównomierne pokrycie 
powierzchni ziaren NiS siarką elementarną, powstającą w czasie ługowania, po- 
£ w ier dził i ó wnież obraz mikroskopowy zgładu ziarna wykonany z pomocąmikro- 
skopu optycznego.

Rys. 4. Obraz mikroskopowy zgładu wyługowanych ziaren NiS (warunki ługowania 
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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Ługowanie w roztworach siarczanowych

Wstępne próby ługowania NiS. wykonano w 0,1M roztworze Fe2(SQ4)3 za­
kwaszonym IM H2S 0 4 w temperaturach od 300 do 90 °C. Stwierdzono bardzo 
niski stopień wyługowania niklu, po 5 godzinach prowadzenia procesu do roztwo­
ru przechodziło tylko ok. 5% niklu.

W celu zbadania wpływu stężenia jonów Fe(III) na efektywność ługowania w 
roztworach siarczanowych wykonano serię ługowań w temperaturze 95 °C, w za­
kresie stężeń od 0,1 do 0,5 mola Fe(IIl)/dnr w środowisku IM  H2S 0 4. Wyniki 
przedstawiono na rys. 2. Jak wynika z prezentowanych krzywych proces ługowa­
nia niklu przebiega opornie i bardzo powoli. Po pierwszej godzinie ługowania do 
roztworu przechodzi zaledwie 2,5% niklu. Wydłużenie czasu ługowania do 5 go­
dzin powoduje niewielki wzrost stopnia wyługowania do ok. 4-5%.

Podwyższenie stężenia H2S 04 w roztworze do 5M, podobnie jak i pięciokrot­
ne zwiększenie stężenia Fe2(S 04)3, nie wpływa istotnie na uzysk niklu. Można za­
tem stwierdzić, że nawet w podwyższonej temperaturze (95 °C) w roztworach siar­
czanowych w badanym zakresie stężeń H2S 0 4(1-5M) orazFe,(S04)3 (0,1-0,5M) 
proces ługowania Ni z NiS praktycznie nie zachodzi.

4. PODSUMOWANIE

W świetle otrzymanych wyników roztwory chlorkowe żelaza(III) okazująsię 
znacznie bardziej efektywne w ługowaniu NiS niż roztwory siarczanowe. Po pię­
ciu godzinach prowadzenia procesu stopień wyługowania niklu w roztworach chlor­
kowych jest około dziesięciokrotnie wyższy i osiąga poziom 51%). Ponadto roz­
twory chlorkowe umożliwiająwykorzystanie katalitycznego działaniajonów Cu(II), 
w przeciwieństwie bowiem do roztworów siarczanowych, w tych roztworach szyb- 
koodwracalna para redoksowa Cu(II)/Cu(I) jest stabilna. Produktem końcowym 
utleniania jonów siarczkowych jest siarka elementarna, która pokrywa powierzch­
nię ługowanego NiS w sposób wyraźnie nierównomierny. Badania nad szczegóło­
wym poznaniem mechanizmu i kinetyki procesu ługowania NiS roztworami soli 
żelazowych sąkontynuowane.
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H Y D R O M E T A L L U R G IC A L  B E N E F IC IA T IO N  
O F  M A N G A N ESE O R E  F R O M  SIN A I

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 dm3 capacity 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 
o f welding fluxes. The presence of Fe20 3 in 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 3 and
0.02% S. In Egypt, appreciable amounts o f 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 of iron by reduction followed by magne­
tic separation was accompanied with appreciable losses of manganese dioxide in 
the magnetic fraction due to the presence of iron 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 n02 and 11 % Fe20 , 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 cm3 round bot­
tom flask placed in a thermostat. 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 dm3 rubber- 
-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 o f the 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 of a 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 of the M anganese O re Sample

The ore contained: MnO„ (70.30%), Fe?0 3 (10.35%), S i02 (1.65%), P ,0 5 
(2.28%), A120 ,  (1.05%), M g0 (0.10%), CaO (4.95%), S (0.32%). The chemical 
analysis of the sample, shows that the manganese ore sample was a medium 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 
CaM g(C03)2.

2. Leaching

a) Effect of H 2S 0 4 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 (2 0 ^0 % ) 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 of the iron content, therefore, the optimal acid concentra­
tion is 30%).

b) Effect of tem perature

A series o f 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 o f iron. It can be noticed 
from Table 2 that the increase of 
temperature increases the extent 
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 
o f iron in the pyrolusite sample.

Initial Fe content was 7.28%

Acid concentr., % Fe, % Iron removal

20 2.70 62.9
30 2.29 68.5
40 2.19 69,9
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Table 2. Effect o f 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 o f experiments was car-
content. Initial Fe content was 7.28% ried out at 90 °C using 30% acid at

13% solid content for different times 
of leaching (2-8 hours) to show the 
effect of the time on the extent of iron 
removal. Table 3 shows that iron re­
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 o f leaching is 6 
hours.

d) Effect of solids content

A series of experiments 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 of iron removal due to the decrease of the amount of 30% 
sulphuric acid. From the mentioned results it is noticed that the dissolution of iron 
from manganese ore is largely dependent on temperature and duration time of 
leaching.

e) Optimisation of the leaching process

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

Temperature, °C Fe,% Iron Removal,%

70 3.57 50.99
80 3.13 57.06
90 2.29 68.54

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, %

2 2.29 68.54
3 2.05 71.84
4 1.91 73,76
6 1.56 78.57
8 1.00 86.26

Solid content, % Fe, % Iron removal, %

13 1.56 78,57
17 2.30 68.41
20 2.48 65.93
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3. Solids separation and washing

a) F iltration

Separation of the 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 o f the 0.1 % 
flocculant is 5 cm3 for 500 cm3 slurry containing 100 g solid. One cm3 flocculant 
is required for decantation o f 500 cm3 slurry. It was found that the removal of free 
acidity requires 8 steps which will require (for 500 cm3 slurry) 8 cm3 of 0.1% 
flocculant and consequently the overall decantation process require 13 cm3 of 0.1 % 
flocculant which is equivalent to 130 g flocculant per ton of the solid.

4. Pilot p lant production

A 100 kg sample was leached in a 600 dm3 tank. 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 of addition of a 
batch was 15 min. The temperature of the pulp increased to 90 °C as a result of the 
heat o f the dilution and reaction. This temperature was kept constant with the aid 
o f a silica-coated immersion heater connected to a temperature control unit. After
6 hours the hot slurry was transferred to the three settling tanks (each tank of 200 
dm3 capacity), arranged in cascade system. Two dm3 of 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 of the 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 cm3 0.1% 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 o f 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 of the ore to about 25% and then it was dried at 110 °C in the 
shelf dryer. The obtained product contained M n02 84.6%, F e ,03 2.23%, SiO 
1.98%, A120 j 0.50%, S 0.015%, and P 0.030%. It was noticed from the chemical 
analysis that R20- content decreased from 11.5 to 2.7%. The obtained product was 
tested for the production of welding flux and the results were positive. The sugge­
sted flowsheet for the production o f pyrolusite with low iron content is shown 
in Fig. 2.

CONCLUSION

The Fe20 , content in the ore decreased from 10.35% to 2.23% and the MnO 
content increased from 70% to 84% by leaching with 30% H2S 0 4 at 90 °C for 6 
hours at 13% content o f 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
lding flux manufacture.
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Otuliny elektrod spawalniczych zwieraja do 30 % (w przeliczeniu na MnO) rudy mangano­
wej a zawartość żelaza i siarki w rudzie nie może przekraczać 1,7% Fe i 0,02% S. Surowa ruda z 
Synaju o średniej zawartości manganu, którą użyto w tych badaniach, zawierała około 7% Fe i 
0,4% S, nie nadawała się do tego celu. Separacja magnetyczna nie doprowadziła do ekonomicz­
nego usunięcia tych składników z rudy z powodu jej złożonego charakteru. Stwierdzono, że bez­
pośrednie ługowanie rudy kwasem siarkowym jest efektywną metodą redukcji zawartości żelaza 
w rudzie manganowej do wymaganego poziomu, a siarka zostaje usunięta przez wielokrotne 
wymywanie. Przebadano systematycznie proces ługowania rudy i ustalono warunki optymalne 
procesu. Na podstawie tych wyników przeprowadzono testy na skalę pilotową w reaktorze o 
pojemności 600 dm3. Stwierdzono, że ługowanie pozwala na obniżenie zawartości żelaza i siarki 
do poziomu 1,6% Fe i 0,019% S.
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Jan GUŚPIEL*

W P Ł Y W  W Ł A S N O Ś C I F IZ Y C Z N Y C H  S P IE K A N Y C H  
P R E P A R A T Ó W  Z n O  ISA K IN E T Y K Ę  IC H  R O Z P U S Z C Z A N IA  

W  S T Ę Ż O N Y C H  R O Z T W O R A C H  H 2S 0 4

Posługując się preparatami ZnO o zróżnicowanych własnościach fizycznych (gęstość, wiel­
kość ziarn, stopień krystaliczności, przewodnictwo właściwe) regulowanych parametrami 
spiekania, wyznaczono metodą wirującego dysku szybkość właściwą rozpuszczania tego 
tlenku w roztworach H ,S04 o stężeniu 0,5 M i temp. 0 °C (obszar kinetyki mieszanej i 
aktywacyjnej). Stwierdzono, że spośród badanych własności fizycznych, dominujący wpływ 
na przebieg procesu rozpuszczania wywiera wielkość ziarn preparatów ZnO. Wyznaczona 
doświadczalnie szybkość właściwa badanego procesu spełnia równanie j-5 .8-10 'Bl§wa + 
2 10-8 [mol -cm2 -s'1], gdzie S — średnia powierzchnia przekroju ziarna [cm2]. Wzrost roz­
miarów ziarn w granicach 2-80 (im obniżał szybkość właściwą rozpuszczania około dzie- 
więciokrotnie, przesuwając przebieg procesu z obszaru mieszanego w aktywacyjny.

WPROWADZENIE

Badania kinetyki rozpuszczania tlenków metali w roztworach kwaśnych, poza 
wiedzą o charakterze podstawowym, dostarczają danych wykorzystywanych mię­
dzy innymi do modelowania i intensyfikacji procesówhydrometalurgicznych. Ba­
dania tego typu polegają na ustalaniu etapów kontrolujących szybkość procesu 
oraz na formułowaniu równań kinetycznych, opisujących szybkość reakcji roz­
puszczania w zależności od temperatury i stężenia reagentów. W badaniach wyko­
rzystuje się na ogół układy o uproszczonej geometrii, a szybkość reakcji odnosi do 
geometrycznej powierzchni czynnej rozpuszczanego materiału. Taki tryb postępo­
wania prowadzi na ogół do zadowalającej zgodności wyników wówczas, gdy 
najwolniejszym etapem badanego procesu jest dyfuzja substratów lub produktów 
w fazie ciekłej. Jednakże w pracach wykonywanych dla danego tlenku w obszarze 
kinetyki mieszanej lub aktywacyjnej, wyniki różnych autorów wykazują znaczne 
rozbieżności. Nasuwa się przypuszczenie, że różnice te są wywołane różnymi wła­
snościami fizycznymi stosowanych preparatów.

Za cel pracy przyjęto zatem wskazanie tych własności fizycznych, które w 
przypadku spiekanych materiałów tlenkowych w istotny sposób wpływają na

* PAN, Instytut Metalurgii i Inżynierii Materiałowej, Kraków, ul. Reymonta 25.
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szybkość ich rozpuszczania. Do badań wybrano tlenek cynku, jest to bowiem tle­
nek o bardzo interesujących własnościach fizykochemicznych (wykazujący mi­
ędzy innymi zróżnicowane zdefektowanie własne) (Gerischer 1992; Paul 1992; 
Maruyama 1992; Ambia 1992), a równocześnie stanowi podstawowy składnik 
blendy prażonej -  materiału wsadowego ługowni w zakładach elektrolizy cynku. 
Nawiązując do praktyki tych zakładów, atakże do przeróbki hydrometalurgicznej 
odpadów cynkonośnych, roztwarzanie preparatów prowadzono w wodnych roz­
tworach kwasu siarkowego. Kinetykę procesu badano metodą wirującego dysku.

METODYKA BADAŃ

Polikrystaliczne preparaty tlenku cynkowego w postaci pastylek o średnicy 
ok. 1 cm uzyskano metodą spiekania sprasowanego odczynnika ZnOcz.d.a. firmy 
Merck, stosując warunki przedstawione w tab. 1. Gęstość preparatów wyznaczano 
metodą hydrostatyczną. Strukturę powierzchni oraz wielkość ziam obserwowano 
w obrazach SEI (elektronów wtórnych) mikroskopu skaningowego. Stopień kry- 
staliczności preparatów, wyrażony jako stosunek powierzchni refleksu pochodzącego 
od płaszczyzny (200) dla ZnO do powierzchni refleksu płaszczyzny (400) dlaNaCl, 
wyznaczano na podstawie dyfraktogramów rentgenowskich stosując jako substan­
cję wzorcową krystaliczny NaCl, dodawany w ilości 10% wagowych do poszcze­
gólnych preparatów ZnO; w obliczeniach wykorzystano refleksy pochodzące od 
płaszczyzn (200) dla ZnO odpowiadające wartości d ~  1,4071 lO'1 nm i (400) dla 
NaCl (ć/= 1,4099 10 1 nm). Parametry sieciowe ZnOobliczone metodą minimali­
zacji SMM (Sm ith 1979) były zbieżne z w artośc iam i cytow anym i 
w literaturze (Kondraszew 1964). Zastosowana preparatyka umożliwiła uzyska­
nie próbek różniących się między sobą wielkością ziaren (2-80 |^m), stopniem 
krystaliczności (3-24), gęstością(94,8-97,6% gęstości cynkitu równej 5,676 103 
kg/m3 (Gray 1971)) oraz przewodnością właściwą (2 kQ ‘cm ! -  5 MQ 'cnr').

Przed przystąpieniem do badań kinetycznych pastylki mocowano w odpowie­
dnio ukształtowanej osłonie teflonowej za pomocą żywicy duracrylowej i polero­
wano. Proces rozpuszczania prowadzono w naczyniu reakcyjnym zawierającym 
200 cm wodnego roztworu H2S 0 4, stosując zakresy parametrów doświadczenia 
zapewniające mieszanąlub aktywacyjnąkontrolę szybkości procesu (Guśpiel 1993): 
stężenie kwasu 0,5 mol/dm3, temp. 0 °C, częstość kątową dysku 9-182 rad/s (1,43- 
29 obr/s). Badania wykonywano w stałej temperaturze i bez dodatkowego wpro­
wadzania kwasu. Stężenie Zn w pobieranych roztworach wyznaczano metodą ab­
sorpcyjnej spektroskopii atomowej. Szybkość rozpuszczaniaj  obliczano, dzieląc 
tangens kąta nachylenia prostej MZn0 = / ( t) obrazującej liczbę moli ZnO w naczy­
niu reakcyjnym, w funkcji czasu, przez geometryczną powierzchnię czynną pastyl­
ki. Prawdopodobieństwo korelacji liniowej funkcji A//i () f  (t) każdorazowo prze-
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Tabela i* Warunki przygotowania preparatów

Nr preparatu Prasowanie Spiekanie Rodzaj atmosfery

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

kraczało 99,8%. Czas pojedynczego doświadczenia dobierano w taki sposób, aby 
ilość rozpuszczonego tlenku była dla wszystkich preparatów jednakowa i wynosiła 
około 2,5 -10~4 mola ZnO, co odpowiada grubości warstwy ok. 50 Jim, Wyniki 
wybranych serii pomiarów kinetycznych ujmowano w postaci funkcji j  = f  (cot/2), 
przy czym błąd pomiaru szacowano przyjmując poziom ufności = 95%.

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

Wpływ wyznaczonych własności fizycznych preparatów na szybkość właści­
wą rozpuszczania ZnO w roztworach kwasu siarkowego o stężeniu 0,5 mol/dm3 
i temperaturze 0 °C zobrazowano w tabeli 2, podając w niej również rodzaj atmo­
sfery stosowanej w trakcie spiekania pastylek.

Analiza powyższych danych prowadzi do następujących wniosków:
1. Przy zachowaniu jednakowych warunków spiekania (tab. 1.) zastosowanie 

atmosfery argonu sprzyjało rozrostowi ziarn, obniżeniu stopnia krystaliczności oraz 
wzrostowi przewodnictwa elektrycznego. Przykładowo:

próbka 1 i 5 S{ = 6.3 10~8 cm2 i S% = 100-10 8 cm2,
próbka 2 i 6 S, -  156 I 0 * cm2 i S(i -  2500 10 8 cm2,
próbka 3 i 7 S3 = 625 10-8 cm2 i s ’ = 4900 10 ŝ cm2;

K} = 3 i K 7= l l ;
p3 = 150 kil cm i p7 = 2 kQ cm.

Wpływ atmosfery argonu na podwyższenie szybkości rozrostu ziam można 
tłumaczyć szybką desorpcją tlenu z ich powierzchni w trakcie spiekania w środo­
wisku beztlenowym.

2. Mimo porównywalnej gęstości, preparaty charakteryzujące się dużym ziar­
nem rozpuszczały się kilka razy wolniej od preparatów o małym ziarnie:

próbka 1 cl= 5 ,5 2 103 kg -n r3; 5 =  156 10“8cm2; y = 7 ,7 -10~7 mol c n r2- s 1
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Tabela 2. Wpływ wybranych własności fizycznych na szybkość właściwą rozpuszczania 
preparatów ZnO w kwasie o stężeniu 0,5 mol/dm3 i temperaturze 0 °C

Nr próbki Atm, S-108 cMO“3 K P j - W j r UV

1 P 6.3 5,52 9 5000 7,7
5 Ar 100 5,52 24 n.o. 5,6 5.8
2 P 156 5,54 n.o. n.o. 5,0 5.2
4 P 132 5,54 n.o. 80 5,1 5.1
3 P 625 5,38 3 150 2,5 2.5
6 Ar 2500 5,53 n.o. n.o. 1,4 1.4
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  -  szybkość właściwa rozpuszczania; [mol cn r2 s~']
(wartości j  podano dla a> = 100 rad/s (16 obr/s)) 

j r -  szybkość reakcji chemicznej; [mol -cm"2 s_l]
S -  średnia powierzchnia przekroju ziarna; [cm2]
Atm, -  atmosfera spiekania; P -  powietrze; Ar -  argon 
d -  gęstość hydrostatyczna; [kg/m3]
K -  stopień krystaliczności 
p -  oporność właściwa [kO cm] 
n,o. -  nie oznaczano

próbka 1 d  = 5,54 103 kg-nr3; S  = 4900 -lO^cm2; y = 1,0 10~7 mol -cm“2 -s'1
3. Nie zaobserwowano wyraźnego wpływu przewodności właściwej na mie­

rzoną szybkość rozpuszczania.
4. Podobna wielkość ziarn (próbki 2, 4, 5) implikowała podobną szybkość 

rozpuszczania.
Przytoczone wyniki wskazują że czynnikiem, który w istotny sposób wpływa 

na szybkość reakcji powierzchniowej, jest średnia powierzchnia przekroju ziarna 
poszczególnych preparatów. Wielkości powyższe skorelowano zależnością linio­
w ą na poziomie ufności powyżej 99%

j r = 5,8 -10"*•S-m + 2 -10-8 [mol -cm-2 -s-1] (1)

i przedstawiono na rys. 1. W obliczeniach wykorzystano wartościj r odpowiadające 
szybkości reakcji chemicznej. j r nie wyznaczono jedynie dla preparatu 1, gdyż w 
stosowanym zakresie parametrów doświadczalnych nie uzyskano wielkości j ,  nie­
zależnych od szybkości wirowania dysku.

Uzyskaną zależność można zinterpretować w następujący sposób. Wyraz wolny 
równania (1) (2 10-8 mol -crrr2 s~') odpowiada szybkości właściwej rozpuszcza­
nia preparatu pozbawionego granic międzyziarnowych (5t~1/2 —> 0) i jest zbliżony
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do wartości 2,5 10 8 wyznaczonej dla monokryształu ZnO przez Gerischer’a w 
podobnych warunkach doświadczalnych [ł]. Wyraz 5,8 -łO“6 S~m, zależny od wiel­
kości ziam, wyraża szybkość rozpuszczania przebiegaj ącąwzdłuż granic między- 
ziarnowych. Można zatem przyjąć, że na rozważany proces składająsię dwa rów­
noległe procesy składowe, z których pierwszy przebiega na wewnętrznych obsza­
rach przekroju ziam, drugi na granicach międzyziamowych. Szybkość pierwszego 
z tych procesów, odniesiona do geometrycznej powierzchni czynnej preparatów, 
jest w określonych warunkach stężenia kwasu i temperatury roztworu stała i, co 
ciekawe, zbliżona do szybkości rozpuszczania monokryształu. Przy założeniu, że 
w danych warunkach stężenia kwasu i temperatury proces rozpuszczania wzdłuż 
granic międzyziamowych przebiega ze stałą szybkością liniową, jego szybkość 
(odniesiona do geometrycznej powierzchni czynnej preparatu) jest wprost propor­
cjonalna do długości granicy międzyziarnowej odsłoniętej na powierzchni czynnej 
preparatu. Jest oczywiste, że szybkość każdego z powyższych procesów składo­
wych zależy od stężenia kwasu i temperatury roztworu w sposób zgodny z odpo­
wiednim rzędem reakcji i energią aktywacji.

Przedstawiony model rozpuszczania spiekanego tlenku cynku w stężonych 
roztworach kwasu jest w trakcie weryfikacji również w odniesieniu do innych tlen­
ków metali.

Wcześniejsze badania kinetyki rozpuszczania spiekanych preparatów ZnO 
w kwasie siarkowym [9] wykazały, że w zależności od dwóch parametrów: stęże­
nia kwasu i temperatury, proces prowadzony dla danego preparatu przebiega w 
różnych obszarach kinetycznych. Jak pokazano na rys. 2, ze wzrostem stężenia 
H2S 0 4 i obniżeniem temperatury kontrola procesu przemieszcza się z obszaru
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Rys. 2. Zależnościy = /(c o m)\ S =  132 10”B cm2; C = 0,5 mol/dm3; f= co n st.: 
1- 40 °C; 2 — 25 °C; 3 — 10 °C; 4 -  0 °C

dyfuzyjnego -  krzywa 1 (najwolniejszym etapem całego procesu jest dyfuzja 
jonówprotononośnych H+ i H S04 ), poprzez dyfuzyjno-aktywacyjny -krzyw e 2, 
3 (zbliżone szybkości dyfuzji powyższych jonów oraz szeroko rozumianej szybko­
ści reakcji chemicznej/.) do aktywacyjnego -  krzywa 4.

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy wskazują, że w rozważanym przy­
padku trzecim istotnym parametrem, wpływającym na szybkość rozpuszczania, 
jest rozmiar ziarn spiekanych preparatów. Wzrost ich wielkości w granicach ok.
2 am  (próbka nr 1) do ok. 80 (im (próbka nr 8), przy zachowaniu stałej tempera­
tury procesu (0 °C) i stężenia kwasu (0,5 mol/dm3) spowodował dziewięciokrotne 
obniżenie szybkości właściwej rozpuszczania (tab. 2). Zwiększenie rozmiarów ziarn 
powinno zatem, zależnie od stężenia kwasu i temperatury, przesuwać kontrolę pro­
cesu odpowiednio z obszaru dyfuzyjnego w mieszany lub aktywacyjny. Zjawisko 
to można obserwować pośrednio na wykresach zależności j  = f  (oo) 1 /2.

I tak, na rys. 3 zobrazowano powyższą zależność uzyskaną w roztworach o 
jednakowym stężeniu kwasu i jednakowej 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) nastąpiła na skutek zwięk­
szenia ziarn preparatu.

Podobne przemieszczenie się obszarów kinetycznych, spowodowane łącznym 
działaniem dwóch czynników: wzrostu średniej wielkości ziarn oraz obniżenia tem­
peratury, przedstawiono na rys. 4.

Znajomość zależności tego typu stwarza dodatkowe możliwości przyspiesza­
nia procesów rozpuszczania tlenku cynkowego w trakcie ługowania różnych mate­
riałów zawierających tlenek cynkowy.
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Rys. 3. Zależność j  = /(co 1/2); C = 0,5 mol/dm3; T=  0 °C; S [cm2]:
1 -  S = 6,3 10~8, 2 -  S = 100 -10-8, 3 -  S = 156 10~8, 4 -  S = 625 tO'8, 

5 - S =  2500 10-8, 6 -  S = 4900 10“8, 7 -  5 = 6400 10"8

WNIOSKI

Wyniki badań kinetyki rozpuszczania spiekanych preparatów ZnO o różnych 
własnościach fizycznych, prowadzone metodą wirującego dysku w wodnych roz­
tworach kwasu siarkowego o stężeniu 0,5 mol/dm1 i temp. 0 °C (obszar kinetyki 
aktywacyjnej i mieszanej), pozwalająna sformułowanie następujących wniosków:

o '/2 [radI/V ,/*]

Rys. 4. Zależność j  = f(c o1/2) dla C = 0,5 mol/dm3, T = const.
T=  40 °C: 1 -  S = 132 10“8 cm2 -  obszar dyfuzyjny; 2 -  S = 4900 10~8 cm2 -  obszar mieszany; 

T = 12 °C: 3 -  S =100 10-8 cm2 -  obszar mieszany; 4 -  S = 4900 -10 * cm2 -  obszar aktywacyjny
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1. Spośród badanych własności fizycznych (gęstość, wielkość ziarn, stopień 
krystaliczności, przewodnictwo właściwe) dominujący wpływ' na szybkość rozpu­
szczania tlenku cynkowego wywiera wielkość ziarn preparatu.

2. Szybkość właściwą badanej reakcji powierzchniowej w funkcji średniej 
powierzchni przekroju ziam aS opisano zależnością empiryczną:

j r = 5,8 • ÎO“10 •5M/2 + 2-10-8 [mol -cnr2 V ]

której interpretacja umożliwia zaproponowanie nowego modelu badanego proce­
su.

3. Model ten wyróżnia na powierzchni czynnej tlenku dwa obszary różniące 
się szybkościąrozpuszczania: granice międzyziarnowe oraz wewnętrzne obszary 
przekroju ziarn. Mierzona doświadczalnie szybkość rozpuszczania tlenku jest sumą 
szybkości obu procesów składowych opisanych odpowiednio pierwszym i drugim 
członem równania. Obie szybkości zależą od składu i temperatury roztworu, pod­
czas gdy człon pierwszy jest także funkcją długości odsłoniętych granic między- 
ziamowych.

4. Zmiana wielkości ziarn rozpuszczanego tlenku może wpływać na przemie­
szczanie się obszarów kinetycznych badanego procesu, co zostało potwierdzone 
doświadczalnie.
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ZnO preparations of different physical properties (density, grain size, crystallity degree, 
specific conductivity) controlled by the sintering parameters were used to determine the specific 
dissolution rate of this oxide in 0.5 M H2S 0 4 at 0 °C, by the rotating disc technique. The grain 
sizes have been found to be the dominant physical property of preparations influencing the rate 
of dissolution process. Experimentally determined specific dissolution rate follows the equation 
j  = 5.8 -10"10 + 2 -10'“ [mol cn r2 •s‘1], where S is the average area of the cross-section of a single 
grain. Increasing average grain size in the 2-80 |jm range reduced the specific dissolution rate 
about 9 times, shifting the control of the process rate from the activation-diffusional region to 
the activation one.
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W P Ł Y W  p H  O R A Z  SK ŁA D U  C H E M IC Z N E G O  R O Z T W O R Ó W  
N A  H Y D R O L IZ Ę  IW S P Ó Ł W Y T R Ą C A N IE  JO N Ó W  M E T A L I

Badano wpływ pH oraz składu chemicznego roztworów na hydrolizę i współwytrącanie 
jonów metali. Stwierdzono, że wzrost pH roztworów polimetalicznych, zawierających znaczne 
ilości jonów żelaza, powodował ich hydrolizę, której towarzyszyło współwytrącanie jonów 
innych metali (Mn, Cu, Mo, Zn, Mg, Pb, Ni, Cd i Co). Jony siarczanowe nie wpływały na 
wytrącanie jonów żelaza, manganu, miedzi, molibdenu, cynku i magnezu, intensyfikowały 
natomiast wytrącanie się ołowiu, niklu, kadmu i kobaltu. Obecność w roztworze ługującym 
(zawierającym głównie siarczany) jonów amonowych, fosforanowych oraz innych związ­
ków, w tym organicznych metabolitów bakteryjnych, powodowała zmniejszenie efektu wy­
trącania się jonów niektórych metali z roztworu.

1. WPROWADZENIE

Badania nad bakteryjnym ługowaniem metali z odpadowych pirytów węglo­
wych wykazały istotny wpływ składu materiału ługowanego na przebieg i wydaj­
ność tego procesu. Stwierdzono między innymi, że w przypadku obecności w tych 
odpadach znacznych ilości składników o charakterze alkalicznym, np. ankerytu 
Ca(M g,Fe)[C05]2 i kaolinitu Al4[Si4O |0(OH)g], następował wzrost pH ługowanej 
pulpy. Prowadziło to do wytrącania się osadów wodorotlenku żelazowego oraz 
hydroksysiarczanów żelaza i bardziej złożonych -  jarosytów (Cwalina i Farbi- 
szewska 1989). Powstawaniu osadów towarzyszyło zmniejszanie się stężenia me­
tali w roztworze ługującym. Dla uniknięcia niekorzystnego efektu wtórnego prze­
chodzenia wyługowanych metali z powrotem do fazy stałej, przed rozpoczęciem 
właściwego procesu ługowania prowadzono zobojętnianie materiału ługowanego 
roztworem kwasu siarkowego. Zneutralizowany materiał poddawano ługowaniu z 
użyciem kwaśnych (pH 1,9, korygowane 5M roztworem kwasu siarkowego), ubo­
gich roztworów ługujących, zawierających jedynie niewielkie ilości jonów amono­
wych i fosforanowych (Cwalina i in. 1990). Stwierdzono przy tym, że zwiększenie 
ilości fosforanów z 0,02 g/dm3 do 0,04 g/dm3 powodowało także spadek efektyw­
ności bioekstrakcji metali z badanych odpadów. W rezultacie bakteryjnego ługo­

* Śląska Akademia Medyczna, Katedra Biochemii i Biofizyki, 41-200 Sosnowiec.
** Uniwersytet Opolski, Instytut Chemii, 45-951 Opole, Oleska 48.
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wania pirytów węglowych, prowadzonego w skali wielkolaboratoryjnej (Cwalina 
i in. 1991), uzyskano kwaśne roztwory (pH ok. 1,4) zawierające znaczne ilości 
wielu metali, między innymi żelaza, magnezu, manganu, niklu, ołowiu i cyny. 
Zrodziło się przy tym pytanie: W jaki sposób podwyższanie pH roztworu ługują­
cego, a także obecność w nim jonów siarczanowych, azotanowych, fosforanowych 
oraz amonowych, może wpływać na stężenie jonów metali? Wyjaśnienie tego za­
gadnienia mogłoby być użyteczne w rozwiązywaniu problemów związanych z neu­
tralizacją kwaśnych roztworów (ługów i ścieków) zawierających mieszaniny wie­
lu metali. Poszukiwanie odpowiedzi na postawione pytanie było celem prezento­
wanej pracy.

2. MATERIAŁY I METODYKA BADAŃ

W badaniach wykorzystano trzy roztwory metali. Pierwszym był roztwór uzy­
skany po 4 dniach bakteryjnego ługowania pirytów węglowych, prowadzonego w 
reaktorze (Cwalina i in. 1991) z ciągłą cyrkulacją roztworu ługującego (woda 
destylowana; 0,2 g/dm (N H ^SO ,; 0,02 g/dm K2HPO,; 5 M H2S 0 4-  do pH 1,8; 
bakterie T.ferrooxidans). Roztwór użyty w badaniach był koloru brązowego i za­
wierał w 1 dm3: 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 
następne roztwory „modelowe'’ sporządzono z odczynników7 chemicznych (azota­
ny lub siarczany, cz.d.a.). Zawierały one takie same (w przybliżeniu) ilości wy­
mienionych metali i pH 1,5, które regulowano przez dodatek 2M IIN 0 1 lub IM 
H2S 0 4. Korektę pH próbek (20 cm3) badanych roztworów (do wartości 2,0; 2,5; 
3,0; 3,5; 4,0, 5,0; 6,0 i 7,0) prowadzono przez wkrapłanie do nich z biurety 2M, 
IM  oraz 0,1M NaOH. Próbki mieszano magnetycznie. Stabilność pH zawiesin 
sprawdzano w czasie 15 minut, w odstępach 5-minutowych. Jeśli wahania uzyska­
nej wartości pH nie przekraczały w tych pomiarach ±0,05 j. pH, uznawano, że 
zawiesina ma pożądany odczyn. Objętość wprowadzonego NaOH uwzględniano 
w obliczeniach stężenia metali w badanych roztworach.

Wytrącone osady odsączano na sączku Whatman nr 1. Przesącz sączono przez 
twarde sączki analityczne w celu uzyskania klarownych roztworów, w których 
oznaczano stężenia metali metodąabsorpcyjnej spektrometrii atomowej z zastoso­
waniem spektrofotometru typ AAS-3 firmy Carl Zeiss-Jena. Dobra aeracja roz­
tworu ługującego i materiału ługowanego oraz działanie bakterii T.ferrooxidans 
powodowały szybkie utlenianie żelaza (II) do żelaza (III) w trakcie procesu ługo­
wania (dane nie publikowane). Z tego względu w badaniach przebiegu bakteryjne­
go ługowania pirytów węglowych oznaczano całkowite stężenia metali, w tym 
także żelaza, w roztworach ługujących. Doświadczenia wykonywano z dostępem 
powietrza, w trzech seriach, z których pobierano po dwie próbki do analiz. Wyniki 
przedstawiono jako średnie arytmetyczne z sześciu oznaczeń. Dla przejrzystości
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rysunków nie zaznaczono na nich odchyleń od wartości średniej. Współczynniki 
zmienności obliczone dia poszczególnych średnich nie przekraczały 5%.

3. WYNIKI

Wyniki badania wpływu pH roztworu ługującego oraz rodzaju obecnych 
w nim amonów na stężenie jonów metali (Fe, Mg, Mn, Mo, Zn, Ni, Pb, Co, Cu i 
Cd) przedstawiono na rysunkach 1-3. Stwierdzono, że wytrącanie jonów metali w' 
poszczególnych roztworach przebiegało na ogół w różny sposób, zależny zarówno 
od rodzaju jonu metalu, jak i od rodzaju anionów oraz innych związków obecnych 
w roztworach. W roztworach „modelowych”, zawierających tylko azotany lub

Rys. 1. Wpływ pH oraz składu chemicznego roztworów na wytrącanie jonów żelaza (A), 
manganu (B), miedzi (C) oraz molibdenu (D)

Fig. | i  i he 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 zbliżone przebiegi spadku stężeń żelaza (rys. 1 A), manganu (rys. IB), mie­
dzi (rys. 1C), molibdenu (rys. ID) oraz cynku (rys. 2A). Stężenie molibdenu ma­
lało jednak nieznacznie (rys. 1D). Po zobojętnieniu roztworów (pH 7,0) pozostało 
w nich jeszcze około 1 g/dm3 żelaza, 60 mg/dm3 manganu, 1 mg/dm3 miedzi, 
50 mg/dm3 molibdenu oraz 15-20 mg/dm3 cynku, co stanowiło około 10% począt­
kowej zawartości Fe, 60% Mn, 40% Cu, 80% Mo oraz 40-50% Zn.

Pomimo podobieństwa przebiegu wytrącania się wymienionych metali w roz­
tworach azotanów oraz siarczanów, zmiany ich zawartości w roztworze ługują­
cym były zróżnicowane. Obecność w tym roztworze jonów amonowych i fosfora­
nowych, a także różnych związków tworzących się podczas bakteryjnego ługowa­
nia pirytów węglowych, powodowała zmniejszenie efektu wytrącania jonów że!a-

Rys. 2. Wpływ pH oraz składu chemicznego roztworów na wytrącanie jonów 
cynku (A), magnezu (B), ołowiu (C) oraz niklu (D)

Fig. 2. 1 he 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. IB). Intensywniejsze 
wytrącanie obserwowano natomiast w przypadku jonów 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) końco­
we efekty ich wytrącania się podczas zobojętniania roztworu ługującego były znacz­
niejsze od uzyskanych w roztworach „modelowych”. Przy pH 7 wytrąciło się 
z roztworu ługującego ok. 90% żelaza (rys. 1A) i manganu (rys. IB) oraz 100% 
cynku (rys. 2A). Miedź natomiast wytrąciła się zupełnie przy pH 6 (rys. 1C). 
Skład roztworu ługującego sprzyjał też w większym stopniu, niż skład roztworów 
„modelowych”, wytrącaniu molibdenu (rys. ID), jednakże jony tego metalu trud­
no przechodziły do osadu. Przy pH 7 w roztworze ługującym pozostało jeszcze ok. 
35 mg/dm1 molibdenu, co stanowiło ok. 55% jego początkowej zawartości w ba­
danym roztworze.

Najmniejszą efektywność wytrącania się podczas alkalizacji badanych roz­
tworów stwierdzono w przypadku magnezu (rys. 2B), którego ubytek nie przekra­
czał 5%, a stężenie w zobojętnionych płynach (pH 7) mieściło się w zakresie 365- 
375 mg/dm3. Jony magnezu zachowywały się identycznie w roztworach zawiera­
jących siarczany (roztwór ługujący i siarczanowy roztwór „modelowy”) w zakre­
sie odczynu pH 1,5-7, a także w roztworze azotanów przy pH 1,5-4. Azotany 
nieznacznie intensyfikowały wytrącanie się tego metalu w warunkach pH>4.

Wytrącanie się ołowiu (rys. 2c) miało identyczny przebieg w płynach zawie­
rających jony siarczanowe (roztwór ługujący i siarczanowy roztwór „modelowy”), 
gdzie spadek stężenia metalu wynosił ok. 50% przy pH 7. W tych warunkach 
w roztworze pozostawało jeszcze ok. 5 mg/dm3 ołowiu. W roztworze azotanowym 
pozostało ok. 8 mg/dm3 ołowiu, co stanowiło ok. 65% jego początkowej zawarto­
ści w badanych płynach.

Rys. 3. Wpływ pH oraz składu chemicznego roztworów na wytrącanie 
jonów 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 wykazywał podobny spadek stężenia w roztworze ługującym oraz 
w roztworze azotanów przy zmianie pH w zakresie od 1,5 do 4,0 (rys. 2D). Bar­
dziej intensywne wytrącanie tego metalu stwierdzono w „modelowym” roztworze 
siarczanów. Powyżej pH 4 efektywność wytrącania się niklu w roztworze azota­
nów malała, natomiast w roztworze ługującym nie uległa zmianie. Doprowadziło 
to do prawie identycznego stężenia tego metalu (ok. 6-7 mg/dm3) w zobojętnio­
nych (pH 7) roztworach zawierających siarczany oraz większego stężenia (ok. 
10 mg/dm3) w roztworze azotanów o takim samym pH (rys. 2D).

Jony kadmu ulegały intensywnemu wytrącaniu w „modelowym” roztworze 
siarczanów (rys. 3 A). Przy pH 7 stwierdzano w nim jedynie śladowe ilości tego 
metalu. W roztworze azotanów wytrącanie kadmu przebiegało mniej efekty wnie, 
a najmniejsze ubytki zawartości tego metalu obserwowano w roztworze ługują­
cym, zwłaszcza w zakresie odczynu pH 2-5. Zobojętnienie (pH 7) roztworu azota­
nów i roztworu ługującego spowodowało spadek stężenia kadmu do ok. 0,09 mg/dm3, 
co stanowiło ok. 50% początkowej zawartości tego metalu w badanych roztwo­
rach.

Istotne znaczenie składu chemicznego badanych roztworów stwierdzono 
w przypadku wytrącania się kobaltu (rys. 3B). Proces przebiegał najmniej inten­
sywnie w roztworze azotanów. Po jego zobojętnieniu (pH 7) stężenie kobaltu spa­
dło do ok. 7 mg/dm3, co stanowiło 67% stężenia początkowego. Jony siarczanowe 
powodowały zwiększenie efektywności wytrącania się kobaltu. W „modelowym” 
roztworze siarczanów, w warunkach odczynu obojętnego (pH 7), stężenie metalu 
wynosiło ok. 5 mg/dm3 (50% stężenia początkowego). Wytrącanie kobaltu wzmo­
gło się jeszcze bardziej wroztworze ługującym, zawierającym oprócz siarczanów 
także jony amonowe, fosforanowe i inne substancje, będące produktami biode- 
strukcji pirytów węglowych oraz produktami metabolizmu bakterii uczestniczą­
cych w tym procesie. W tych warunkach w roztworze pozostawało 33% (ok,
3 mg/dm3) początkowej ilości badanego metalu.

4. OMÓWIENIE WYNIKÓW

Badania wpływu pH na równowagi w układach metal-roztwór wodny znala­
zły odzwierciedlenie w wielu pracach (Pourbaix 1963; Łętowski 1975; Baes 
i Mesmer 1976). Uwzględniają one jednak głównie układy dwuskładnikowe me- 
tal-H 20  lub układy złożone zawierające dodatkowo inne składniki, takie jak np. 
NH3, H2S 0 4, C 0 2, H2S oraz S. Liczne badania dotyczą adsorpcji jonów metali 
oraz anionów na powierzchni i w głębi ciał stałych, w tym także koloidów (Kuhn 
1957; James i Parks 1982; Jabłoński i in. 1990; Jabłoński i Sprycha 1992). W 
literaturze brak jest jednak danych na temat wpływu pH i Eh na równowagi w 
roztworach polimetalicznych. W przypadku takich roztworów trudno jednoznacz­
nie stwierdzić, czy spadek stężenia poszczególnych jonów metali jest rezultatem
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zachodzących procesów ich hydrolizy, czy też procesów adsorpcji jonów jednych 
metali na wytrącających się produktach hydrolizy innych metali. Jabłoński i in. 
(1990) przytaczają wiele doniesień, że możliwa jest także adsorpcja produktów 
hydrolizy jednych metali na produktach hydrolizy innych metali i że może ona być 
większa od adsorpcji wolnych, uwodnionych jonów metali.

Jak wykazano wcześniej (Detz i Barvinchak 1979; Cwalina i Farbiszewska 
1989; Cwalina i in. 1989; Bos i in. 1992), wtórne przechodzenie do fazy stałej 
jonów metali wyekstrahowanych podczas bakteryjnego ługowania węgla oraz pi­
rytów węglowych było następstwem hydrolizy jonów żelaza. Mogły one wytrącać 
się w postaci wodorotlenku oraz hydroksysiarczanów zgodnie z reakcją (Silber- 
stein 1984):

Fe2(S 0 4), + H20  -> Fe(OH),, F e (0 H )S 0 4, H [Fe(S04)2-Fe(0H)3] + H2S 0 4 
(w ilościach nierównoważnych)

Procesowi temu towarzyszyło współwytrącanie się innych metali (Cwalina 
i Farbiszewska 1989; Cwalina i in. 1989). Nie wiadomo jednak, jaki był mecha­
nizm tego procesu.

Wydawało się, że rezultaty porównawczych badań nad przebiegiem hydroli­
zy jonów żelaza i współwytrącania jonów innych metali w roztworze ługującym 
oraz w „modelowych” roztworach azotanów lub siarczanów, zawierających takie 
same stężenia metali, mogłyby być przyczynkiem do wyjaśnienia tego problemu.

Spodziewano się, że wytrącanie badanych metali będzie następować z naj­
większą intensywnością podczas alkalizacji roztworu ługującego, gdyż zawierał 
on, oprócz siarczanów mogących tworzyć hydroksysiarczany, także jony fosfora­
nowe i amonowe oraz inne substancje powstające w rezultacie bakteryjnego ługo­
wania pirytów węglowych. Najmniejszego ubytku stężenia metali oczekiwano 
w roztworze azotanów ze względu na nieobecność w nim wymienionych sub­
stancji.

Przewidywane efekty wystąpiły jedynie w przypadku kobaltu (rys. 3B). Wy­
trącanie pozostałych badanych metali następowało w sposób trudny do przewidze­
nia. Szczególnie zaskakujące były zbliżone przebiegi krzywych ubytku żelaza (rys. 
1 A), miedzi (rys. 1C) i cynku (rys. 2A), obserwowane podczas alkalizacji „mode­
lowych” roztworów azotanów oraz siarczanów. Biorąc pod uwagę wartości poten­
cjału redox (Eh ok. 400-600 mV) roztworów uzyskiwanych po bakteryjnym ługo­
waniu minerałów siarczkowych (Corrans i in. 1974; Sakaguchi i in. 1976; Wil- 
czok i in. 1983; Karavaiko 1985) spodziewano się, że w „modelowym” roztworze 
zawierającym siarczany wytrącą się nie tylko wodorotlenki i wymienione już hy­
droksysiarczany żelaza, ale także hydroksysiarczany miedzi (głównie Cu4(0H)6S04, 
przy pH>2,5), cynku (glow'nie Zn4(0H )6S 0 4, przy pH>4,5) oraz w mniejszym 
stopniu także kadmu (głównie Cd4(0H )6S 04, przy pH>5,5) (wg Łętowskiego 1975). 
Reakcje hydrolizy mogłyby przebiegać w tych warunkach zgodnie z ogólnym rów­
naniem:
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4 Me2+ + S 042“ + 6 H 20 - 4  Me4(0H )6S 0 4 + 6 H4 ,

w którym Me2+ oznacza jony Cu2+, Zn2+ lub Cd2+.
Teoretyczny brak możliwości wytrącania się stałych produktów hydrolizy 

omawianych jonów metali w kwaśnym środowisku pozbawionym siarczanów su­
gerował, że stężenia metali powinny maleć bardziej intensywnie w „modelowym” 
roztworze siarczanów niż w roztworze azotanów. Na podstawie uzyskanych bar­
dzo zbliżonych przebiegów zmian zawartości żelaza, miedzi i cynku w obu tych 
roztworach można wnioskować, że zasadniczym efektem ich alkalizacji było wy­
trącanie się wodorotlenku żelaza. Umożliwiało to adsorpcję lub okluzję na po­
wstającym osadzie innych jonów znajdujących się w badanych roztworach. Współ- 
wytrącanie się hydroksysiarczanów żelaza oraz innych metali w „modelowym” 
roztworze zawierającym jony siarczanowe wydaje się nie mieć większego znacze­
nia w przebiegu wtórnego przechodzenia jonów metali z roztworu do fazy stałej. 
Porównanie wyników badania stężeń jonów żelaza (rys. 1 A), manganu (rys. IB), 
niklu (rys. 2D) i kadmu (rys. 3A) w „modelowym” roztworze siarczanów oraz 
w roztworze ługującym pozwala przypuszczać, że dodatkowa obecność w płynie 
ługującym jonów amonowych, fosforanowych oraz innych związków (w tym orga­
nicznych metabolitów bakteryjnych) nie sprzyjała wytrącaniu się jonów wymie­
nionych metali z roztworu.

W przypadku miedzi (rys. łC), cynku (rys. 2A) i kobaltu (rys. 3B) skład 
roztworu ługującego ułatwiał wytrącanie się tych metali podczas procesu alkaliza­
cji. W omawianych przypadkach istotne znaczenie mogła mieć obecność w roz­
tworze jonów amonowych, które stymulują wytrącanie się hydroksysiarczanów 
badanych metali przy niższych wartościach pH (Łętowski 1975). Wytrącanie ko­
baltu mogło następować w tych warunkach już przy pH>l, zgodnie z reakcją:

Co2+ + 2 NH4+ + 2 S 0 42- + 6 H20  -> Co(NH4)2(S04)2 -6 H20 .

Na podstawie uzyskanych wyników (rys. 1-3) stwierdzono, że obecność do­
datkowych składników w roztworze ługującym (w porównaniu z siarczanowym 
roztworem „modelowym”) nie wpływała na przebieg wytrącania się jedynie ma­
gnezu (rys. 2B) i ołowiu (rys. 2C). Zgodnie z oczekiwaniami, magnez nie wytrącał 
się praktycznie z żadnego z badanych roztworów. Jego nieznaczny ubytek, zwła­
szcza z roztworu azotanów, mógł być spowodowany adsorpcją jonów magnezu na 
powierzchni i wewnątrz cząstek powstających osadów. Proces ten nie zachodził 
w środowisku kwaśnym, podobnie jak podczas badania adsorpcji jonów wapnia 
na wodorotlenku chromu (Sprycha i Jabłoński, 1991). Analiza stężeń metali pozo­
stałych w badanym roztworze ługującym po procesie jego zobojętniania wykaza­
ła, że przy braku w nim miedzi i cynku oraz istotnie zmniejszonych zawartościach 
żelaza, manganu, ołowiu, niklu, kadmu i kobaltu nastąpiło jego wzbogacenie 
w magnez i molibden.
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5. WNIOSKI

1. Alkaiizacja roztworów polimetałicznych zawierających znaczne ilości jo ­
nów żelaza (III) prowadziła do ich hydrolizy, której towarzyszyło współwytrąca­
nie się jonów innych metali takich jak mangan, miedź, molibden, cynk, magnez, 
ołów, nikiel, kadm i kobalt,

2. Jony siarczanowe nie wpływały na wytrącanie jonów żelaza, manganu, 
miedzi, molibdenu, cynku i magnezu. Intensyfikowały natomiast wytrącanie się 
ołowiu, niklu, kadmu i kobaltu,

3. Obecność w roztworze ługującym (zawierającym głównie siarczany) jo ­
nów amonowych, fosforanowych oraz innych związków, w tym organicznych 
metabolitów bakteryjnych, powodowała zmniejszenie efektu wytrącania się jonów 
niektórych metali (żelaza, manganu, niklu i kadmu).
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E L IM IN A C JA  M IE D Z I N A  D R O D Z E  C E M E N T A C JI 
Z  P R Z E M Y S Ł O W Y C H  R O Z T W O R Ó W  D O  O T R Z Y M Y W A N IA  

M O N O H Y D R A T U  SIA R C Z A N U  C Y N K U

Przemysłowe roztwory siarczanu cynku cechują się zarówno zmienną zawartością miedzi 
(II), jak i zróżnicowaną zawartością żelaza występującego w postaci Fe(III). Zawartość tych 
zanieczyszczeń jest jednym z czynników pogarszających jakość monohydratu siarczanu cyn­
ku. Eliminację miedzi z takich roztworów przeprowadzono na drodze cementacji pyłem 
cynkowym. Wydajność cementacji wzrasta wraz ze wzrostem stężenia miedzi w roztworze, 
przy czym jest ona tym wyższa, im niższe jest stężenie jonów Fe(III). Niezależnie jednak od 
zawartości miedzi, nawet przy najniższym udziale jonów Fe(III) nie uzyskano 100% wydaj­
ności cementacji

1, WSTĘP

W praktyce przemysłowej otrzymanie siarczanu cynku powszechnie realizuje 
się przez termiczny rozkład ZnS0 ,  7 H20. Proces technologiczny składa się z 
dwóch podstawowych etapów: otrzymywania siedmiowodnego siarczanu cynku, 
a następnie na jego dehydratacji. Sposób wytwarzania Z nS04 -7 H20  jest dobrze 
znany w literaturze (Pozin 1970). Proces dehydratacji powyższej soli do monohy­
dratu w kraju prowadzi się w wyparko-suszarkach (Skoczylas i in. 1991). Taki 
proces wytwarzania monohydratu siarczanu cynku napotyka na wiele trudności, 
np. zlepianie się półproduktu w czasie obróbki termicznej czy duże straty mecha­
niczne (Chamer i in. 1994).

U w zględniając ujem ne strony dotychczasow ych m etod wytwarzania 
ZnS04 7H20  w  skali przemysłowej, podjęte badania w Instytucie Chemii i Tech­
nologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej poszły' głównie w kierunku wye­
liminowania dehydratacji Z nS04 -7 H ,0  na drodze termicznej. Opracowano kon­
cepcję technologiczną otrzymywania monohydratu polegającą na wykorzystaniu 
efektu wysalania, odznaczająca się wielką prostotą (Jarosiński, Mazanek 1995). 
Metoda ta została zweryfikowana w skali przemysłowej i wdrożona w Zakładzie 
Produkcji Małotonażowej i Prototypów Instytutu Metali Nieżelaznych w Gliwi­

*Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej, 31-155 Kraków, 
ul. Warszawska 24.
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cach. Warunkiem podstawowym otrzymania powyższego produktu o żądanych 
właściwościach jest eliminacja zanieczyszczeń występujących w przemysłowych 
roztworach siarczanu cynku. Oczyszczanie surowego roztworu prowadzi się 
w kilku etapach. Pierwszy etap obejmuje utlenianie jonów Fe(II) do Fe(III) nadman­
ganianem potasu, a następnie po skorygowaniu pH roztworu do ok. 6,5, wytrąca 
się Fe(OH)r  Jony Cu2+ usuwa się z roztworu na drodze cementacji. Rodzaj i ilość 
zanieczyszczeń zależy od użytych tlenkowych surowców cynkonośnych. Obecnie 
stosowane materiały cynkonośne cechują się zwiększoną zawartością żelaza co 
utrudnia uzyskanie produktu o wymaganiach stawianych przez normy. Zawartość 
podstawowego składnika w powyższych materiałach wynosi 93-97%  ZnO. do­
mieszkami natomiast są tlenki miedzi, żelaza i ołowiu. Pozostałe zanieczyszcze­
nia, typu Bi, Sn, Cd, Cr itp., występują praktycznie w ilościach śladowych. Obe­
cność ołowiu w postaci tlenkowej powoduje wzrost rozchodu kwasu siarkowego 
w trakcie ługowania, a powstały PbS04 przechodzi do osadu.

Badania przedstawione w tej pracy dotyczą aspektu technologicznego i miały 
na celu sprecyzowanie warunków eliminacji podstawowych zanieczyszczeń, po­
zwalających na otrzymanie monohydratu siarczanu cynku o żądanych właściwo­
ściach.

2. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Metodyka badań

Do badań użyto czterech dowolnie pobranych próbek surowego roztworu
siarczanu cynku, wykazujących zróżnicowane zawartości jonów  Cu(II) oraz
Fe(III) (tab. 1). Roztwory te pochodziły z Zakładu Produkcji Małotonażowei 
i Prototypów.

Eliminację miedzi z tych roztworów prowadzono na drodze cementacji 
metalicznym pyłem cynkowym, biorąc pod uwagę zawartość Cu(II) oraz Fe(III) 
ponieważ stężenia innych domieszek kształtowały się na niskim i stałym pozio­

mie. Czas cementacji wynosił 30 min. 
Proces realizowano przy stałej obję­
tości roztworu, ciągle mieszając go w 
temperaturze otoczenia. Wytrącone 
osady oddzielano na filtrze a z roz­
tworów krystalizowano monohydrat 
na drodze wysalania 10% roztworem 
kwasu siarkowego. Uzyskany w ten 
sposób osad poddawano analizie che­
micznej i rentgenograficznej.

Tabela 1. Zawartość miedzi i żelaza 
w roztworach surowego ZnS04

Lp. Cu(II) fg/dm’] Fe(lll) [g/dm3]

1 1,75 0,3
2 1,5 0,25
3 2,2 0,2
4 5,0 0,2
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3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Na rysunkach 1, 2, 3 i 4 przedstawiono zależności wydajności cementacji 
miedzi od stężenia jonówFe(III) w roztworze przy zróżnicowanej ilości użytego 
metalicznego pyłu cynkowego.

Z danych tych wynika, że wydajność cementacji wzrasta ze zwiększeniem 
stężenia jonów Cu(II) w roztworze. Niezależnie od stężenia miedzi w roztworze 
w  obecności jonów Fe(III) nie można przy stechiometrycznej ilości metalicznego 
cynku osiągnąć wydajności cementacji równej 100%. Wynika stąd, że omawiany
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Rys. 1. Zależność wydajności cementacji miedzi od ilości użytego cynku metalicznego
(roztwór nr 1)
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Rys. 2. Zależność wydajności cementacji miedzi od ilości użytego cynku metalicznego
(roztwór nr 2)
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Rys. 3. Zależność wydajności cementacji miedzi od ilości użytego cynku metalicznego
(roztwór nr 3)

proces cementacji jest zakłócony obecnościąjonów Fe(III). Przeszkadzające dzia­
łanie jonów Fe(III) wynika zapewne z przebiegu równoległych reakcji:

Cu2łt + Zn ^  Cu + Zn2+ Cu0 + 2 Fe3+ -> Cu2t + 2 Fe2+

Fe2+ t  Zn -> Fe + Zn2+ Fe0 + 2 Fe3+ —> 3 Fe2+

Z powyższych reakcji wynika, że zachodzi roztwarzanie zarówno metaliczne­
go żelazajak i miedzi z czym związane jest większe zużycie cynku metalicznego.

Większe zużycie metalicznego cynku, konieczne do całkowitego usunięcia 
miedzi z przemysłowych roztworów siarczanu cynku, wynikać może także z obe-
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Rys. 4. Zależność wydajności cementacji miedzi od ilości użytego cynku metalicznego
(roztwór nr 4)
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cności niewielkich ilości jonów innych metali, które mogąwspółstrącać się z mie­
dzią w czasie cementacji. Uwzględniając nawet obecność wszystkich zanieczy­
szczeń w roztworach charakteryzujących się potencjałem wyższym od potencjału 
Zn2+/Zn, to zużycie cynku było wyższe niż wynikałoby to z obliczeń stechiome- 
trycznych.

W kolejnej serii pomiarów roztwory po cementacji (roztwór nr 1) poddano 
procesowi krystalizacji na drodze wysalania 10% roztworem kwasu siarkowego. 
Dyfraktogramy uzyskanych produktów potwierdziły obecność tylko ZnSO , H20  
[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)]. Stopień wytrącenia manganu z badanych 
roztworów wynosił około 97% niezależnie od składu wyjściowego roztworów siar­
czanu cynku użytych w badaniach. Skład chemiczny wybranych produktów za­
mieszczono w tab. 2, natomiast w tab. 3 przedstawiono maksymalne dopuszczalne 
zawartości zanieczyszczeń w monohydracie siarczanu cynku.

Ze względu na to, że zawartość manganu w produkcie finalnym przekroczyła 
znacznie maksymalnądopuszczalną wartość określoną normą zaistniała koniecz­
ność innego sposobu przygotowania roztworu siarczanu cynku do procesu krysta­
lizacji. Dotychczas stosowany w warunkach przemysłowych nadmanganian pota­
su do utleniania Fe(II) do Fe(III) zastąpiono nadtlenkiem wodoru. Tak przygoto­
wany roztwór cementowano pyłem 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 których w charakterze

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

Lp. Składnik Produkt

A B C

1 As 5 8 5

2 Pb 10 10 9

3 Co 1 1 1

4 Ni 20 23 20

5 Fe 5 595 5

6 Mn 100 123 3

7 Cd 70 70 70
8 Cu 5 96 5
9 Zn 36% 36% 36%
10 so42- 55% 55% 55%

A, C -  produkty uzyskane z roztworu nr 1 po usunięciu miedzi na drodze cementacji przy ponad- 
stechiometrycznej ilości cynku wynoszącej 1,5. W przypadku produktu C jony Fe(II) utleniano 
H ,0,. B -  produkt uzyskany z roztworu nr 1 przy nadmiarze 1,1 stechiometrycznej ilości
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Tabela 3. Maksymalne dopuszczalne zawartości domieszek (ppm) 
w monohydracie siarczanu cynku, (n.o. -  nie określa się)

Lp. Składnik 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 K M n04, natomiast dla próbki C utleniaczem był nadtlenek 
wodoru. W procesie cementacji miedzi dla próbek A i C stosowano pył cynkowy w 
ilości 1,5 raza większej niż wynikałoby to ze stechiometrii reakcji, zaś dla próbki B 
nadmiar ten wynosił 1,1.

Z danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, że zmiana sposobu utleniania 
żelaza wpływa istotnie na jakość produktu. Z pomiarów wynika, że jeżeli stężenie 
Fe(III) wynosiło < 0,001 g/dm3 wówczas zawartość żelaza w produkcie wynosiła 
ok 5 ppm. Dlatego też ważną z technologicznego punktu widzenia jest operacja 
usuwania Fe(III) z surowego roztworu siarczanu cynku. Ze wstępnych obserwacji 
wynika, że efektywność usuwania i koagulację osadu można zwiększyć przez ogrza­
nie roztworu do temperatury ok. 80 °C.

WNIOSKI

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

2. Sole manganu osiągająstopień wytrącenia około 97 % niezależnie od skła­
du wyjściowego surowego roztworu siarczanu cynku.

3. Im wyższy stopień usunięcia jonów Fe(III) z roztworu surowego tym wy­
ższy stopień cementacj i miedzi.

4. Przy ścisłym przestrzeganiu parametrów procesu cementacji możliwe jest 
otrzymanie Z nS04 H20  o żądanych wskaźnikach jakościowych.

5. Praktykowany dotąd sposób utleniania jonów Fe(II) do Fe(III) jest przy­
czyną podwyższonej zawartości manganu w produkcie finalnym. Pożądane jest 
prowadzenie procesu utleniania jonów Fe(II) do Fe(III) za pomocą nadtlenku wo­
doru.
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W P Ł Y W  P A R A M E T R Ó W  ST R Ą C A N IA  N A  W Ł A Ś C IW O Ś C I 
F IZ Y K O C H E M IC Z N E  W Ę G L A N U  W A PN IA  

O T R Z Y M Y W A N E G O  Z  K R E D Y  N A T U R A L N E J

Zbadano możliwość otrzymywania strącanego węglanu wapnia o strukturze kalcytu ze złoża 
kredy kórnickiej. Węglany wapnia otrzymywano metodą saturacyjnąpoddając karbonizacji 
roztwór wodorotlenku wapnia pochodzący z kalcynacji kredy. Dodatkowo podczas saturacji 
układ aktywowano przez dodatek związków powierzchniowo czynnych. Wykonano podsta­
wowe badania fizykochemiczne strącanych i aktywowanych węglanów wapnia. Otrzymane 
próbki węglanów, stosowane jako napelniacze średnioaktywne, testowano w kauczuku bu­
tadienowo-styrenowym, poliuretanie i polichlorku winylu. Stwierdzono przydatność odpo­
wiednio aktywowanych węglanów wapnia w układach polimerowych.

1. WSTĘP

Problem otrzymywania strącanego węglanu wapnia o koloidalnych rozmia­
rach cząstek został opanowany (Domka 1979, 1982, 1979), ale brak jest szcze­
gółowych informacji technologicznych przy otrzymywaniu go z kred naturalnych. 
Kredy naturalne poddaje się kalcynacji i z uzyskanego po gaszeniu roztworu wo­
dorotlenku wapnia otrzymuje się CaCOr  Do tego celu najlepiej nadaje się metoda 
saturacyjna (Domka 1979). Obok istotnego zagadnienia strącania wysoko zdy- 
spergowanego węglanu wapnia ważnym problemem jest uzyskiwanie go w formie 
kalcytowej. Również w literaturze można spotkać metody prowadzące do otrzy­
mywania wysoko zdyspergowanego kalcytu (Kranz 1978,1978).

Węglan wapnia odznacza się właściwościami hydrofitowymi. W'obec tego jest 
zwilżałny przez rozpuszczalniki polarne i trudno zwilżalny przez węglowodory 
(np. kauczuk butadienowo-styrenowy, poliuretany, polichlorek winylu itp.). Istot­
ne znaczenie ma aktywacja strącanego węglanu wapnia w etapie procesu satura- 
cyjnego. Substancje stosowane do aktywacji można podzielić na dwie zasadnicze 
grupy, przyjmując za kryterium ich działanie między polimerem a cząstkami na- 
pełniacza (Plueddemann 1974). Do pierwszej grupy należą substancje powierzch- 
niowo-czynne o charakterze ołeofilowym, zmniejszające napięcie powierzchniowe

*Zakład Chemii Metaloorganicznej, Wydział Chemii, Uniwersytet im. A.Mickiewicza, Grun­
waldzka 6, 60-780 Poznań.
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na granicy faz napełniacz-polimer. Są to wyższe kwasy tłuszczowe, kwas sorbo- 
wy, estry kwasów tłuszczowych i inne. Do drugiej grupy zaliczamy te substancje, 
które ułatwiająpowstawanie wiązań chemicznych między powierzchniowymi gru­
pami funkcyjnymi wprowadzonymi do napełniacza, a rodnikami polimerów. Na- 
leżątu związki zawierające grupę hydroksylową, jak np. glikole, aminy itp (Mit- 
tal 1992).

Celem podjętych badań jest ustalenie wpływu wybranych związków powierzch- 
' io ’ o czynnych na jakość i właściwości fizykochemiczne strącanego węglanu 
wapnia.

2. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

1. M ateriały

Strącany węglan wapnia otrzymywano z kredy naturalnej pochodzącej ze zło­
ża Kornica (znajdującego się w woj. białopodlaskim w gminie Kornica) oraz do 
celów porównawczych z chemicznie czystego tlenku wapnia. Do aktywacji węgla­
nu wapnia w trakcie strącania stosowano następujące związki: glikol etylenowy, 
glikol polioksyetylenowy (PG 4000), glutaminian sodu, kwas sorbowy i olej talo­
wy.

2. Opis badań

Podczas strącania osadów węglanu wapnia korzystano z metody saturacyjnej 
(Domka 1979). Materiał wyjściowy (kreda) przeznaczony do otrzymywania wę­
glanu wapnia poddawano każdorazowo wypalaniu w piecu o temp. 1000 °C przez
3 h (Domka 1993). Procesowi rozkładu kredy towarzyszyło również wypalanie 
zanieczyszczeń organicznych oraz mineralnych. Otrzymany po wyprażeniu tlenek 
wapnia w celu ujednolicenia uziamienia przesiewano przez sito 63 jam. Uzyskany 
tlenek wapnia z rozkładu kredy oraz CaO ch.cz. poddawano procesowi gaszenia, 
otrzymując roztwory wodorotlenku wapnia. Podczas saturacji roztworu Ca(OH) 
zwrócono uwagę na takie parametry, jak: stężenie roztworu, temperaturę procesuj 
szybkość saturacji i mieszania oraz inne. Założeniem pracy było otrzymanie czą- 
stek węglanu wapnia o rozdrobnieniu poniżej 1 |xm. Saturację prowadzono w tem- 
peraturze poniżej 10 °C, zapewniając ciągłe odprowadzanie ciepła egzotermicznej 
reakcji. Proces prowadzono w odpowiednio przygotowanym termostacie. Dwutle­
nek węgla dozowano z szybkością 10 dm7(min dm3) mieszaniny reakcyjnej. Szyb­
kość przepływu mierzono za pomocą przepływomierza. Optymalny czas procesu 
saturacji wynosił 60 min. Otrzymany osad węglanu wapnia pozostawiano na okres 
1 h, następnie dekantowano i odsączano pod zmniejszonym ciśnieniem. Osad su­
szono w temp. ok. 50 °C rozkładając go w cienkich warstwach w suszarce. 
W celach porównawczych zawiesinę węglanu wapnia po strąceniu suszono bezpo­
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średnio w suszarce rozpyłowej produkcji Niro Atomizer (Dania) typu Mimor 53. 
Wysuszony węglan wapnia rozdrabniano w młynie udarowym typu 02 firmy 
Fritsch (Niemcy) i przesiewano. Tak otrzymany strącany węglan wapnia używano 
do dalszych badań. Otrzymywano również węglany wapnia aktywowane w trakcie 
realizacji procesu saturacji. Ilość aktywatora obliczano w stosunku do ilości wy­
trącającego się osadu węglanu wapnia. Aktywatory wprowadzano do roztworu 
wodorotlenku wapnia w odpowiedniej proporcji jednocześnie dozując gazowy C 0 2 
przy nie zmienionych pozostałych warunkach procesu. Wszystkie otrzymane próbki 
strącanego CaCO, poddano podstawowym badaniom fizykochemicznym. Ozna­
czano wilgotność, części nierozpuszczalne w 15% HC1, alkaliczność, gęstość wła­
ściw ą gęstość nasypową i usadową oraz punkt spływania. Powierzchnię właściwą 
strącanych węglanów wapnia wyznaczano metodą chromatograficzną (Paryj czak 
1975), bazując na krzywej desorpcji azotu w temperaturze 260 °C. Strukturę kry­
staliczną otrzymanych produktów oznaczano metodą dyfraktometryczną za po­
m ocą aparatu rentgenowskiego TU R-M -61. CaCO, stosowano jako napełniacze 
kauczuku butadienowo-styrenowego, poliuretanów i polichlorku winylu (PWC). 
Mieszanki oraz wulkanizację oraz oznaczanie podstawowych wskaźników wulka- 
nizatów wykonano wg metodyki standardowej (Domka 1994). Polimery uretano- 
we otrzymywano metodą dwuetapową prepolimerową (Krysztafkiewicz 1987). 
Strącany węglan wapnia wprowadzano do polimeru w trakcie sieciowania (Kry- 
sztafkiewiez 1987). Sporządzano również mieszanki PWC w formie folii napeł­
nionej strącanym CaCOr  Mieszanki wykonano oraz badania fizykomechaniczne 
prowadzono wg wcześniej opracowanych metod (Domka 1994).

3. WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

W tabeli 1. zestawiono wykaz próbek strącanych węglanów wapnia w zależ­
ności od tego czy proces saturacji był aktywowany czy nie.

W tabeli 2. podano charakterystykę fizykochemiczną strącanych CaC 03.
Wyniki pomiarów alkaliczności zawarte w tab. 2 określają procentową za­

wartość CaO w strącanych C aC 03 aktywowanych i nieaktywowanych. Jest ona 
niewielka dla wszystkich prób, waha się w granicach 0,02-0,20%. Wprowadzone 
aktywatory nie mająwiększego wpływu na alkaliczność, co wydaje się zrozumia­
łe. Podwyższona alkaliczność jest czynnikiem niekorzystnym, zwłaszcza przy sto­
sowaniu węglanów jako napełniaczy mieszanek gumowych (przyspieszanie wul­
kanizacji). Obserwujemy wyraźny wpływ aktywatorów na powierzchnię właściwą 
strącanych CaC 03. Powierzchnia właściwa strącanych C aC 03 na bazie chemicz­
nie czystego CaO (16,2 m2/g) niewiele różni się od tego samego preparatu mody­
fikowanego kolejno glikolem etylenowym, glikolem polioksyetylenowym i kwa­
sem sorbowym. Najniższą wartość (3-krotnie) miał preparat modyfikowany ole­
jem  talowym. Brak spodziewanego wyraźnego zwiększenia powierzchni węgla-
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Tabela 1. Wykaz próbek strącanych węglanów wapnia nieaktywowanych i aktywowanych
w procesie saturacji

Symbol próbki Dodatek aktywatorów w trakcie strącania CaCO,

I-O bez dodatku aktywatora
I-K

II-O aktywowano glikolem etylenowym (2%)
II-K

III-O aktywowano poliglikolem 4000 (2%)
III-K
IV-0 aktywowano kwasem sorbowym (2%)
IV-K

V -0 aktywowano olejem talowym (2%)
V-K
VI-0 aktywowano glutaminianem sodu (2%)
VI-K

O -  węglan wapnia otrzymany z CaO ch.cz.
K -  węglan wapnia otrzymany z CaO pochodzącego z kredy kórnickiej

nów aktywowanych w trakcie ich strącania spowodowany został prawdopodobnie 
utworzeniem się aglomeratów w wyniku powlekania cząstek C aC 03 związkami 
organicznymi, które są niedostępne dla adsorbującego się gazu (Domka, 1993).

Spośród otrzymanych preparatów najniższą gęstością nasypową charaktery- 
zująsię strącane CaC03 aktywowane i nieaktywowane otrzymane z surowca kór­
nickiego (wartość gęstości nasypowej mieści się w granicach 210-280 g/drn1).

Tabela 2. Własności fizykochemiczne strącanych CaCO,

Symbol
próbki

NR
%

Alkaliczność 
w przelicze­

niu na CaO, %

Wilgot­
ność
%

Powierzchnia
właściwa

m2/g

Gęstość
właściwa

g/cm3

Gęstość 
nasypowa usadowa 

g/cm1

Punkt
spływania
cnr/lOg

I-O - 0,02 0,15 16,2 2,68 480 720 18,1
I-K 0,93 0,09 0,10 7,4 2,57 210 450 14,6
II-O - 0,08 0,18 14,0 2,78 573 800 17,4
H-K 0,87 0,10 0,12 26,4 2,75 227 415 18,4
III-O - 0,07 0.32 13,8 2,65 523 850 17,3
III-K 0,64 0,98 0,18 17,0 2,40 290 500 17,8
IV-0 - 0,05 0,15 6,1 2,70 332 620 27,3
IV-K 0,63 0,11 0,19 7,4 2,70 278 550 26,8
V -0 - 0,05 0,08 17,6 2,58 440 710 27,2
V-K 0,78 0,11 0,18 9,9 2,38 280 670 26,8
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Preparaty otrzymane z chemicznie czystego CaO odznaczająsię natomiast znacz­
nie większymi gęstościami nasypowymi. Przyczyną tego zjawiska jest otrzymywa­
nie węglanów o silnie rozwiniętej powierzchni zewnętrznej (odznaczaja się bardzo 
niską gęstością nasypową ok. dwukrotnie niższą niż produkty o powierzchni ze­
wnętrznej gładkiej). Tych porównań rozwinięcia powierzchni dokonano na pod­
stawie mikrofotografii elektronowych (Domka, w druku).

Praktycznym sposobem określenia wpływu wprowadzonego aktywatora do 
reakcji strącanego CaC03 na stopień hydrofobowości jest metoda wyznaczania 
tzw. punktu spływania. Z wartości punktu spływania można z grubsza wniosko­
wać o efektywności aktywacji powierzchni napełniacza. Z tabeli 2. wynika, że 
działanie hydrofobizujące zaznacza się w przypadku działania aktywatorów uży­
tych do tego celu -  oleju talowego i kwasu sorbowego. Wyższe wyniki uzyskano 
w tym względzie dla strącanego CaCO, otrzymanego z surowca komickiego, a 
niższe dla węglanu otrzymanego z chemicznie czystego CaO.

Aktywatory zawierające grupy hydroksylowe (glikol, poliglikol i glutaminian 
sodu) praktycznie nie hydrofobizująpowierzchni. Z tego względu nie zamieszczo­
no wyników uzyskanych podczas aktywacji glutaminianem sodu.

Badania rentgenowskie strącanych CaCO, aktywowanych i nieaktywowanych 
pozwoliły ustalić, że wszystkie badane próbki zawierajątylko jedną formę krysta­
liczną romboedrycznej odmiany CaC03 -  kalcytu. Nie ustalono obecności odmia­
ny aragonitowej. Wstępna analiza linii dyfrakcyjnych węglanów otrzymanych 
z kredy kórnickiej wykazała obok zawartości dużej ilości kalcytu obecność śladów 
fi-kwarcu. W tabeli 3. zamieszczono wyniki badań fizykochemicznych wybranych 
próbek strącanego CaCO, suszonych na instalacji Niro-Atomizer. Jak wynika 
z tabeli 3., suszenie w fazie rozpyłowej wyraźnie przyczynia się do poprawy para­
metrów fizykochemicznych strącanego CaCOr  Szczególnie uwidoczniono to przy 
oznaczaniu gęstości nasypowej i usadowej, które maleją co przyczynia się do uzy­
skania produktów pulchnych i lekkich. Poprawie ulega również powierzchnia wła­
ściwa, co sugeruje, że powierzchnia tak wysuszonych strącanych CaCO., jest ak­
tywniejsza o bardziej rozwiniętej morfologii.

W tabeli 4. zestawiono wyniki badań fizykomechanicznych wulkanizatów na 
bazie kauczuku butadienowo-styrenowego oraz optymalne czasy wulkanizacji. 
Wartości modułów sąróżnorodne, największe wartości osiągnęły wulkanizaty oparte 
na strącanym CaCO, aktywowanym glikolem etylenowym oraz glikolem polio- 
ksyetylenowym, natomiast aktywowane olejem talowym i kwasem sorbowym uzy­
skują wyniki gorsze.

Lepsze efekty wzmacniające uzyskane w wulkanizatach zawierających napeł- 
niacze modyfikowane związkami organicznymi zawierającymi grupy hydroksylo­
we można tłumaczyć utworzeniem wiązań o charakterze chemicznym między czą­
stkami napełniacza a łańcuchami polimeru, właśnie poprzez wprowadzoną grupę OH.

Wytrzymałość na rozciąganie zależy przede wszystkim od stopnia zdyspergo- 
wania napełniacza w mieszance, co jest efektem zarówno rozdrobnienia napełnia­
cza jak i jego powinowactwa do polimeru.
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Tabela 3. Własności fizykochemiczne strącanego CaCO, po suszeniu 
na instalacji Niro-Atomizer

Symbol
próbki

Gęstość 
nasypowa usadowa 

g/dm3 g/dm3

Powierzchnia
właściwa

m2/g

Punkt spływania 

em3/10g

I-O’ 400 620 18,5 18,5
I-K’ 180 400 10,2 15,0
II-O’ 510 740 16,5 17,7
II-K’ 200 360 27,7 18,8

IV -0 ’ 300 520 8,8 27,5
IV-K’ 220 500 8,2 27,0

Tabela 4. Własności fizykomechaniczne wulkanizatów napełnionych różnymi rodzajami 
strącanego CaC03 nieaktywowanych i aktywowanych

Symbol
próbki

H

“Sh

ą

%

M-100

MPa

M-300

MPa

M-500

MPa

Er

%

Et

%

Rr

MPa

Czas
wulkanizacji

min

Kauczuk
Kerl500

nienapełniony 35 50 0,8 1,1 1,5 550 18,0 1,4 80
I-O 57 50 1,0 1,5 2,1 770 19,0 5,1 30
I-K 59 42 1,3 1,8 4,0 720 28,0 8,1 20
II-O 57 40 1,6 1,8 3,2 670 24,0 8,5 40
II-K 51 48 1,1 2,0 3,4 790 24,0 11,5 20
III-O 55 44 1,4 1,7 3,4 860 30,0 12,4 15
1II-K 56 52 1,1 2,0 3,7 720 20,0 8,5 20
IV-0 60 42 1,7 1,9 3,0 740 28,0 9,7 50
IV-K 55 52 1,1 1,8 3,0 760 16,0 6,8 40
V -0 59 42 1,9 2,5 5,1 680 31,0 14,2 30
V-K 55 53 1,1 1,6 2,3 760 18,0 5,6 40
I-O’ 57 52 1,3 1,7 2,4 750 18,0 6,8 25
I-K’ 60 45 1,4 2,9 4,2 700 24,0 10,6 25
II-O’ 58 48 1,9 2,7 ' 3,9 650 21,0 10,2 40
II-K’ 52 50 1,5 2,4 3,9 750 22,0 13,7 20

IV -0’ 58 45 2,0 2,7 3,7 710 25,0 11,1 40
IV-K’ 56 56 1,4 2,3 3,7 710 13,0 8,1 30
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Analiza wyników (tab. 4) wskazuje na ogólny wzrost wskaźnika wytrzymało­
ści na rozciąganie Rr. Strącany CaCO, aktywowany i nieaktywowany wpływa 
korzystnie na właściwości wzmacniające mieszanek. Fakty te pozwalają zaliczyć 
strącany C aC 03 do napełniaczy średnio aktywnych.

Wulkanizaty napełnione strącanym CaC03 aktywowanym i nieaktywowanym, 
ale suszone na instalacji Niro-Atomizer odznaczająsię wyraźnie podwyższonymi 
parametrami wytrzymałościowymi. Istotną rolę odgrywa tu poprawa dyspersji 
napełniaczy węglanowych oraz fakt, że przy takim sposobie suszenia rozbiciu ule­
gają aglomeraty cząstek rzutujące w dużym stopniu na wytrzymałość wulkaniza- 
tu. Strącane CaCO, powinny więc być suszone w fazie rozpyłowej, co przyczynia 
się do uzyskiwania cząstek nie tylko drobnych, ale o wąskim przedziale rozrzutu 
ziaren.

W tabeli 5. zamieszczono wyniki badań wytrzymałościowych poliuretanów 
napełnionych strącanym CaCO, aktywowanym i nieaktywowanym o optymalnych 
własnościach. Wybrano tu takie napełniacze, które nie tylko ze względu na swoją 
niską gęstość nasypowąale również obecność grup funkcyjnych (-OH pochodzą­
cych z aktywacji podczas strącania) mogą być w tym celu najbardziej przydatne.

Jak wynika z tab. 5. oba rodzaje strącanego CaC03 aktywowane w trakcie 
saturacji glikolem etylenowym wyraźniej podwyższająparametry wytrzymałościo­
we poliuretanów. Zauważono ponadto, że wszystkie strącane CaCO, łatwo wpro­
wadzają się do układu poliuretanowego, co jest istotne zwłaszcza przy przeniesie­
niu skali napełniania poliuretanów do skali technologicznej.

Wykonano ponadto test z wybranymi strącanymi CaC 03 aktywowanymi 
i nieaktywowanymi, pod kątem ich wpływu na stabilność termiczną mieszanek 
PWC i na czas ich żelowania. W tabeli 6. przedstawiono ocenę jakości folii z PWC 
na podstawie badań czasu żelowania i stabilności.

Istotną wielkościąjest moment obrotowy, który określa stopień plastyczności 
mieszanki w danej temperaturze, przy czym, im większy moment, tym stopień 
plastyczności jest niższy. Na szczególne wyróżnienie zasługuje folia napełniona

Tabela 5, Własności fizykomechaniczne poliuretanów napełnionych wybranymi strącanymi 
CaCO, (po suszeniu w suszarce rozpyłowej). Zastosowano 30 cz.wag. strącanego CaCOfl na

100 cz.wag. poliuretanu)

Symbol próbki M-100
MPa

Rr
MPa

Er
%

H
“Sh

I-O’ 1,1 1,3 220 62
I-K’ 1,3 1,4 220 64
II-O’ 1,4 1,6 220 63
II-K’ 1,6 1,7 220 65
IV -0’ 1,4 1,5 210 63
IV-K’ 1,5 1,6 200 64
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labela 6. Ocena jakości folii z PWC napełnionej różnymi rodzajami strącanego CaCO,
po suszeniu rozpyłowym

Czas początkowy żelowania = 1,5 min

Symbol
próbki

Temperatura
masy

°C

Czas
żelowania

min

Stabilność

min

Maksymalny
moment
obrotowy

pm

Minimalny
moment

obrotowy
pm

I-O’ 181 (136) 5,2 21,0 2350 1100
I-K’ 180 (136) 5,5 21,0 2400 1105
II-O’ 180 (134) 7,0 22,0 2350 1100
II-K’ 180 (134) 7,0 22,0 2400 1180
IV -0’ 178 (138) 8,5 23,5 2000 1040
IV-K’ 174 (124) 9,0 24,5 2000 1050

strącanym CaCO, aktywowanym w trakcie strącania kwasem sorbowym — ma­
ksymalny moment obrotowy spada do 2000 pm, natomiast minimalny moment do 
wartości 1500 pm (tab. 6)

4. PODSUMOWANIE

Otrzymywano wysoko zdyspergowany strącany węglan wapnia z tlenku wap­
nia pochodzącego z kredy ze złoża Kornica. Udowodniono, że uzyskane w ten 
sposób węglany wapnia charakteryzują się lepszymi parametrami fizykochemicz­
nymi, aniżeli węglany wapnia uzyskane z CaO ch.cz. Strącane węglany wapnia 
otrzymano metodąsaturacyjną. Bardzo pozytywnie należy ocenić wpływ aktywa­
torów dodawanych w trakcie saturacji na własności fizykochemiczne, a także użyt­
kowe strącanych węglanów wapnia.

Węglany wapnia aktywowane w trakcie strącania glikolem etylenowym lub 
polioksyetylenowym powodujązdecydowanąpoprawę parametrów wytrzymało- 
sciowych wulkanizatów z kauczuku butadienowo-styrenowego w porównaniu do 
sytuacji napełniania węglanami niemodyfikowanymi. W przypadku użycia strąca­
nych CaCO, w  poliuretanach modyfikcja glikolami, jak również kwasem sorbo­
wym, przyczynia się do uzyskania produktów o wyższej wytrzymałości mecha­
nicznej (moduły i wytrzymałość na rozciąganie). Ponadto strącany CaCO, akty­
wowany kwasem sorbowym w najwyższym stopniu poprawia jakość folii z PWC 
(momenty obrotowe i stabilność).
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A N A L IZ A  F A Z O W A  P R O D U K T Ó W  S P IE K A N IA  
O D PA D Ó W  P O C H R O M O W Y C H

Celem pracy było określenie składu fazowego produktów spiekania różniących się stosun­
kiem molowym CaO : C r03, a otrzymanych z odpadów pochromowych. W badaniach struk­
turalnych stosowano analizę mikroskopową, rentgenowską oraz spektrofotometryczną pod­
czerwieni. Na podstawie składu chemicznego i wyników jakościowych analiz fazowych 
określono ilościowy skład omawianych produktów. Stwierdzono, że zasadniczą fazą pro­
duktów spiekania był chromian wapnia w ilości 50%.

1. WSTĘP

Zarówno duża masa powstających odpadów pochromowych, jak i wysoka 
w nich zawartość chromu w ogólnym bilansie oddziałuje niekorzystnie na ekono­
mikę procesu wytwarzania chromianu sodu. Kierunki badań nad nową technolo­
gią otrzymania chromianu sodu zmierzają do opracowania takich metod wytwa­
rzania, które pozwoliłyby ograniczać ilość odpadów na jednostkę produktu, na 
stworzenie zamkniętych bezodpadowych procesów technologicznych itp. Optymal­
nym rozwiązaniem jest zastąpienie rudy chromowej odpadowymi materiałami chro- 
monośnymi. Taki sposób wykorzystania odpadów pochromowych rozwiązuje rów­
nocześnie wiele zagadnień technologiczno-ekonomicznych i zapobiega zanieczy­
szczeniom środowiska.

Niezależnie od pochodzenia odpadów pochromowych, można je przerabiać 
na związki chromu na drodze hydrometalurgicznej lub kalcynacji (Pawłowski 
i inni 1986, Kowalski 1990), Ze względu na wymóg stosowania silnych utleniaczy 
Cr(III) do Cr(VI) hydrometalurgiczna przeróbka chemiczna omawianych odpa­
dów napotyka na różne trudności (oczyszczanie roztworów, nadmierna korozja 
urządzeń itp.). Z tych też względów na świecie praktycznie związki chromu wy­
twarza się na drodze kalcynacji surowca chromonośnego z sodą oraz wypełnia­
czem, którego zadaniem jest nadanie masie reagującej odpowiedniej porowatości, 
wiązanie zanieczyszczeń, zapewnienie odpowiednio wysokiego interwału tempe­

*Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej, Politechnika Krakowska, 31-155 Kraków, 
ul. Warszawska 24.
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raturowego procesu spiekania itp. Wybór oraz przydatność danego wypełniacza 
jest limitowana względami natury technologiczno-ekonomicznej.

Dane eksperymentalne wskazują, że proces utlenienia chromitu wapnia do 
CaC r04 przebiega w atmosferze powietrza w temperaturze poniżej i 00 °C (Kilau 
i m. 1984). Dane te świadczą o możliwości przeprowadzenia Cr(III) do Cr(VI) 
w temperaturach niższych od temperatury stosowanej w klasycznym procesie wy­
twarzania N aX r€).

2  4

Potwierdzają to także wyniki badań nad utlenieniem chromu we wsadach spo- 
rządzanych z odpadów pochromowych i technicznego tlenku wapnia (Jarosiński, 
Jarosińska 1992). Odzysk chromu z pogalwanizerskich odpadów pochromowych 
na drodze kalcynacji w znacznym stopniu zależy od stopnia utleniania Cr(III) do 
Cr(VI), na który wpływają takie parametry jak skład wsadu, temperatura oraz 
czas kalcynacji (Pawłowski i in. 1986, Jarosiński, Jarosińska 1982).

Ponadto o wskaźnikach technologicznych, to jest stopniu utlenienia, wydajno­
ści procesu, ilości odpadów czy oczyszczaniu roztworu, w znacznej mierze decy­
duje skład fazowy spieków oraz związane z nim własności fizykochemiczne.

Zadaniem niniejszej pracy było określenie składu fazowego produktów spie­
kania pogalwanizerskich odpadów pochromowych otrzymanych według metody 
opisanej w pracy (Jarosińscy 1982). Znajomość składu fazowego powinna przy­
czynić się do wyjaśnienia zależności pomiędzy strukturą spieku a ich właściwo­
ściami fizykochemicznymi.

2. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

1. M etodyka badań

W badaniach strukturalnych stosowano analizę mikroskopową, rentgenogra- 
ficzną oraz spektrofotometryczną w podczerwieni, analogicznie jak w pracy (Jaro- 
siński 198 7). Analizy chemiczne wykonano metodami konwencjonalnymi z wyjąt­
kiem analiz na zawartość sodu, który oznaczono za pomocą fotometru płomieniowego.

2. C harakterystyka produktów  spiekania

Zasadniczą serię pomiarów wykonano dla trzech spieków otrzymanych przez 
kalcynację wsadów sporządzonych z pogalwanizerskich odpadów pochromowych 
i technicznego tlenku wapnia w warunkach opisanych w pracy (Jarosiński, Jaro­
sińska 1992). Proces kalcynacji prowadzono w optymalnej temperaturze 900 °C 
przez okres 4 godzin. Dla celów porównawczych określono skład fazowy spieku 
chromowego pochodzącego z bieżącej produkcji chromianu sodu (Z.Ch. „Alwer­
nia ). Skład chemiczny badanych spieków oraz wartości modułów zamieszczono 
w tabeli 1. Moduły te obliczono według następujących wzorów:
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M
[Cr03] ’ | C r03] ’

symbole w nawiasach oznaczająudziały molowe odpowiednich składników w spie­
kach.

Z danych przedstawionych w tabeli 1 wynikająróżnies pomiędzy produktami 
spiekania otrzymywanymi z pogalwanizerskich odpadów pochromowych i tech­
nicznego tlenku wapnia a spiekami przemysłowymi uzyskanymi ze wsadu: ruda 
chromowa, soda oraz dolomit. Przemysłowe spieki cechują się wartościąmodułu 
MNa = 1,00 co wskazuje, że ilość sody była wystarczająca do całkowitego związa­
nia C r0 3 w chromianie sodu, ale niewystarczająca do pełnego związania CrO, 
i A120 3 w  Na2C r04 i NaAlO,.

Zadaniem tlenku wapnia w spiekach przemysłowych jest wiązanie zanieczy­
szczeń takich jak Si CL czy A120 3 oraz Fe2Or

W przypadku produktów spiekania pogalwanizerskich odpadów pochromo­
wych wartości modułów MNa były znacznie niższe, rzędu 0,12, natomiast spieki te 
różniły się między sobąw sposób istotny wartościami MCa. Stopień utlenienia chro­
mu dla badanych spieków o module MCa > 1 jest porównywalny ze stopniem utle­
nienia chromu uzyskanym dla przemysłowych osadów. Stopień rozkładu, charak­
teryzujący rozpuszczalność związków Cr(VI) zawartych w spiekach wynosi śred­
nio ok. 12%. Dlatego też, zgodnie z założeniami przedstawionymi w pracy (Jaro-

Tabela 1. Skład chemiczny produktów spiekania pogalwanizerskich odpadów pochromowych 
oraz przemysłowych spieków chromowych (% wag.)

Lp. Składnik Nr badanego spieku Spiek przemysłowy

1 • 2 3

1 (CrO,)n2so4 39,8 42,8 41,3 25,0

2 (CrO,)H2o 6,9 6,5 5,8 -
3 CrA 14,2 7,1 6,3 4,6

4 CaO 26,1 30,6 33,6 18,2

5 S i02 0,6 0,5 0,5 3,6

6 F e A 6,7 5,5 5,2 7,5

7 A1A 3,2 2,2 2,2 3,9

8 MgO 2,3 2,0 2,0 16,8

9 Na20 4,4 4,1 3,8 19,3

10 SO, 2,2 2,0 2,0 -
11 Mc, 0,797 1,048 1,210 -
12 Na 0,118 0,127 0,121 1,00

13 a 68,0 82,1 83,3 80,4

14 p 11,4 12,5 11,7 -
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siński, Jarosińska 1992), podstawowym składnikiem powinien być chromian 
wapnia.

3. BADANIA FAZOWE

Analiza mikroskopowa wykazała, że zarówno spiek przemysłowy, jak i pro­
dukty spiekania pogalwanizerskich odpadów pochromowych sązróżnicowane pod 
względem granulometrycznym oraz składu mineralnego. Zasadniczą masę bada­
nych spieków stanowi substancja o rozmiarach ziarn poniżeju 5 urn o barwach 
pomiędzy kolorem brunatnym a szarym. W masie próbek tkwią także niewielkie 
samodzielne ziarna oraz mikrokrystaliczne agregaty. Drobne i mikrokrystaliczne, 
a częściowo izotropowe ma tło we wszystkich przypadkach zabarwienie żółte po­
chodzące od chromianu wapnia oraz Na2C r04. Agregaty są przeważnie szare 
i miejscami zielonkawe o wysokim współczynniku załamania światła. Prawdopo­
dobnie jest to chromit wapnia. Obecności tego minerału nie stwierdzono w spie­
kach przemysłowych. W skład tych mikrokrystalicznych agregatów wchodzi siar­
czan wapnia oraz inne fazy niezidentyfikowane metodami optycznymi. Podrzędnie 
występuje hematyt a-Fe20 3 w postaci samodzielnych ziarn, barwy brunatnej 
z ciemnymi obwódkami. Tych dwóch ostatnich faz nie stwierdzono w spiekach 
przemysłowych, natomiast zawierająone anizotropowy brownmilleryt oraz pery- 
klaz izotropowy o wysokim współczynniku załamania światła.

Wyniki analizy rentgenowskiej badanych spieków otrzymanych w pogalwa­
nizerskich wskazują na obecność tylko dwóch faz: Na2C r04 i CaCr04. Przykłado­
wo na rys. 1. przedstawiono dyfraktogram dla spieku nr 2.

W celu bliższego wniknięcia w skład fazowy omawianych spieków wykonano 
badania uzupełniające. Wyodrębniono 2 frakcje: rozpuszczalną oraz nierozpuszczal­
ną w metanolu. We frakcji nierozpuszczalnej stwierdzono obecność chromitu wap­
nia, chromianu w apnia oraz siarczanu wapnia (rys. 2)

Również analiza spektrofotometryczna w podczerwieni (rys. 3) potwierdziła, 
że zasadniczym składnikiem spieków jest chromian wapnia o czym świadczą cha­
rakterystyczne pasma absorpcji 900 c m 1. Pasma absorpcji 640 i 680 cm"1 świad- 
cząo obecności CaCr04, pasmo zaś 1120 c n r ! jest charakterystyczne dla siarcza­
nu w apnia .

Analiza rentgenowska spieków przemysłowych potwierdziła obecność peiy- 
klazu, brownmillerytu, chromianu sodowego oraz ortokrzemianu wapniowego.

4. OMÓWIENIE I PODSUMOWANIE WYNIKÓW

Na podstawie badań stwierdzono zasadniczą różnicę pomiędzy produktami 
spiekania pogalwanizerskich odpadów pochromowych a spiekami przemysłowy-
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Rys. 1. Dyfraktogram spieku nr 1. Fazy: x -  C aC r04, 0 -  Na2C r0 4

mi. Stopień utlenienia chromu dla obu rodzajów spieków jest podobny. W przy­
padku spieków otrzymanych z pogalwanizerskich odpadów pochromowych sto­
pień utleniania zależy od stosunku molowego CaO : C r03. W przypadku stosunku 
CaO : C r03 > 1 stopień utlenienia wynosi około 82%.

W przypadku spieków przemysłowych składnikiem podstawowym jest chro­
mian sodu. Oprócz tej fazy chrom występu je jeszcze w postaci chromianu wapnia 
oksy chromi tu wapnia oraz nieprzereagowanego spinelu FeCr?Or  W spiekach
o wysokim module MCa chrom występuje w postaci chromianu wapnia, chromianu 
sodu oraz chromitu wapnia.
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Rys. 2. Widmo absorpcyjne produktu spiekania nr 3

Na podstawie składu chemicznego i wyników jakościowych badań fazowych 
określono przybliżony skład fazowy produktów spiekania odpadów pochromowych 
przy następujących założeniach:

1. Przyjęto, że C r03 rozpuszczalne w metanolu występuje w postaci chromia­
nu sodu, gdyż rozpuszczalność chromianu wapnia jest stosunkowo mała -  iloczyn 
rozpuszczalności L = 7,1 • 10*4,

2. Wzrost rozpuszczalności C r03 w roztworze kwasu siarkowego w stosunku 
do jego rozpuszczalności w wodzie wynika z rozpuszczalności CaC r04. Z danych 
(Awierbuch i in. 1967) wynika, że pozostałe związki chromu nie powinny się roz­
puszczać w tych warunkach.

3. Cr20 3 zawarte w spiekach jest związane w CaCr20 4. Założenie takie jest 
usprawiedliwione tym, że na drodze analizy fazowej nie stwierdzono innych faz 
zawierających chrom Cr(III).

4. Przyjęto, że cały S 0 3 pochodzi od fazy siarczanu wapnia.
5. Przyjęto, że całe żelazo występuje w postaci hematytu.
Skład fazowy badanych spieków przedstawiono w tabeli 2.
Z przeprowadzonych badań wynika, że ponad 50 % wag. spieku stanowi chro­

mian wapnia. Należy podkreślić, że cały chrom zawarty w pogalwanizerskich od­
padach pochromowych w postaci wodorotlenku chromowego przereagował na 
związki chromu wymienione w tabeli 2. Jednakże z technologicznego punktu wi­
dzenia znaczenie mają dwie fazy chromowe, a mianowicie chromianu sodu oraz 
chromianu wapnia. Udział tych faz w spieku wynosi ponad 60% wag. W spiekach
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Tabela 2. Przybliżony ilościowy skład fazowy badanych produktów 
spiekania odpadów pogalwanizerskich

Lp. Faza Nr badanego spieku 
Udział wagowy [%]

1 2 3

1 CaCrO, 51 56 55
2 Ca2C r04 19 1,7 9

3 Na2S 0 4 11 10 9
4 Ca2S 0 4 4 3 3

5 Fe20 3 7,7 5

O
A
3.5 7

Rys. 3. Dyfraktogram frakcji nierozpuszczalnej w metanolu uzyskanej ze spieku nr 2, 
fazy: x -  CaCr20 4, o -  CaCrO+, Ł -  CaS04
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występuje nieznaczna ilość anhydrytu, który w zetknięciu z wodą w obecności soli 
chromowych dość 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 o f the chemical composition and qualitative results o f 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 o f more than 
50%.



Fizykochemiczne Problem y Mineralurgii, 29 (1995), 127-133

Ivan FLOREK*, Michał LOVÂS*

T H E  IN F L U E N C E  O F  T H E  C O M P L E X  E L E C T R IC  
P E R M IT T IV IT Y  AND G R A IN  S IZ E  O N  M IC R O W A V E  

D R Y IN G  O F  T H E  G R A IN E D  M IN E R A L S

The character o f interactions of microwaves with selected nmierais at their drying was 
investigated by means of components of complex permittivity and the parameters o f pene­
tration and absorption determined from them. The course of microwave drying assumed on 
the basis o f 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 
o f which is in the interval 1-300 mm. Technical practice makes use o f their 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 o f their physical and che­
mical properties, improvement of effectiveness of flotation and leaching processes 
in ores or for desulphurization o f coal (Metaxas A.C., Meredith R.J. 1983; Florek 
I., Lovas M. 1994; Haque K.E. 1987; Florek I., Murova I. 1994).

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

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

* Institute o f 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 
o f interactions are take place in varying ratios which affect the rate of drying. 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
lved in this process. It is, in fact, this particular phenomenon which extends consi­
derably the possibilities of utilization of the 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 o f microwave drying of minerals has been evaluated only empirically 
according to the rate of their heating. This paper presents an investigation o f the 
mentioned process in selected minerals by means of components o f their e*, para­
meters dependent on them as well as by means o f 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 of the mentioned minerals were me­
asured at the Millitary College o f Aeronautics in Kosice applying a method o f a 
short-circuited waveguide. This method belongs among simple waveguide methods 
and enables rapid measurements (Florek I., Domaracky V. 1993; von Hippel A. 
1954). The values of £’ and e” measured at the frequency of 9.3 o f 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" '?e ,0 4 Niżna Slanâ 53,9% Fe
Siderite FeC03 Rudńany 43,1% Fe
Quartz S i02 Svedlar 99,8% SiO,

'All mentioned sites are located in Slovak Republic 
"Produced by roasting of siderite



The influence o f  the complex electric permittivity.. 1 2 9

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 
o f 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 ĆSN 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'7 as well as of the 
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 o f their 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 o f penetration (y) and coefficient o f absorption of this radiation. There is a 
relationship between the mentioned parameters and components of e*. The para­
meter y was calculated using an equation obtained from the wave equation

y = ^ L Z j _ ____ o )
2 .f r \ |V e '! + e ' " - e '

Table 2 Parameters of microwave heating of selected minerals

Mineral Complex
imaginary
component

e”

permittivity
real

component
e ’

Loss angle 

tan 8

Depth
of

penetration

yM

Coefficient
of

absorption
^•109

Heating
rate

[°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 11*

*From the literature (Walkiewicz J.W., McGill S.L., Moyer L.A. 1988)
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size
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Time [s]

Fig.l Course of microwave drying of selected minerals

where c -  light velocity (m -s“4), / -  radiation frequency (Hz). Values y o f selected 
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 of the induced thermal effect. Its evaluation is 
possible by means o f the coefficient of absorption (A) calculated from the equation

/■£,e f  loc
(2)

where E  |oc-  intensity of local electric field which exists inside the irradiated mine­
ral (V -n r1)

Eo-in tensity  o f an external electric field (V -n r1).
Values y and A, presented in Table 2, allow us to assess the course o f micro­

wave drying o f selected minerals. With regard to low penetration and high absorp­
tion oi microwaves in chalcopyrite and galena an intensive heating of their surface 
layer is observed which speeds up considerably the process o f their drying. The 
absorption of microwaves by siderite and most o f all by quartz is very low while 
the microwave transmittance of these 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 o f parameters y and^ , correspond to experimentally determined course 
of the drying process (see Fig. 1). Very rapid drying o f galena 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 o f siderite and 
in particular of quartz, despite the mild heating of these 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 o f 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 of drying. Based on this 
phenomenon the microwave drying can be used in all minerals regardless o f their 
e* and the character of the 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 of all on the com­
ponents o f their £*, the influence of their 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 o f 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 o f fine-grained mate­
rials may be explained by the volumetric effect o f 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 of a 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 o f water vapours from the sample interior and results in considerable pro­
longation o f 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 of a mineral grain affects positively 
the heat transfer to its surface. The comprehensive effect o f the mentioned pheno­
mena improves the microwave drying of fine grained samples.

Components o f complex permittivity and the parameters o f penetration and 
absorption o f microwaves dependent on them express the character o f their inte­
ractions with minerals subjected to drying. They allow evaluating the course and 
the rate o f the drying process. This process may also be influenced by good ab­
sorption o I microwaves 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 o f minerals on 
their drying is conditional upon the volumetric character o f the effect exerted by 
microwaves on the dried sample .

FLOREK Ł, DOMARACKY V. (1993), Electric properties o f  fine grained crystalline substan­
ces and their measurement. Proc. o f 3-rd Int.Conf. on Measurement and Control o f granular 
Materials, editor Shao Fugun, Northeast University, Shenyang, China, 58-63.

CONCLUSION

REFERENCES



The influence o f  the complex electric permittivity.. 133

FLOREK I., MUROVA 1. (1994), Application o f  radiation pretreatment in the course o f coal 
desulphurization. Proc.I2st Int. Coal Preparation Congress, JAXA Pub. Ltd., Cracow, Po­
land, 353-361.

FLOREK I., LOVAS M. (1994), Conditions o f utilization o f  microwaves in mineral processing. 
Proc. 1 st Int. Conf. Ecotechnologies, monitoring and managment in the environment, Edi­
tor Lesko M., Technical University, Kosice, Slovakia, 46-52.

HAQUE K.E. (1987), Microwave irradiation pretreatment o f  a refractory gold concentrate. 
Proc. Int. Symposium on Gold Metallurgy, Winnipeg, Canada, 327.

von HIPPEL, A.R. (1954), Dielectric Materials and Applications. MIT Technology Press.
CHEN T.T., DUTRIZAC J.E., HAQUE K.E., WYSLOUZIL W„ KASHYAP S. (1984), The rela­

tive transparency o f minerals to microwave radiation, Canadian Metallurgical Quartely, 
Vol. 23, No. 3., 349-351.

METAXAS A.C., MEREDITH RJ. (1983'), Industrial microwave heating, Peter Peregrinus Ltd., 
London, 30.

WALKIEWICZ J.W., MCGILL S.L., MOYER L.A. (1988), Microwave heating characteristics 
o f selected minerals and compounds, Minerals and Metallurgical Processing, Vol. 5, No. 1, 
39-42.

Florek  I, Lovas M., (1995), W pływ  złożonej stałej przenikalności dielektrycznej i roz­
m iaru ziarn na mikrofalowe suszenie uziarnowych minerałów, Fizykochem iczne P ro­
blem y M ineralurgii, 29, 127-133 (English text)

Na podstawie składowych złożonej przenikalności dielektrycznej i parametrów penetracji 
oraz określonych na tej podstawie absorpcji badano charakter oddziaływań mikrofal z wybrany­
mi minerałami podczas ich suszenia. Stwierdzono, że przewidywany na podstawie tych parame­
trów przebieg suszenia mikrofalowego odpowiada wynikom eksperymentalnym. Wykazano do­
datni wływ drobnego uziarnienia minerałów na ich suszenie mikrofalowe.
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G R A N U L A C JA  A G L O M E R A C Y JN A  D R O B N O Z IA R N IS T Y C H  
O D PA D Ó W  PR Z E M Y S Ł U  M E T A L U R G IC Z N E G O

Badano proces granulacji pyłów odlewniczych i szlamu szlifierskiego. Stwierdzono możli­
wość przetworzenia ich w granulat w granulatorze przesypowym. Określono warunki ich 
granulowania oraz wpływ zawartości cieczy wiążącej na rozkład wielkości średnic i wytrzy­
małość granulek na ściskanie.

WPROWADZENIE

Jednym z istotnych problemów procesów produkcyjnych jest wprowadzanie 
do środowiska różnego typu odpadów stałych, które z reguły powodują jego za­
nieczyszczenie. Do najbardziej uciążliwych nałeżąpyły powstające w wielu miej­
scach odlewni, zatrzymane w urządzeniach odpylających, oraz szlamy szlifierskie. 
Wynika to z ich drobnoziamistości oraz składu chemicznego. W skład mas for­
mierskich, rdzeniowych oraz szlamów wchodzą związki trwałe jedynie w zakresie 
temperatur do 500 °C. W procesie odlewniczym oraz podczas szlifowania podle­
gają one działaniu znacznie wyższych temperatur, w których następuje termode- 
strukcja z utworzeniem przeważnie niskomolekulamych, najczęściej wysokotoksycz­
nych połączeń (Janio et al. 1985). Pyły odpadowe zlokalizowane na składowi­
skach czy wysypiskach stwarzają możliwość emisji szkodliwych substancji do at­
mosfery na drodze wtórnego pylenia, jak również wnikania do gleby i wód w wy­
niku wymywania wodami opadowymi (Rzeszut i Żmudzińska 1985).

Zmiana postaci pyłów w granulat eliminuje pylenie, zmniejsza szybkość wy­
mywania w wyniku redukcji powierzchni właściwej, przez co umożliwia ich trans­
port i składowanie na wysypiskach, tym samym ogranicza zanieczyszczenie śro­
dowiska naturalnego (Asłanowicz et al. 1986).

Zgranulowane odpady metalurgiczne mogą być wykorzystane w zależności 
od składu chemicznego jako surowiec wtórnego przetopu lub materiał zastępujący 
kruszywo w budowie dróg.

W każdym przypadku wymaga się aby granulat miał odpowiednie uziamienie 
oraz wytrzymałość mechaniczną Poznanie czynników wpływających na proces i

♦Wydział Inżynierii Procesowej i Ochrony Środowiska Politechniki Łódzkiej, ul. Wólczań­
ska 175, 90-924 Łódź.
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właściwości granulek jest zasadniczym problemem, którego rozwiązanie gwaran­
tuje przydatność atrakcyjnej ekonomicznie granulacji przesypowej do utytlizacji 
drobnoziarnistych odpadów.

Przegląd dotychczas opracowanych modeli aglomeracji układów (Batterham 
et al. 1990; Heim i Antkowiak 1988) wykazuje, że brak, jak dotąd, modelu na tyle 
uniwersalnego, aby pozwalało to wyeliminować całkowicie potrzebę prowadzenia 
badań w urządzeniach pilotowych. Szczególnie uwidacznia się to w przypadku 
konieczności granulowania substancji dotychczas niegranulowanych. Wtedy nie­
zbędne stają się kompleksowe badania przebiegu procesu w celu ustalenia warun- 
kówjego prowadzenia oraz właściwości wytworzonego granulatu.

DOŚWIADCZENIA

Badania wykonano dla trzech rodzajów pyłu odlewniczego oraz szlamu szli­
fierskiego w granulatorze bębnowym o działaniu okresowym, o średnicy 0,3 m i 
długości 0,24 m, przy stałej prędkości kątowej bębna 0,45 s_l.

Właściwości fizyczne badanych materiałów zestawiono w tabeli

Tabela

Lp. Materiał Gęstość nasypowa

P*
[kg/m1]

Gęstość

P
[kg/m1]

Porowatość
e

[ - ]

Średnica
dz

[M-m]

1 Pył 1 760 2670 0,404 46,97
2 Pył 2 850 2140 0,603 35,24
3 Pył 3 1590 3320 0,771 267,95
4 Szlam 1090 4520 0,759 61,34

Materiał nawilżano przed bębnem, wprowadzając do granulatora wsad o za­
łożonej wilgotności. Dla każdego materiału określano zmiany zachodzące w czasie 
trwania procesu na podstawie analizy wyników badań całego wsadu . Celem ba­
dań było określenie stopnia nawilżenia wsadu niezbędnego dla pomyślnej granula­
cji, oraz analiza kinetyki procesu.

WYNIKI

W granulatorze przesypowym ziarna ciała stałego oraz faza ciekła ulegają 
wzajemnym przegrupowaniom, a w ich wyniku powstaje nowy stan uporządko­
wania charakterystyczny dla granulatu. Granulat jest produktem polidyspersyj-
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nym. W poszczególnych jego frakcjach obserwuje się różny sposób ułożenia zia­
ren, jak i stopień wypełnienia przestrzeni międzyziamowych. W zależności od wa­
runków prowadzenia procesu produkt granulacji może mieć zróżnicowany kształt.

Realizacja procesu doświadczalnego przebiega według schematu przedsta­
wionego na rys. 1.

Rys. 1. Schemat procesu granulacji

Postęp procesu wyraża się ubytkiem ilości niezgranulowanego materiału. Ilość 
surowca przechodzącego w postać granulek zależy od poziomu nawilżenia oraz 
wielkości istniejących zarodków.

W przypadku granulacji okresowej masa ciała stałego i ilość zawartej w nim 
cieczy nie ulega zmianie. Proces może być zakłócany przez zjawisko oblepiania 
wnętrza bębna, które przyczynia się do zmniejszenia wartości stopnia zgranulowa- 
nia i nie pozwala na bezpośrednie bilansowanie strumieni substratów i granulatu.

Trwałość powstających podczas bębnowania granulek uzależniona jest od 
oddziaływań międzyziamowych w uformowanych aglomeratach (zwłaszcza w ich 
warstwach powierzchniowych). Gdy oddziaływania te nie sązbyt mocne, granulki 
ulegają łatwo deformacji, ścieraniu, kruszeniu a nawet rozpadowi. Suma koale- 
scencji i dekoalescencji daje w efekcie produkt procesu -  granulat. Jest on różno­
rodny pod względem wielkości uziarnienia. Zawiera w swoim składzie cząstki róż­
nej wielkości, od ziaren niezgranulowanego surowca po granulki o kilkudziesię- 
ciomilimetrowej średnicy. Przykładowe zmiany składów ziarnowych granulatów 
szlamu szlifierskiego otrzymanych dla różnych czasów granulacji przedstawiono 
na rys. 2.

Na osi odciętych odłożono wartości log d  ( średnicy przeciętnej granulek da­
nej frakcji, mm), a na osi rzędnych wielkości udziałów masowych poszczególnych 
frakcji. Na podstawie wyników analizy frakcyjnej produktu obliczono wartości 
średniej średnicy granulek otrzymanych w poszczególnych doświadczeniach. Na 
rys. 3 zestawiono wartości przeciętnych średnic granulatu -  D(t) wyznaczonych 
w oparciu o wyniki doświadczalne granulacji szlamu po 2 ,4 , 6, 10, 15 i 20 minu­
tach trwania procesu, prowadzonego dla trzech stopni nawilżenia wsadu - X : 0,29, 
0,30 i 0,31 kg wody/kg ciała stałego.
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Rys. 2. Zależność udziałów poszczególnych frakcji od wielkości średnic w różnych fazach 
procesu dla szlamu szlifierskiego

Wyniki te posłużyły do analizy kinetyki procesu granulacji. Przeciętna war­
tość wielkości średnicy granulatu, przyjmowana najczęściej jako miernik postępu 
procesu, uzależniona jest od udziałów w procesie granulacji takich zjawisk jak: 
kruszenie i rozpad (g), ścieranie i zarodkowanie (z) oraz koalescencja (r). Udziały 
te wiąże zależność:

g + i  + r=  1 (1)

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

Po wyrażeniu przeciętnej średnicy granulek D jako wielokrotności przecięt­
nego ziarna surowca J  oraz rozpatrzeniu łącznie prawdopodobieństwa kruszenia, 
rozpadu, ścierania, i zarodkowania, równanie (2) przyjmie postać (3)

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

gdzie: h = g  + i, 
p  -  stała.

Uwzględniając wykładniczą zmianę udziału koalescencji (r) z czasem granu­
lacji oraz stałość udziału/a otrzymano zależność wiążącą przeciętną średnicę gra­
nulatu z czasem:

D _ 1

dz Q + ~  ex p (- ł -t) (4)
P
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Rys, 3. Zmiana przeciętnej średnicy granulek w czasie dla różnych stopni nawilżenia 
wsadu szlamu szlifierskiego

Zależność (4) zawiera dwa człony wyrażające: koalescencję r  -  e x p ( - ł-1) i 

hdekoalescencję Q = —
P '

W wyniku obliczeń uzyskano szczegółowąpostać równania kinetycznego gra­
nulacji szlamu szlifierskiego:

D___________________I________________
dt  ~ 0,0022 + 7,4 • 10 '17 • X~30 ■ exp(-0,l 25 • t) ^ j

Tempo wzrostu przeciętnej średnicy związane jest z czasem granulacji oraz 
zależy od stopnia nawilżenia. Dla czasów granulacji dłuższych od 15 min wzrost 
przeciętnej średnicy jest nieznaczny. Rozkłady wielkości średnic granulek wskazu­
ją  na szybki zanik najdrobniejszych frakcji i przyrost ze wzrostem czasu udziału 
frakcji o coraz większych wymiarach. Podobny efekt obserwujemy w przypadku 
podwyższenia zawartości cieczy, co odzwierciedla otrzymana zależność (5).

Badania warunków granulowania pyłów z odlewni prowadzono stosując róż­
ne stopnie nawilżenia wodą:

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

-  dla pyłu 1, X = 0,1; 0,15; 0,18; 0,20; 0,225; 0,23; 0,24 i 0,25 kg wody/kg 
pyłu.
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Próby granulacji pyłu 3 nie dały zadowalających rezultatów; utworzone gra­
nulki miały niewielką wytrzymałość i często podczas segregacji ulegały rozpado­
wi. Pył 3 zmieszany natomiast w równych proporcjach z pyłem 1 oraz pyłem 2 
pozwolił uzyskać granulat o bardzo dobrych cechach jakościowych.

Otrzymane wyniki badań w przypadku granulacji pyłu 2 wykazały, że w  wa­
runkach nawilżenia wsadu poniżej 0,09 obserwuje się niski stopień zgranulowania 
(zawartość granulatu nie przekracza 20%). Przy nawilżeniu powyżej 0,1 kg wody/kg 
pyłu udział granulatu we wsadzie stanowił ponad 60%.

Badania wytrzymałości na ściskanie granulek otrzymanych w poszczególnych 
próbach wykazały, że najwyższą wytrzymałość granulek pyłu 2 uzyskano przy 
wilgotności wsadu 0,1 kg wody/kg pyłu. Przykładową zależność obciążenia ni­
szczącego od średnicy przedstawiono na rys. 4.

Wyniki badań wytrzymałości na ściskanie granulek szlamu wykazały jej za­
leżność od warunków suszenia. Najwyższą wytrzymałość miały granulki suszone 
w temperaturze 220 °C. Średnia wytrzymałość takich granulek wynosiła ok. 430 
kPa.

Badania warunków granulacji prowadzono do uzyskania granicznych warto­
ści nawilżenia, których przekroczenie czyniło granulację niemożliwą z racji prze­
kształcenia złoża nawilżonego proszku w pastę. W warunkach podwyższonej za­
wartości cieczy obserwowano w produkcie zanik frakcji drobnych granulatu. Na 
rys. 5 przedstawiono przykładowe rozkłady wielkości średnic granulek pyłu 1 otrzy­
manych przy zawartości cieczy wiążącej 0,225 kg wody/kg pyłu.

Na osi odciętych odłożono wartości wielkości średnic poszczególnych frakcji 
granulatu, a na osi rzędnych ich udziały masowe. Charakterystycznym zjawiskiem 
jest zanik w produkcie frakcji poniżej 10 mm już w pierwszej fazie granulacji (dla 
czasu przebywania 5 min), zawężanie się przedziału wielkości średnic produktu 
np. od 28 do 32 mm dla czasu granulacji 20 min, jak również wyrównywanie się 
udziałów poszczególnych frakcji.

Rys, 4. Zależność obciążenia niszczącego od średnicy granulek pyłu 2
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Rys. 5. Rozkłady wielkości średnic granulek w poszczególnych fazach procesu granulacji 
pyłu -  1 przy nawilżeniu 0,225 kg wody/kg pyłu

W miarę podwyższania zawartości cieczy w granulowanym materiale (ponad 
pewną wartość) postęp procesu granulacji wyrażony przez wzrost wielkości prze­
ciętnej średnicy ulega zahamowaniu a nawet obserwuje się jej zmniejszenie. Do­
wodem takiego zachowania sąprzykładowe wyniki granulacji pyłu 1 przedstawio­
ne na rys. 6.

Na osi odciętych naniesiono wartości stopnia nawilżenia pyłu, na osi rzęd­
nych zaś wielkości przeciętnych średnic granulatu. Poszczególne kolumny ozna-

D (mm)
50

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

Rys. 6. Wpływ ilości cieczy wiążącej i czasu na wielkość przeciętnej średnicy granulek pyłu 1
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czone w ten sam sposób przedstawiają granulat uzyskany dla takich samych cza­
sów granulacji. Wzrost wielkości przeciętnej średnicy w całym zakresie zmian 
poziomu nawilżenia występuje jedynie dla czasu granulacji 5 min. Dla czasu 10 
min wielkość maksymalną uzyskano przy nawilżeniu wsadu na poziomie 0,23 kg 
wody/kg pyłu. W warunkach wyższego nawilżenia rejestruje się spadek wielkości 
przeciętnej średnicy granulatu. Podobną, ale wyraźniejszą tendencję, obserwuje 
się dla czasu 15 i 20 min granulacji.

PODSUMOWANIE

Stwierdzono możliwość uzyskania granulatów testowanych substancji odpa­
dowych w procesie aglomeracyjnej granulacji przesypowej realizowanej wgranu- 
latorze bębnowym. Prawidłowy przebieg procesu wymaga utrzymania wielkości 
nawilżenia wsadu w dość wąskich granicach. Zakres zmian wynosi: 2% dla szla­
mu i 2,5% dla pyłów odpadowych. W przypadku granulowania szlamu poniżej 
stopnia nawilżenia 0,29 obserwuje się znaczny spadek wielkości przeciętnej śre­
dnicy oraz ilości granulatu (stopnia zgranulowania). Przekroczenie nawilżenia ponad
0,31 czyni granulację wręcz niemożliwą z powodu występujących jednocześnie 
procesów rozpadu i kruszenia oraz zbrylania wsadu już po 6 min bębnowania. 
Analogiczne zjawiska obserwowano podczas granulowania pyłów, gdy uzyskiwa­
no stan równowagi układu kilku granulek, a przy nawilżeniu 0,23 po 20 minutach 
bębnowania nawet jednej granuli zawierającej cały materiał wsadu. Jest to po­
twierdzenie obserwacji Newitta i Conway-Jonesa (1958), jak również koalescen- 
cyjnego modelu wzrostu Kapura i Fuerstenau’a (1964). Zaproponowany model 
wyrażony zależnością (4), uwzględniający koalescencję oraz dekoalescencję, zo­
stał sprawdzony dla szlamu szlifierskiego i będzie w dalszych badaniach poddawa­
ny praktycznej weryfikacji.
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B IO D E G R A D A C JA  SU B ST A N C JI T Ł U S Z C Z O W Y C H  
Z  G R U N T Ó W  -  A D A P T A C JA  W Y IZ O L O W A N E J M IK R O F L O R Y

Przedstawiono proces biodegradacji substancji tłuszczowych w gruncie. Proces prowadzo­
no przy współudziale mikroflory autochtonicznej. W 10-dniowym procesie uzyskano 18% 
spadek zawartości substancji tłuszczowych w badanym gruncie.

Kontynuując badania nad biodegradacjąsubstancji tłuszczowych z gruntów, 
prowadzono adaptację mikroflory wyizolowanej z odpadowych dołów osadowych 
Nadodrzańskich Zakładów Tłuszczowych w Brzegu (Farbiszewska T. i in. 1995) 
do dużych stężeń oleju roślinnego, pochodzącego z tego zakładu. Po uzyskaniu 
mieszaniny szczepów wstępnie zaadaptowanych do substanc ji tłuszczowych prze­
prowadzono próby biodegradacji tych substancji z badanego gruntu.

Prowadząc izolację mikroflory' z dołów osadowych stosowano pożywkę za­
wierającą 0,2% oleju roślinnego. W celu adaptacji wyizolowanej mikroflory do 
większych stężeń oleju, jakie występują w odpadach poprodukcyjnych, prowadzo­
no hodowle mikroflory w pożywce o składzie:

w której zmieniano zawartość oleju roślinnego 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.
***Sląska Akademia Medyczna, Katedra Biofizyki i Biochemii, 41-200 Sosnowiec, 

ul. Narcyzów 1.

1. WPROWADZENIE

2. ADAPTACJA MIKROFLORY DO DUŻYCH STĘŻEŃ 
OLEJU ROŚLINNEGO

n h 4ci
k 2h p o 4
MgSO^ -7H,Q 
CH,COOH:2H„O

- 0,1% 
- 0,1% 
-  0,05% 
- 0,1%
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Hodowle mikroorganizmów w tych pożywkach prowadzono każdorazowo przez 
15 dni, w temperaturze 20 °C, w układach napowietrzanych. Mikroorganizmy w 
15 dniu hodowli przesiewano do świeżej pożywki o identycznej zawartości oleju. 
Hodowlę, która w 15. dniu zawierała 109 komórek w 1 cm3 uważano za zaadapto­
waną do tego stężenia oleju i przesiewano do pożywki o stężeniu wyższym. W 
kolejnych procesach adaptacyjnych stężenie oleju wynosiło kolejno: 0,1; 0,2; 1,0; 
2,0; 3,0; 4,0 i 5,0%. Hodowlę zaadaptowaną do 5% stężenia oleju roślinnego w 
pożywce uznano za odpowiednią do prowadzenia procesów biodegradacji grun­
tów.

3. WPŁYW CHLOROWANIA NA WZROST 
WYIZOLOWANYCH SZCZEPÓW

Aby na wstępie wykluczyć ewentualny zarzut o rozwoju niepożądanej mikro­
flory w wodach gruntowych, postanowiono zbadać wpływ chlorowania na badaną 
mikroflorę (Farbiszewska T. i in. 1994). W tym celu prowadzono hodowle bakte­
rii, do których wprowadzono podchloryn sodu -- związek używany przez stacje 
uzdatniania wody, w ilości odpowiadającej zawartości wolnego chloru w hodowli 
odpowiednio: 0,1 mg Cl/dm3, 0,2 mg Cl/dm3, 0,3 mg Cl/dm3, 0,4 mg Cl/dm1
i 0,5 mg Cl/dm3. Nie przekroczono stężenia 0,5 mg Cl/dm3, gdyż jest to maksy­
malne stężenie dopuszczalne przez Ministerstwo Zdrowia i Opieki Społecznej (Dz.U. 
1990).

Hodowlę prowadzono przez 10 dni, w temperaturze 25 °C, co dwa dni ozna­
czano liczbę bakterii w 1 cm3 hodowli. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 1.

t [dni]

Rys. 1. Krzywe wzrostu bakterii w testowanej hodowli w zależności od stężenia chloru
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Z przebiegu krzywych na rysunku wynika, że już stężenie chloru 0,3 mg/dm3 
praktycznie hamuje wzrost wprowadzonej mikroflory, a stężenie 0,4 i 0,5 mg/dm3 
w pełni hamuje rozwój mikroorganizmów. W obrazie mikroskopowym obserwo­
wano jedynie martwe komórki mikroorganizmów. Stosowanie więc wyizolowanej 
autochtonicznej mikroflory nie stanowi zagrożenia dla wód gruntowych.

4. WSTĘPNA PRÓBA BIODEGRADACJI GRUNTU

Po wyizolowaniu mikroflory z badanego gruntu i jej wstępnej adaptacji do 
dużych stężeń oleju, przystąpiono do prób biodegradacji tłuszczów z badanego 
gruntu. W tym celu ustawiono doświadczenie, w którym do trzech kolb poj. 1 dm3 
wprowadzono po 250 g ziemi, zawierającej 6,18% oleju roślinnego, 250 cm3 po­
żywki o składzie: NH4C1 -  0,1%, K2H P 04-  0,1%, M gS04-7H20  -  0,05% i 20 
cm3 hodowli bakteryjnej, zawierającej w 1 cm3109 komórek. Równocześnie usta­
wiono potrójny układ kontrolny, do którego dodano tymol jako substancję bakte- 
riostatyczną. Obydwa układy napowietrzano, a proces prowadzono w temperatu­
rze pokojowej przez 12 dni. Co 2-3 dni kontrolowano pH układów. Wyniki przed­
stawiono na rys. 2.

Z przebiegu krzywych wynika, że grunt powoduje silne zakwaszenie ukła­
dów. W pierwszych trzech dniach trwania procesu, w układzie bakteryjnym nastę­
puje silniejszy spadek pH (pH = 3) niż w układzie bezbakteryjnym (pH = 4). Świad­
czy to o rozwoju mikroflory w tym układzie. Spadek pH poniżej 3 hamuje proces 
rozwoju mikroorganizmów (Farbiszewska T. i in. 1995). Analiza chromatogra-

t [dni]

Rys. 2. Zmiana pH układów w czasie biodegradacji tłuszczów z badanych gruntów
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ficzna gruntu po procesie wykazała, że w układzie bezbakteryjnym nie nastąpiła 
zmiana zawartości oleju w gruncie, a w układzie bakteryjnym wynosiła 6,01%, 
czyli biodegradacji uległo 2,8% oleju zawartego w gruncie.

Ponieważ w pierwszych trzech dniach trwania procesu nastąpił znaczny wzrost 
kwasowości układu (pH poniżej 3,0), który hamuje rozwój mikroorganizmów, 
przeprowadzono kolejne doświadczenie. Ustawiono trzy podobne do poprzednich 
układy pomiarowe. Pierwszy identyczny, w drugim zobojętniono środowisko do 
pH = 7 roztworem NaOH, w trzecim w celu zobojętnienia dodano 25g CaCO 
Biodegradację prowadzono przez 11 dni, w temperaturze pokojowej, w układach 
napowietrzanych. Zmianę pH układów w czasie trwania procesu przedstawiono 
na rys. 3.

t [dni]

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

Z przebiegu krzywych wynika, że zarówno dodatek zasady sodowej, jak
i węglanu wapnia powoduje zahamowanie wzrostu kwasowości układów. Doda­
tek węglanu wapnia jest w opisywanym przypadku bardziej korzystny, gdyż ze 
względu na znikomą jego rozpuszczalność powoduje stabilizację układu. Po za­
kończeniu procesu wykonano analizę chromatograficzną gruntów, która wykaza­
ła:

-  w układzie I 6,01% oleju, co stanowi 2% spadek zawartości oleju,
-  w układzie II 5,23% oleju, co stanowi 16% spadek zawartości oleju,
-  w układzie III 5,13% oleju, co stanowi 18% spadek zawartości oleju.

5. PODSUMOWANIE

Wyniki badań dowodzą istnienia możliwości prowadzenia procesów biode­
gradacji substancji tłuszczowych z gruntów. Należy zaznaczyć, że w procesie po­
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winny uczestniczyć mikroorganizmy wstępnie wyizolowane z degradowanego grun­
tu, co jest potwierdzeniem danych literaturowych, dotyczących biodegradacji in­
nych substancji (Farbiszewska T. i in. 1988, Farbiszewska T i in. 1989, Karava- 
iko G.J. i in. 1972, Karavaiko G.J. i in. 1985). Ponieważ oleje roślinne ulegają 
rozkładowi na kwasy tłuszczowe, które powodują wzrost kwasowości środowiska, 
dlatego konieczna jest w czasie trwania procesu biodegradacji jego neutralizacja, 
by nie został zahamowany wzrost mikroorganizmów. W przedstawionej pracy od­
powiednim neutralizatorem okazał się węglan wapnia.
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BIODEGRADACJA SUBSTANCJI TŁUSZCZOWYCH  
Z G R U N TÓ W -IZO LO W A N IE MIKROORGANIZMOW  
BIODEGRADUJĄCYCH SUBSTANCJE TŁUSZCZOWE

Przedstawiono proces izolacji wysokoaktywnej mikroflory biodegradującej substancje tłu­
szczowe oraz skład pożywki zapewniającej najkorzystniejsze warunki hodowli. Stwierdzo­
no, że mikroflora wzrastająca na pożywce z olejem, stanowiącym główne zanieczyszczenie 
badanych odpadów, m a  dużą aktywność życiowąi może być stosowana do detoksykacji tych 
odpadów.

1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach prowadzone są badania nad możliwością degradacji odpa­
dów przemysłowych przy współudziale mikroorganizmów (Alexander M. 1981; 
ŁabużekS. 1991). Dotyczą one przede wszystkim odpadów przemysłu farmaceu­
tycznego, chemicznego, petrochemicznego i spożywczego (Gibson D.T. 1984; 
Meinck F. i in. 1975, Cerniglia C.E. 1984). Degradacja tych odpadów polega na 
wykorzystaniu systemu enzymatycznego wybranych mikroorganizmów, zdolnego 
do rozkładu wielkocząsteczkowych związków organicznych w substancje proste, 
nieszkodliwe dla środowiska. Mikroorganizmy wykorzystywane do biodegradacji 
organicznych substancji odpadowych uzyskująnajczęściej zdolności degradacyjne 
dopiero po ich wstępnej adaptacji (Haung Y.T. i in. \ 986).

Dużym problemem dla środowiska naturalnego są  odpady przemysłu spo­
żywczego, zawierające znaczne ilości tłuszczów i produktów ich rozkładu. Wystę- 
puje on głównie w zakładach tłuszczowych, gdzie składowiska odpadów zanieczy- 
szczająatmosferę i są potencjalnym źródłem skażenia wód gruntowych.

Prowadzone przez nas w ostatnich latach badania nad biodegradacją węglo­
wodorów ropopochodnych ze skażonych gruntów zasugerowały nam zajęcie się 
biodegradacją związków tłuszczowych. Biorąc pod uwagę skalę tego problemu, 
wydaje się celowe opracowanie prowadzenia detoksykacji tłuszczów»/ situ, przy 
współudziale mikroorganizmów, gdyż byłaby to metoda najbardziej ekonomie zna,

♦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 duża efektywność oczyszczania przy niskich nakładach inwestycyj­
nych. Z uwagi na specyfikę odpadów, wykonanie mikrobiologicznej detoksykacji 
wymaga każdorazowo wstępnych badań laboratoryjnych, połączonych z wyizolo­
waniem i uaktywnianiem mikroflory zawartej w odpadach.

W pracy tej przedstawiono proces wyizolowania mikroflory pochodzącej z 
odpadowych dołów osadowych Nadodrzańskich Zakładów Tłuszczowych w Brzegu.

2. WYIZOLOWANIE AUTOCHTONICZNEJ MIKROFLORY Z GRUNTU

Wstępne hodowle mikroorganizmów prowadzono w ekstrakcie odpadowym, 
stanowiącym pożywkę, zmieszanym z fazą stałą odpadów w stosunku s:c = 1:10. 
Ponieważ płl ekstraktu odpadowego wynosiło 2,54, a zgodnie z danymi literaturo­
wymi (Murray K. 1989) bakterie degradujące substancje tłuszczowe w tak kwa­
śnym środowisku tracą aktywność życiową, część ekstraktu zobojętniono do 
pH = 6,0. Uzyskano więc dwie pożywki, w których prowadzono wstępną izolację. 
Hodowle trwały przez 11 dni, w temperaturze 37 °C, w układach napowietrza­
nych. Co drugi dzień kontrolowano pH układów. Wyniki pomiarów przedstawio­
no na rys. 1.

Z przebiegu krzywych wynika, że w układach kwaśnych o pH = 2,54 nie 
obserwowano zmiany kwasowości pożywki, natomiast w układach o pH = 6,0 
obserwowano systematyczny wzrost kwasowości, na który złożyło się najprawdo­
podobniej oddziaływanie kwaśnych odpadów połączone ze wzrostem mikroorga­
nizmów przekształcających tłuszcze w kwasy tłuszczowe i niższe kwasy karboksy­
lowe. Hipotezę tę potwierdziły badania mikroskopowe, wykonane w ostatnim dniu 
trwania hodowli. Wykazały one pojawienie się dużej ilości mikroflory w układach

t[dni]

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

Rys. 2. Zmiana pH pożywki w układzie bakteryjnym i kontrolnym prowadzonym 
w temperaturze 37 °C

o wyjściowym pH = 6,0, natomiast ilość mikroflory w układach o pH = 2,54 była 
znikoma.

Dalsze hodowle wyizolowanych wstępnie bakterii prowadzono w warunkach 
sterylnych, w pożywce o składzie:

NH4C1 -0 ,1 %
k 2h p o 4 -0 ,1 %
M gS04 - 7H ,0 -0 ,05%
CI l.COONa" 211,0 -0 ,1 %  pH=6,0
ekstrakt drożdżowy -  0,1 %

Pożywkę pierwotnie zaszczepiono hodowlą wstępną. W kolejnych 5 przesie­
wach stosowano do zaszczepu hodowle znajdujące się w fazie logarytmicznego 
wzrostu. Hodowle każdorazowo prowadzono przez 15 dni, w temperaturze 37 °C, 
w układach napowietrzanych. Etap wyizolowania mikroflory zakończono prze­
prowadzeniem hodowli w opisany powyżej sposób wobec hodowli sterylnej, do 
której nie wprowadzono mikroorganizmów, dodając natomiast tymol, jako sub­
stancję bakteriostatyczną. W obydwu układach -  sterylnym i niesterylnym -  co 
dwa dni kontrolowano pH i określano ilość mikroorganizmów w 1 cm3 hodowli. 
Wyniki zobrazowano na rys. 2 i 3.

W układzie kontrolnym nie stwierdzono zmiany pH (rys. 2), czego potwier­
dzeniem było pojawienie się jedynie minimalnej ilości komórek bakteryjnych w 
hodowli sterylnej (rys. 3). W układzie bakteryjnym obserwowano wyraźny wzrost 
ilości mikroorganizmów do 9 dnia trwania hodowli (rys. 3), któremu towarzyszył 
wzrost pH hodowli (rys. 2). Kwasowość hodowli malała najintensywniej między 4 
a 10 dniem jej trwania. Po 15 dniach trwania hodowli mikroflorę bakteryjną pod­
dano wstępnej identyfikacji taksonomicznej, która wykazała istnieni f.Bacillus sub- 
tilis, Pseudomonas sp., Nitrosomanas sp. i Pseudomonas denitrificaus. Równo­
cześnie w hodowli nie stwierdzono obecności bakterii chorobotwórczych (Atlas 
R.M. 1986).
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Rys. 3. Ilość mikroorganizmów w l cm3 pożywki w kolejnych dniach trwania hodowli 
prowadzonej w temperaturze 37 °C

3. DOBÓR SKŁADU POŻYWKI

Po uzyskaniu aktywnej mikroflory autochtonicznej postanowiono przetesto­
wać kilka pożywek zawierających węgiel w postaci octanu sodu, ekstraktu droż- 
dżowego i oleju roślinnego. Do badań wybrano pożywki o składzie:

Pożywka I 
NH Cl

4 -0 ,1 %
Pożywka II
n h 4c i -0 ,1 %

k 2h p o 4 -0 ,1 % k 2h p o 4 -0 ,1 %
M gS04 7H20 -  0,05% M gS04 • 7H20 -  0,05%
CII3COONa 2H20  
ekstrakt drożdżowy

-0 ,1 % CH COONa • 2H O -0 ,1 %
-0 ,1 %

2
olej brzeski -0 ,1 %

Pożywka III 
NH Cl

4 -0 ,1 %
Pożywka IV
n h 4c i -0 ,1 %

K2H P 04 -0 ,1 % k 2h p o 4 -0 ,1 %
M gS04 • 7H ,0 -  0,05% M gS04 • 7H20 -  0,05%
olej brzeski -  0,2% C H ,C 00N a-2H 20 -  0,2%

a J  J  J  H .  * y u o u w U i J v  r  L / U  Z . £ l o Z . v Z i C p i d I l l d

używano 10-dniowej hodowli, wcześniej wyizolowanej mikroflory, zawierającej 
109 komórek w 1 cm3. Hodowle prowadzono w temperaturze 25 °C, w układach 
napowietrzanych, przez 15 dni. Co 2 dni prowadzono kontrolę pH hodowli i ilość 
komórek w 1 cm3. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 4 i 5.

Z rys. 4 wynika, że najintensywniej bakterie wzrastały na pożywce I -  inten­
sywny wzrost zaczynał się już w 5 dniu trwania hodowli. Pożywka II była również 
atrakcyjna dla testowanej mikroflory. Intensywny wzrost rozpoczął się dopiero 
między 7 a 9 dniem trwania hodowli, ale potem nie odbiega! od wzrostu na pożyw­
ce I. Przyrost mikroorganizmów w pożywce III i IV był mniej intensywny. Rysu-
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Rys. 4. Ilość komórek bakterii w kolejnych dniach trwania hodowli w zależności
od składu pożywki

nek 5, obrazujący zmiany pH pożywek w omawianym doświadczeniu, stanowi 
wyjaśnienie rysunku 4. Mikroorganizmy w pożywce IV jeszcze w 7 dniu rosły 
intensywniej niż w pożywce II, co świadczy o tym, że sam olej jest dla nich „lep­
szym” źródłem węgla niż olej z octanem.

Po przeanalizowaniu wzrostu mikroflory w poszczególnych pożywkach po­
stanowiono do dalszych badań wybrać pożywkę II z octanem sodu i olejem brze-

7.5

6.5

5.5
x
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Rys. 5. Zmiana pH hodowli wyizolowanej mikroflory w zależności od składu pożywki
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skim, gdyż nie obserwowano w niej znacznych zmian pH, a wzrost mikroflory' był 
wyraźny.

4. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzanych badań stwierdzono, że mikroflora wzrastająca 
na pożywce z olejem brzeskim, stanowiącym główne zanieczyszczenie badanych 
odpadów, posiada wystarczająco wysoką aktywność życiową, aby mogła być, po 
procesie jej adaptacji, stosowana do ich detoksykacji.
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A K U M U L A C JA  U RA N U  P R Z E Z  B A K T E R IE  
O  W Z M O Ż O N E J A K T Y W N O Ś C I F O S F A T A Z O W E J

W pracach Macaskie i Deana wykorzystano szczep Citrobacter sp. o zwiększonej aktywno­
ści fosfatazowej i zdolności enzymatycznego rozkładu estrów fosforowych na przykład gli- 
cerolo-2-fosforanu, do akumulacji uranu. Uwolniony fosforan powoduje wytrącanie i aku­
mulację metali ciężkich na powierzchni komórek w postaci nierozpuszczalnych, zwartych 
precipitatów. Celem pracy była krytyczna ocena tego mechanizmu akumulacyjnego u wy­
branych bakterii. Stosowano szczepy Citrobacter freundii oraz szczepy bakterii izolowa­
nych z gleby obciążonej przez metale ciężkie. Wykazywały one wzmożoną aktywność fosfa­
tazy kwaśnej z optimum działania przy pH 5, typowej dla drobnoustrojów. Badano dynami­
kę akumulacji uranu (w postaci azotanu uranylu) w stężeniu 0,1 mM przez te bakterie w 
obecności wzrastających stężeń (od 1 do 16 mM) glicerolo-2-fosforanu jako substratu fo­
sfatazy oraz w układzie bezsubstratowym. Stwierdzono, że w obecności niskich stężeń (1,0 
mM) glicerolo-2-fosforanu występował około 30 procentowy wzrost akumulacji uranu w 
porównaniu z układem bezsubstratowym. Wyższe stężenia tego estru powodowały nato­
miast obniżenie akumulacji. Mikroskopia elektronowa ultracienkich skrawków komórek 
wykazywała głównie powierzchniowe wiązanie uranu w postaci zwartej warstwy osadów. 
Wykazane hamowanie akumulacji uranu mogło być związane z tworzeniem w roztworach o 
pH 5 do 6 rozpuszczalnych związków uranylu z glicerolo-2-fosforanem, z wykorzystaniem 
grup fosforanowych. Potwierdzenie tego przypuszczenia uzyskano przez stwierdzenie 60 do 
80% wymywania uranu związanego w biomasie bakterii przez 10 mM roztwór głicerolo-2- 
fosforanu. Wyniki obserwacji nie potwierdziły przypuszczeń wynikających z założeń Maca­
skie i Deana, dotyczących możliwości wykorzystania powszechnie występujących bakterii o 
wzmożonej aktywności fosfatazowej do akumulacji uranu. Być może rozbieżność ta wynika 
ze szczególnych cech stosowanego przez nich szczepu Citrobacter sp., który wykazywał ak­
tywność nietypowej, powierzchniowo zlokalizowanej fosfatazy w szerokim zakresie pH 6 do 9.

1. WSTĘP

W wielu ośrodkach naukowych prowadzi się badania nad opracowaniem me­
tod akumulacji uranu ze środowisk o dużym rozproszeniu tego pierwiastka oraz 
nad dekontaminacjąwód odpadowych obciążonych przez ten nuklid (Chmielow­
ski i in. 1993).

*Katedra Biochemii i Pracownia Izotopowa, Uniwersytet Śląski, ul. Jagiellońska 28, 40-032 
Katowice.
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Interesujące obserwacje opisali Macaskie i Dean (1984a,b, 1987a,b). Wyka­
zali oni zdolność akumulacji uranu przez szczepy bakterii rodzaju Citrobacter o 
zwiększonej aktywności fosfatazowej w obecności fosforanów organicznych, w 
szczególności giicerolo-2-tosforanu. Zjawisko to polega na enzymatycznej hydro­
lizie wiązań estrowych fosforanów organicznych przez fosfatazę z jednoczesnym 
odłożeniem na powierzchni komórki bakterii nierozpuszczalnych, zwartych preci- 
pitatów fosforanów metali ciężkich. Mechanizm taki mógłby stwarzać możliwość 
opracowania biotechnologicznych metod dekontaminacji i odzysku uranu z roz­
tworów.

Celem niniejszej pracy była krytyczna ocena tego mechanizmu akumulacyj­
nego u wybranych szczepów bakterii, które wykazywały wzmożoną aktywność 
fosfatazy kwaśnej z optimum działania przy pH 5, typowej dla drobnoustrojów.

2. MATERIAŁY I METODYKA

W badaniach stosowano szczepy Citrobacterfreundii oznaczone symbolami 
PCM 15(3'-) i PCM 2347, pochodzące z kolekcji mikroorganizmów Instytutu Im­
munologii i 1 erapii Doświadczalnej PAN we Wrocławiu. Izolowano również szcze­
py bakterii zasiedlające hałdy odpadów po przeróbce rud cynku i ołowiu. Spośród 
30 szczepów dwa wykazywały wzmożoną aktywność fosfatazową. Oznaczono je 
roboczo jako szczep A oraz B. Hodowlę bakterii prowadzono w kolbach płasko­
dennych napowietrzanych przez wytrząsanie w temp. 30 °C. Skład pożywek ho­
dowlanych przedstawiono w tab. 1. Biomasę bakterii użytych do badań określano 
metodą wagową z użyciem ultrafiltrów membranowych. Niewielka zawartość 
związków nieorganicznych pozwalała na przyjęcie suchej masy (s.m.) za wartość 
biomasy bakterii. Biomasę tę oddzielano od zawiesiny przez 10-minutowe wiro­
wanie przy 4000 g.

Aktywność fosfatazową szczepów bakterii oznaczano metodąBodansky’ego 
(Mejbaum-Katzenellenbogen, Mochnacka 1969). Pod wpływem fosfatazy produ­
kowanej przez komórki bakterii 16 mM glicerolo-2-fosforan ulegał rozkładowi z 
wydzieleniem wolnego fosforanu. Wolne fosforany oznaczano spektrofotometrycz- 
nie metodą Fiske-Subarowa (Mejbaum-Katzenellenbogen, Mochnacka 1969). Ba­
dania akumulacji uranu prowadzono w kolbach płaskodennych napowietrzanych 
przez wytrząsanie w temperaturze 30 °C, do których wprowadzano 0,4 g/l bioma­
sy bakterii. Do przygotowanych zawiesin wprowadzano uranyl tak, by ostateczne 
stężenie w kolbie wynosiło 0,1 mM. Odczyn środowiska korygowano do pH 6. W 
przypadku układów substratowych dodawano glicerolo-2-fosforan o różnym stę­
żeniu.

Do oznaczania uranu w biomasie bakterii stosowano metodę radiometryczną 
opracowaną przez Chwistka i innych (1988), opartą na pomiarze scyntylacji po­
chodzących od cząstek a  emitowanych przez uran naturalny. Próbki badano z



Akumulacja uranu przez bakterie... 1 5 9

Tabela 1. Skład pożywek do hodowli bakteri:

Rodzaj pożywki Skład pożywki

Pożywka do hodowli szczepów 
Citrobacter freundii

3 g hydrolizatu kazeiny
3g ekstraktu drożdżowego
17 g KH2P 0 4
12,8 g K2H P04
0,245 g M gS04-7H,0
10 ml 50% glukozy
1000 ml wody destylowanej

Pożywka do hodowli 
bakterii glebowych

20 g glukozy

3g ekstraktu drożdżowego
5,6 g k h 2p o 4
12,8 g K,HP04
0,2 g M gS04-7H,0
0,2 g NaCl
0,3 g (n h 4)2s o 4
1000 ml wody destylowanej

Pożywka do hodowli szczepów 
Citrobacter freundii w obecności 
glicerolo-2-fosforanu

7,1 g glicerolo-2-fosforanu
13,5 ml gliceryny
0,5 g (NH4)2S 0 4
0,2 g NaCl
ilości śladowe MnSO, i FeSO,

zastosowaniem scyntylatora żelującego Unisolve 1. Pomiary radiometryczne pro­
wadzono z użyciem licznika scyntylacyjnego Beckman LS 5000 TD. Dla określe­
nia ilości uranu w próbce stosowano metodę wzorca wewnętrznego, polegającąna 
dodaniu do próbek znanej ilości uranu.

Uran akumulowany w biomasie bakterii wymywano roztworem 10 mM glice- 
rolo-2-fosforanu. W tym celu do pięciu probówek z odwirowaną biomasą o tej 
samej zawartości uranu wprowadzano po 20 ml glicerolo-2-fosforanu. Po 1-minu­
towym wytrząsaniu, zawiesinę wirowano i w osadzie oznaczano zawartość uranu. 
Otrzymany osad biomasy poddawano kolejnym próbom wymywania uranu. Czyn­
ność tę powtarzano pięciokrotnie.

Uran akumulowany w strukturach komórkowych bakterii lokalizowano z uży­
ciem transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Zastosowano metodę histologiczną 
Glauerta (1974) z modyfikacją dotyczącą utrwalania komórek 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 komórek, stosowano zatapianie w agarze. Preparaty odwadniano etano­
lem. Do utwardzania próbek stosowano mieszaninę żywic eponowych. Preparaty
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cięto z użyciem ultramikrotomu Reichart OUM-3, a uzyskane ultracienkie skraw­
ki obserwowano w mikroskopie elektronowym JEOL-JEN100S.

3. WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Macaskie i Dean (1984a,b, 1987a,b) oraz współpracownicy (Pickett i Dean 
19? 7; Aickin i in. 1979; Michel i in, 1986) z Uniwersytetu w Oxfordzie prowadzili 
od wielu lat badania nad akumulacją metali ciężkich: ołowiu, kadmu, miedzi i 
uranu przez bakterie rodzaju Citrobacter o zwiększonej aktywności fosfatazowej. 
W pracach tych stwierdzono, że ilość nagromadzonego metalu w biomasie bakterii 
jest uzależniona od aktywności tosfatazowej i obecności fosforanu organicznego w 
środowisku inkubacyjnym (Macaskie i in. 1987). Fosfataza odszczepia z glicero- 
lo-2-fosforanu fosforan, który strąca jony metali ciężkich na powierzchni komórek 
w postaci nierozpuszczalnych fosforanów.

Model fosfatazowy opracowany przez Macaskie i Deana dla wybranego przez 
nich szczepu Citrobacter sp. stanowił inspirację do zbadania możliwości zwięk­
szenia akumulacji uranu przez inne gatunki rodzaju Citrobacter oraz izolowane z 
gleby bakterie fosfatazododatnie. Pracę nad tym zagadnieniem rozpoczęto od wy­
brania kilku szczepów bakterii wykazujących zwiększoną aktywność fosfatazową 
Istotne było określenie optymalnych warunków hodowli tych bakterii, w których 
ujawniałaby się maksymalna aktywność fosfatazy. Stwierdzono, że aktywność 
fosfatazy dwóch badanych szczepów Citrobacter freundii oraz izolowanych szcze­
pów A i B bakterii glebowych była największa w przedziale pH 4 do 6 z maksi­
mum występującym przy pH 5 (rys. ł). Była to więc fosfataza kwaśna (E.C.

ODCZYN, pH

Rys, 1. Aktywność fosfatazowa wybranych szczepów Citrobacter freundii i szczepów 
bakterii glebowych w zależności od pH
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3.1.3.20) typowa dla wielu mikroorganizmów. Wzmożoną aktywnością fosfatazy 
odznaczały się szczepy A i B bakterii glebowych (które uwalniały z fosforanów 
organicznych odpowiednio 295 i 312 mg fosforanu/g s.m.) oraz szczepy Citrobac­
ter freundii PCM 1569 i PCM 2347 (odpowiednio 126 i 130 mg fosforanu/g s.m.).

W literaturze są informacje o występowaniu licznych mikroorganizmów wy­
kazujących aktywność alkalicznej i kwaśnej fosfatazy. Pickett i Dean (1977), pro­
wadząc badania nadBacillus subtilis ssp. niger ATCC 9372, stwierdzili dwa szczyty 
aktywności fosfatazowej. Jeden przy pH 4,6, zaś 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 nietypową fosfatazą wykazującą znaczną aktywność w sze­
rokim w zakresie pH: od 5 do 9. Poziom aktywności fosfatazowej badanych szcze­
pów Citrobacter freundii oraz izolatów A i B był niższy od podawanych przez 
Macaskie i Deana, których szczep Citrobacter sp. wykazywał szczególnie wysoką 
aktywność fosfatazy.

Wyselekcjonowane szczepy bakterii poddano próbie akumulacji uranu. Ob­
serwacje prowadzono w układzie bezsubstratowym oraz w obecności 10 mM gli- 
ceroło-2-fosforanu (substratu fosfatazy) przy pH 6, z użyciem 0,4 g s.m./l bioma­
sy bakterii oraz stężeniu wyjściowym uranu 0,1 mM, w czasie 3 godzin aeracji w 
temperaturze 30 °C. Poziom nagromadzania uranu w układach bezsubstratowych 
przez szczepy Citrobacter freundii PCM 1569 i PCM 2347 wynosił odpowiednio 
0,090 i 0,110 mmol/g s.m. i był niższy 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 o wzmożonej aktywności 
fosfatazowej w układzie bezsubstaratowym. Biomasa bakterii 0,4 g/l. Stężenie 

początkowe uranylu 0,1 mM, pH 6
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Rys. 3. Przebieg akumulacji uranu przez szczepy bakterii o wzmożonej aktywności 
fosfatazowej w obecności 10 mM glicerolo-2-fosforanu. Biomasa bakterii 0,4 g/l.

Stężenie początkowe uranylu 0,1 mM, pH 6

Obecność 10 mM glicerolo-2-fosforanu w roztworze wpływała hamująco na 
akumulację uranu. Poziom nagromadzania tego nuklidu był kilkakrotnie niższy w 
porównaniu z warunkami bezsubstratowymi (rys. 3). Otrzymane wyniki badań 
były zatem odmienne przy wyższych stężeniach estru od obserwacji Macaskie i 
Deana (1987,1984b, 1987). Zastanawiające jest jednak, że autorzy ci prowadzili 
akumulację uranu w roztworach o pH 6,9 gdy wiadomo, że jony uranylowe powy­
żej pH 6 ulegająw znacznym stopniu hydrolizie i wytrąceniu (Nakajima i in. 1979).

Szukając przyczyn rozbieżności uzyskanych obserwacji z wynikami prac 
Macaskie i Deana (1987,1984b, 1987) badano wpływ stężenia glicerolo-2-fosfo- 
ranu w zakresie 0,5 do 16 mM na akumulację uranu. Próby zawierały 0,4 g/l 
biomasy bakterii napowietrzanych przez wytrząsanie w obecności 0,1 mM urany­
lu i zmiennych stężeń glicerolo-2-fosforanu przy pH 6, w temperaturze 30 °C. 
Oznaczenie ilości uranu akumulowanego w biomasie bakterii następowało po 3- 
godzinnej inkubacji. Wyniki tych obserwacji przykładowo dla C.freundiipodano 
na rys. 4. Stwierdzono, że małe stężenia glicerolo-2-fosforanu (1,0 mM) powodo­
wały około 30-procentowy wzrost akumulacji uranu w porównaniu z kontrolą 
bezsubstratową. Wyższe stężenia tego estru powodowały natomiast obniżenie aku­
mulacji uranu. Interesujące były przyczyny tego efektu wynikające z 10-krotnego 
zwiększenia stężenia glicerolo-2-fosforanu. Mogły one ujawnić inne oddziaływa­
nia tego estru niż wynikające z jego enzymatycznej hydrolizy.

Badano również wpływ pH na akumulację uranu. Obserwacje te prowadzono 
w poprzednio opisany sposób w warunkach bezsubstratowych (rys. 5) oraz w obec-
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Rys. 4. Akumulacja uranu przez szczep bakterii Citrobacter freundii PCM 2347 
przy różnych stężeniach glicerolo-2-łbsforanu. Biomasa bakterii 0,4 g/l.
Inkubacja 3 godziny z uranylem o stężeniu początkowym 0,1 mM, pH 6

ności 10 mM glicerolo-2-fosforanu (rys. 6) w zakresie odczynu od pH 3 do 8. 
Obserwacje akumulacji prowadzone w układzie bezsubstratowym wykazały, że 
wartość pH 6 może być uznana za optymalną do maksymalnego nagromadzania 
uranu (rys. 5). Nieoczekiwanie natomiast obecność glicerolo-2-fosforanu jako 
substratu fosfatazy (rys. 6) powodowała 1,5-3-krotne zwiększenie akumulacji przy

OOCZYN, pH

Rys. 5. Wpływ pH na akumulację uranu przez szczepy bakterii o wzmożonej 
aktywności fosfatazowej w układzie bezsubstratowym. Biomasa bakterii 0,4 g/l. 

Stężenie początkowe uranylu 0,1 mM
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Rys, 6. Wpływ pH na akumulację uranu przez szczepy bakterii o wzmożonej aktywności 
fosfatazowej w obecności 10 mM gliceroło-2-fosforanu. Biomasa bakterii 0,4 g/l.

Stężenie początkowe uranylu 0,1 mM

wartości pH 3 w porównaniu do warunków bezsubstratowych. Wyższy odczyn pH 
(pH > 5) powodował istotne obniżenie akumulacji uranu w obecności glicerolo-2- 
fosforanu.

Na podstawie obserwacji wysunięto przypuszczenie, że glicerolo-2-fosforan 
mógłby tworzyć rozpuszczalne związki z jonami uranylowymi. W takim przypad­
ku glicerolo-2-fosforan mógłby się zachowywać podobnie jak jony węglanowe. 
Proces akumulacji uranu był silnie hamowany przez glicerolo-2-fosforan podob­
nie jak przez jony węglanowe, które tworzą trwałe rozpuszczalne połączenie kom­
pleksowe z uranylem [U 02(C 03)3]4- (Nakajima i in. 1979). Hipotetyczny wzór 
związków glicerolo-2-fosforanu z jonami uranylowymi mógłby mieć postać poda­
ną na rys. 7.

Rys. 7. Hipotetyczny wzór związków glicerolo-2-fosforanu z jonami uranylu

Zgodnie z założeniem o tworzeniu się rozpuszczalnych połączeń, glicerolo-2- 
fbsforanu z jonami uranylowymi, można sądzić, że przy niskim pH związki te były 
nietrwałe i wolne jony uranylowe mogły podlegać sorpcji wbiomasie bakterii (tys. 6).

W literaturze brak jest informacji o związkach glicerolo-2-fosforanu z jonami 
metali. Pośrednim dowodem tworzenia się tych połączeń byłoby wykazanie zdol­
ności wymywania akumulowanego uranu z biomasy bakterii przez glicerolo-2- 
fosforan.

lub



Akumulacja uranu przez bakterie... 165

140

120

100

80

kontro U, 
zawartość 

poc2ątkowa uranu

KROTNOŚĆ WYMYWANIA

Rys. 8. Zmiany zawartości uranu w biomasie Citrobacter freundii PCM 2347 podczas 
kilkakrotnego wymywania 10 mM glicerolo-2-fosforanem, pH 6

Przeprowadzono próbę wymywania uranu akumulowanego w' biomasie bak­
terii 10 mM glicerolo-2-fosforanem. W tym celu do pięciu probówek z odwirowa- 
nąbiom asąo tej samej zawartości uranu dodawano po 20 ml glicerolo-2-fosfora- 
nu. Po 1-minutowym wytrząsaniu, próbki wirowano i w osadzie biomasy bakterii 
oznaczano zawartość uranu. Czynność tę powtarzano kilkakrotnie. Na rysunku 8 
podano przykładowo zawartość uranu w biomasie Citrobacter freundii PCM 2347 
podczas wymywania uranu z biomasy tych bakterii w wyniku kolejnych prób. 
Okazało się, że pod wpływem 5-krotnego wymycia z powierzchni komórek szcze­
pu Citrobacter freundii usunięciu ulegało 80% akumulowanego uranu (rys. 8 i 9).

2 3

KROTNOŚĆ WYMYWANIA

Rys. 9. Procentowe wymycie uranu z biomasy Citrobacter freundii PCM 2347 10 mM 
glicerolo-2-fosforanem, pH 6
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Rys. 10. Bilans uranu wprowadzonego do roztworu podczas akumulacji tego nuklidu 
przez szczep A bakterii glebowych. Biomasa bakterii 0,4 g/l. Stężenie początkowe 
uranylu 0,1 mM, pH 6. Czas inkubacji 3 godziny. (A) Akumulacja w układzie bez 

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

W celu określenia stosunku ilości uranu zawartego w biomasie oraz w roz­
tworze przeprowadzono przykładowo bilans tego metalu podczas akumulacji z 
użyciem szczepuA bakterii glebowych o zwiększonej aktywności fosfatazowej (rys. 
10). Akumulację prowadzono w warunkach bezsubstratowych oraz w obecności 
giicerolo-2-fosforanujako substratu fosfatazy. Stwierdzono, że w warunkach bez­
substratowych po trzech godzinach inkubacji niewielka część uranu znajdowała 
się w roztworze (25%), natomiast większość (75%) była związana w biomasie. 
Inaczej kształtował się ten stosunek w obecności glicerolo-2-fosforanu. Większa 
ilość uranu pozostawała w roztworze (77%), zaś akumulacja w biomasie była 
mniejsza (23%). Potwierdzałoby to sugestię o tworzeniu się rozpuszczalnych związ­
ków uranylu z glicerolo-2-fosforanem lub produktem jego degradacji. Związki te 
utrudniały akumulację uranu w biomasie bakterii.

Przeprowadzono obserwacje ultracienkich skrawków komórek bakterii aku- 
mulujących uran. Badania w transmisyjnym mikroskopie elektronowym wykazały 
obecność wyraźnych zaczernień powierzchni komórek pochodzących od uranu. 
Stwierdzono bardziej intensywną akumulację uranu przez komórki badanych szcze­
pów bakterii o wzmożonej aktywności fosfatazy w roztworach bezsubstratowych, 
bez dodatku glicerolo-2-fosforanu, niż w obecności 10 mM tego estru. Aickin, 
Dean i in. (1979) badali lokalizację ołowiu w komórkach Citrobacter sp. za po­
mocą skaningowego i skaningowo-transmisyjnego mikroskopu elektronowego oraz 
analizy rentgenograficznej. Komórki tych bakterii w obecności glicerolo-2-fosfo- 
ranu akumulowały zwiększone ilości ołowiu. Badania prowadzone przy użyciu
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analizy rentgenograficznej wykazywały wysokie zagęszczenie ołowiu i fosforu w 
postaci nierozpuszczalnego PbH P04 po zewnętrznej stronie komórek. Podobne 
rezultaty tworzenia nierozpuszczalnych osadów uzyskano w przypadku uranu.

Wyniki badań prezentowanych w niniejszej pracy nie potwierdziły więc ob­
serwacji Macaskie i Deana (1987, 1984b, 1987a) o dodatnim wpływie glicerolo- 
2-fosforanu na akumulację uranu przez powszechnie występujące bakterie o wzmo­
żonej aktywności fosfatazy. Możliwe, że było to związane ze specyficznymi cecha­
mi szczepu Citrobacter sp. stosowanego w pracach zespołu Macaskie i Deana.

LITERATURA

AICKIN R.M., DEAN A.C.R., CHEETHAM A.K., SKARNULIS A J. (1979), Electron micro­
scope studies on the uptake o f  lead by a Citrobacter sp., Microbios Letters, 9, s. 7. 

CHMIELOWSKI J., WOŹNICA A., PYTLAK M. (1993), Akumulacja i ługowanie radionukli­
dów przez drobnoustroje, Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 27, s. 227. 

CHWISTEK M., CHMIELOWSKI J., TOMZA I. (1988), Radiometrie determination o f  uranium 
accumulated in bacterial cells, Taianta 35, s. 227.

GLAUERT I.M. (1974), Practical methods in electron microscopy, Amsterdam, North-Holland 
Publ. Comp.

HAMBLING S.G., MACASKIE L.E., DEAN A.C.R. (1987), Phosphatase synthesis in a Citro­
bacter sp. growing in continuous culture, J. Gen. Microbiol, 133, s. 2743.

MACASKIE L.E., DEAN A.C.R. (1984a), Cadmium accumulation by immobilized cells o f  a 
Citrobacter sp., Environmental Tech. Letters 5, s. 177.

MACASKIE L.E., DEAN A.C.R. (1984b), Heavy metal accumulation by immobilized cells o f a 
Citrobacter sp., Biotechnol. Lett. 6, s. 71.

MACASKIE L.E., DEAN A.C.R. (1987a), Use of immobilized biofilm o f Citrobacter ip. for the 
removal o f uranium and lead from aqueous jlows, Enzyme Microb. Tech. 9, s. 2. 

MACASKIE L.E., DEAN A.C.R., CHEETHAM A.K., JACEMAN R.J.B., SKARNULIS A.J. 
(1987b), Cadmium accumulation by a Citrobacter sp.: the chemical nature o f the accumu­
lated metal precipitate and its localization in the bacterial cells, J. Gen. Microbiol., 133, 
s. 539.

MEJBAUM-KATZENELLENBOGEN W., MOCHNACKA J. (1969), Kurs praktyczny z  bio­
chemii, Warszawa, PWN.

MICHEL L.J., MACASKIE L.E., DEAN A.C.R. (1986), Cadmium accumulation by immobilized 
cells o f a Citrobacter sp. using various phosphatase donors, Biotechnol. Bioeng., 28, 
s. 1358.

NAKAJIMA A., HORIKOSHI T., SAKAGUCHI T. (1979), Ion effects on the uptake o f uranium 
by Chlorella regularis, Agric. Biol. Chem,, 43, s. 625.

PICKETT A.W., DEAN A.C.R. (1977), Phosphatase activities o f cadmium and zinc resistant 
strains o f Bacillus subtilis subsp. niger and o f a Pseudomonas sp., Microbios Letters, 6, s. 
103.



168 J. C h m i e l o w s k i , M. P y t l a k , A, W o ź n i c a

Chmielowski J., Pytlak M., Woźnica A., (1995), Bioaccumulation of uranium by bac­
teria with enhanced phosphatase activity, Physicochemical Problems o f 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 o f 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 Citrobacter freundii and some other strains o f 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 1 to 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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M O D Y F IK O W A N E  O D PA D O W E  PY Ł Y  C E M E N T O W E  
-  N A P E Ł N IA C Z E  M IE S Z A N E K  G U M O W Y C H

Przedstawiono sposób utylizacji odpadowych pyłów cementowych. Otrzymano pyły cemen­
towe o charakterze hydrofobowym. W tym celu modyfikowano powierzchnię pyłu za pomo­
cą silanowych i tytanianowych związków proadhezyjnych. Zbadano podstawowe właściwo­
ści fizykochemiczne modyfikowanych pyłów cementowych. Przedstawiono metody oceny 
stopnia mody fikacj i powierzchni pyłów cementowych, przede wszystki m na podstawie zmiany 
jej hydrofobowości. Zbadano wpływ rodzaju modyfikatora i jego ilości na właściwości 
mechaniczne wulkanizatów kauczuku butadienowo-styrenowego Ker 1500.

1. WSTĘP

Produkcja cementu jest nierozdzielnie związana z wytwarzaniem znacznych 
ilości odpadowych pyłów. Źródłami tych pyłów są agregaty młynowe wykonujące 
przemiał cementu, suszarnie, piece obrotowe oraz różnego rodzaju urządzenia do 
mechanicznego transportu.

Wykorzystanie we właściwy sposób odpadowych pyłów cementowych jest, 
ze względów ekonomicznych i ekologicznych, poważnym problemem. W cemen­
tach m ogą współistnieć cztery podstawowe fazy (3Ca0 S i0 2, 2 C a 0 S i0 2, 
3CaO -A i .O , i 4CaO Al20 3 Fe20 3), a obecność głównie krzemianów wapnia może 
rzutować na ich zastosowanie jako napełniaczy mieszanek gumowych (Kryszta- 
fkiewicz 1984). Istotne znaczenie ma zwiększenie powinowactwa chemicznego 
odpadowych pyłów cementowych do łańcuchów polimerowych sieci kauczuku. 
Obecnie sąprowadzone badania nad zwiększeniem tego powinowactwa do wielu 
tworzyw sztucznych przed ich uplastycznianiem. Ma to szczególne znaczenie w 
preparatyce nowych typów materiałów, w których pyły cementowe miesza się np. 
z lateksem styrenowo-butadienowym. Stosuje się w tym celu anionowe substancje 
powierzchniowo czynne, które wprowadza się do układu w celu uzyskania pożą­
danej dyspersji i emulgacji podczas preparacji kopolimeru.

Do powierzchniowej modyfikacji powierzchni odpadowych pyłów cemento­
wych można stosować różne związki proadhezyjne, sprzęgające lub promotory 
adhezji (Krysztafkiewicz 1989). Optymalny promotor adhezji dla układów napeł-
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niacz krzemianowy-poli mer powinien wiązać nie tylko napełniacz, ale także poli­
mery (wiązanie przez grupy funkcyjne elastomeru) (Królikowski 1973). Do grupy 
związków proadhezyjnych (coupling agents) zaliczamy silanowe, tytanianowe, 
boranowe, cyrkonianowe, hafnianowe czynniki zawierające ugrupowania alkoksy- 
lowe (Mittal 1992).

2. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

2.1. M ateriały

Do badań zastosowano odpadowe pyły cementowe usuwane na multicyklo- 
nach pochodzące z cementowni Nowiny. Ponadto użyto odpadową krzemionkę 
(Krysztafkiewicz 1993). Wyniki analizy chemicznej pyłu cementowego odpado­
wego oraz krzemionki pofluorowej podano w tabeli 1.

W tabeli 2 przedstawiono dane dotyczące charakterystyki fizykochemicznej 
badanych napełniaczy.

Do modyfikacji powierzchni odpadowych pyłów cementowych i krzemionki 
pofluorowej zastosowano następujące związki proadhezyjne:
• z grupy silanowych związków proadhezyjnych -  silany wytwarzane przez PIW 
Unisil w Tarnowie (Domka 1994):

-y-merkaptopropylotrimetoksysilan (CII30 )3Si-(CH2),-SH (silan 1)
-  Y-merkaptopropylotrietoksysilan (C2H50 )3Śi-(CH2)3-SH  (silan 2) 
-y-aminopropylotrietoksysilan (C2HsO)3Si-(CH2)3-N H 2 (UniSilan 13) 
-y-metakryloksypropylotrimetoksysilan

(C H ,0)-S i^(C H 2) -0C 0C (C H 3)=CH2 (UniSilan 511)
-  tetrasiarczek bis (trietoksysililo) propylowy

(C2H50 )3Si-(CH2)3-S -(C H 2)-S i(O C 2H5)3 (UniSilan 41)

Tabela 1. Skład chemiczny badanych pyłów cementowych i półaktywnej 
krzemionki pofluorowej (w %)

Oznaczenie Odpadowy pył 
cementowy Nowiny

Krzemionka odpadowa 
po produkcji HF (po suszeniu)

S i02 24,58 88,42
a i ą 4,58 0,20
CaO 57,80. 1,63
FeO + F e,01 0,90 0,30
MgO 2,88 0,02
F- - 2,42
wilgotność (105 °C) 1,15 3,50
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Tabela 2. Własności fizykochemiczne odpadowych pyłów cementowych i odpadowej
krzemionki pofluorowej

Parametr
Pył cementowy 

Nowiny
Krzemionka odpadowa 

z produkcji HF

pi l zawiesiny wodnej (4% roztwór) 10,2 6,2

gęstość nasypowa, g/dm3 650 250

gęstość usadowa, g/dm’ 850 380

współczynnik utrzęsienia 1,31 1,52

chłonność wody, g/l OOg 180 100

chłonność ftalanu dibutylu, g/l OOg 85 90

chłonność oleju parafinowego, g/lOOg 100 140

stopień białości, % 32,1 70,7

powierzchnia właściwa, m2/g 10,5 42,4

• z grupy tytanianowych związków proadhezyjnych (Firmy Kenrich Petrochemi­
cals):

-ty tan ian  izopropylotriizostearoilu (i-C3H70)-T i(C 17H3SC 0 0 )3 (KR TTS)
-ty tan ian  izopropylotrimetakrylowy (i-C3H70)-T i[0C 0C (C H 3)=CH2]3 

(KR 33 CS).

2.2. Metodyka badań
Oznaczono skład chemiczny próbek odpadowych pyłów cementowych i krze­

mionek. Powierzchnię właściwą badanych próbek oznaczono metodą chromato­
graficzną (Paryjczak 1975). Adsorbowaną ilość azotu ze względu na większąjego 
symetryczność obliczano z piku desorpcyjnego, natomiast ich gęstość nasypowąi 
usadową oznaczono za pomocą wolumetm elektromagnetycznego WE-5. Dla peł­
niejszej charakterystyki badanych napełniaczy oznaczano chłonności wody, ftala- 
nu dibutylu oraz oleju parafinowego, gęstość właściwą oraz stopień białości. Mo­
dyfikację powierzchni pyłów cementowych i krzemionek prowadzono w mieszar­
ce własnej konstrukcji (Domka 1982) i według własnej metodyki (Krysztafkie- 
wicz 1983). Do modyfikacji przygotowano roztwory tytanianowych związków 
proadhezyjnych oraz UniSilanu 41 w tetrachlorku węgla, a roztwory pozostałych 
silanowych związków proadhezyjnych w mieszaninie woda-metanol (4:1). Spo­
rządzono roztwory zawierające 0,5-3,0 cz. wag. tych związków w odpowiednich 
rozpuszczalnikach w przeliczeniu na 100 cz. wag. modyfikowanej krzemionki lub 
pyłu cementowego. Ilość roztworów związków modyfikujących była zawsze tak 
dobrana, aby w mieszarce następowało wyłącznie równomierne zwilżanie po­
wierzchni pyłu cementowego lub krzemionki. Po cyklu mieszania rozpuszczalnik 
usuwano przez odparowanie, a zmodyfikowane próbki napełniaczy suszono w tem­
peraturze ok. 110 °C w suszarce.
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Tabela 3. Skład mieszanek gumowych opartych na układzie 
odpadowy pył cementowy -  kauczuk Ker 1500

Składnik mieszanki
Mieszanka [cz. wag.]

A B C

Kauczuk butadienowo-styrenowy Ker 1500 100 100 100
Stearyna 1 1 1
Tlenek cynku (aktywator) - 1 2
Przyśpieszacz M 2 2 2
Napełniacz (odpadowy pył cementowy) 100 100 100
Siarka 2 2 2

Ocenę stopnia modyfikacji powierzchni pyłów cementowych i odpadowej krze­
mionki dokonywano na podstawie określenia stopnia hydrofobizacji. W tym celu 
oznaczano ciepło zwilżania ich powierzchni wodą(H r ) i benzenem (H B) metodą 
kalorymetryczną (Zielenkiewicz 1966). Stopień hydrofobizacji obliczano ze
wzoru:

N  =  —  ■'  ) m  ( H ‘ ) n  -100%

gdzie:

ciepło zwilżania benzenem powierzchni pyłu cementowego modyfikowa­
nego,

(Bf)„ ~ ciepło zwilżania benzenem powierzchni pyłu cementowego niemodyfiko- 
wanego.

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

Pyły cementowe wprowadzano również do mieszanek gumowych zastępując 
nimi częściowo średnioaktywny napełniacz -  krzemionkę odpadową. Skład tych 
mieszanek był następujacy: Ker 1500,100 cz. wag.; stearyna, 2 cz. wag.; odpado­
wy pył cementowy, 0-50 cz. wag.; krzemionka odpadowa pofluorowa, 0-50 cz. 
wag.; tlenek cynku, 5 cz. wag.; przyśpieszacz D, 2,2 cz. wag.; przyśpieszacz DM, 
1,4 cz. wag.; siarka, 2 cz. wag. Wulkanizację mieszanek prowadzono w tempera­
turze 143 °C. ?¥arunki wulkanizacji ustalano na drodze doświadczalnej za pomo­
cą reometru oscylacyjnego. Otrzymane wulkanizaty poddawano testom wytrzy­
małościowym.
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2.3. Omówienie wyników

Pyl cementowy i krzemionka pofluorowa charakteryzująsię mało rozwiniętą 
powierzchnią zewnętrzną, co pozwala zaklasyfikować je do napełniaczy małoak- 
tywnych (ewentualnie krzemionkę do średnioaktywnych). Pyły cementowe odzna- 
cząjąsię małym stopniem białości (nieco powyżej 30%). Gęstość nasypowa pyłu 
cementowego jest duża-ponad  600 g/dm3. Wysokie wartości gęstości nasypowej 
pyłu sąnastępstwem dość dużych rozmiarów cząstek (średnica waha się od 100- 
500 nm). Również niskie są wartości chłonności wody, ftalanu dibutylu i oleju 
parafinowego.

Dla zwiększenia aktywności i powinowactwa chemicznego do kauczuku ko­
nieczna okazała się modyfikacja powierzchni odpadowych pyłów cementowych. 
W tym celu użyto związki proadhezyjne z grupy „silane coupling agents” i „titana- 
te coupling agents”. Metoda pomiaru ciepła zwilżania powierzchni pyłów cemen­
towych wodą lub benzenem w kalorymetrze różnicowym pozwala ocenić wydaj­
ność modyfikacji ich powierzchni -  zwiększenie łub zmniejszenie odpowiednio 
hydrofilowości lub hydrofobowości. W tabeli 4 przedstawiono wyniki badań nad 
ciepłem zwilżania wodą i benzenem powierzchni niemodyfikowanych i modyfiko­
wanych odpadowych pyłów cementowych.

Ciepło zwilżania w o d ą //1*' pyłów cementowych traktowanych merkaptosila- 
nami, metakryloksysilanem oraz obydwoma tytanianami, zmniejsza się nieznacz­
nie, ale proporcjonalnie ze wzrostem ilości dodawanych związków proadhezyj- 
nych. Podczas modyfikacji powierzchni pyłu cementowego aminosilanem obser­
wuje się minimalny wzrost H F  w zależności od ilości silanu. Natomiast ciepło 
zwilżania powierzchni badanych pyłów benzenem (H.B) po modyfikacji wszystki­
mi typami związków proadhezyjnych odpowiednio wzrasta w zależności od ilości 
tych związków. Obserwowany wzrost ciepła zwilżania benzenem powierzchni py­
łów cementowych po modyfikacji świadczy o hydrofobizacji ich powierzchni. 
Badania wykazały, że powierzchnia pyłów cementowych tylko w małym stopniu 
ulega oddziaływaniu z silanowymi związkami proadhezyjnymi. Najwyższy sto­
pień hydrofobizacji osiągnięto dla pyłów cementowych modyfikowanych tytania­
nami KR TTS i KR 33 CS. Wyliczone stopnie hydrofobizacji informująo postępie 
modyfikacji. Ze względu na słabe oddziaływanie silanowych związków proadhe­
zyjnych z powierzchnią pyłów cementowych, mieszano je z krzemionką, która z 
kolei łatwo modyfikuje się tymi substancjami. Przy wyborze krzemionki odpado­
wej pofluorowej wzięto pod uwagę jej stopień dyspersji, zbliżony do pyłu cemen­
towego, co gwarantowało dobre wymieszanie tych dwóch napełniaczy. Nie zau­
ważono żadnych anomalii podczas wprowadzania odpadowego pyłu cementowe­
go oraz krzemionki pofluorowej do stosowanych kauczuków podczas mieszania 
na walcarkach.

Wyniki badań wytrzymałościowych mieszanek (sporządzonych zgodnie z tab. 
3) napełnionych pyłem cementowym niemodyfikowanym i modyfikowanym róż-



iabela 4. Ciepła zwilżania W odąC#"); benzenem (Hf) powierzchni odpadowych pyłów cementowych niemodyfikowanych i modyfikowanych
silanowymi i tytanianowymi związkami proadhezyjnymi
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nymi związkami proadhezyjnymi przedstawiono w tabeli 5 (przykładowo dla Sila­
nu 1 i UniSilanu 41) oraz na rysunku la-g.

Stwierdzono wyraźny wpływ związków proadhezyjnych użytych do modyfi­
kacji pyłu cementowego na właściwości wytrzymałościowe wulkanizatów. Decy­
dującą rolę odgrywa tu hydrofobizacja powierzchni oraz wzrost powinowactwa 
chemicznego napełniacza do polimeru. Oddziaływanie związków proadhezyjnych 
jest jednak zróżnicowane. Najsilniejszy wpływ mająUniSilan 41 -  tetrasiarczek 
bis(trietoksysililo)propylowy oraz oba użyte tytanianowe związki proadhezyjne. 
Silan polisulfidowy (UniSilan 41) reaguje chemicznie z grupami silanolowymi 
powierzchni pyłu cementowego (dzięki obecności krzemionki) poprzez reaktywne 
grupy trietoksylowe tworząc stabilne wiązanie siloksanowe. Efekt ten można osią-

Tabela 5. Własności fizykomechaniczne wulkanizatów napełnionych pyłem cementowym 
niemodyfikowanym i modyfikowanym związkami proadhezyjnymi na bazie kauczuku Ker 1500

Wersja
mieszanki

Ilość związku 
proadhezyjnego 

(cz. wag.)

Wytrzymałość 
na rozciąganie 

Rr (MPa)

Wydłużenie
względne

Er (%)

Wydłużenie
trwałe

E, (%)

Twardość 

H (°Sh)

Silan 1

A 0 2,7 680 40 60

1 3,2 720 44 61

2 4,1 760 36 63

3 3,8 520 32 63

B 0 3,3 580 24 64

1 4,2 600 24 65

2 4,6 540 28 66

3 4,5 540 28 66

C 0 3,6 550 28 65

1 4,8 600 28 65

2 4,6 560 28 65

3 5,3 420 28 65

UniSilan 41

A 0 2,7 680 40 60

1 4,1 700 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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UniSilan 41

A •& B -  © -  C

Amount of proadhesive agents [w/w]
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Amount of proadhesiva agents [w/w]
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Rys. la-g. Wpływ ilości związków proadhezyjnych użytych do modyfikacji powierzchni pyłu 
cementowego na wytrzymałość na rozciąganie wulkanizatów Ker 1500

gnąć jednak tylko w przypadku dodatku UniSilanu 41 bezpośrednio do mieszanki 
w trakcie jej przygotowywania. Nie udało się natomiast osiągnąć tego efektu pod­
czas bezpośredniej modyfikacji pyłu cementowego z roztworu tetrachlorku węgla. 
Wszystkie inne związki proadhezyjne oddziałująz powierzchniąpyłu cementowe­
go bezpośrednio w trakcie modyfikacji, czego dowodem jest wzrost hydrofobiza- 
cjii jego powierzchni (tab. 4) Podczas wulkanizacji kauczuku butadienowo-styre­
nowego siarką i napełnianego pyłem cementowym modyfikowanym UniSilanem 
41 następuje wiązanie napełniacza z matrycą gumową zgodnie ze schematem:
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Tabela 6. Wskaźniki fizyko-mechaniczne wulkanizatów gumowych na bazie Ker 1500 
napełnionych niemodyfikowanym pyłem cementowym i krzemionką pofluorową 

(czas wulkanizacji, 30 min; temp. 143 °C)

Zawartość pyłu cementowego, cz. wag.

0 10 20 30 40 50

Wskaźnik Zawartość krzemionki odpadowej cz. wag.

50 40 30 20 10 0

Wytrzymałość na rozciąganie, MPa 7,6 7,0 6,6 5,9 5,4 4,8
Wydłużenie względne, % 310 330 400 400 520 540
Wydłużenie trwałe, % 10 12 12 18 24 26
Moduł M-300, MPa 4,8 4,5 3,6 3,4 2,9 2,3

W tabeli 6 podano wskaźniki fizyko-mechaniczne wulkanizatów gumowych 
Ker 1500 z różnązawartościąpyłu cementowego i krzemionki odpadowej.

Układ zawierający ok. 20% pyłu cementowego i 30% odpadowej krzemionki 
odznacza się wytrzymałością na rozciąganie ok. 6,6 MPa, co pozwala zaliczyć pył 
cementowy i krzemionkę pofluorowądo napełniaczy średnioaktywnych.

2.4. Podsum owanie

1. Modyfikacja powierzchni odpadowych pyłów cementowych zapewnia 
wzrost ich aktywności. Zastosowanie zwłaszcza tytanianowych związków proa- 
dhezyjnych prowadzi do wzrostu powinowactwa chemicznego do polimeru, a przede 
wszystkim do zmiany charakteru hydrofitowego na hydrofobowy.

2. W przypadku napełniania kauczuku butadienowo-styrenowego Ker 1500 
odpadowymi pyłami cementowymi najwyższe wzmocnienia uzyskano po zastoso­
waniu do ich modyfikacji:
-  tetrasiarczku bis(trietoksysililo)propylowego
-  tytanianu izopropylotriizostearoilu
-  tytanianu izopropylotrimetakrylowego.

3. Ustalono optymalne ilości związków proadhezyjnych niezbędnych do mo­
dyfikacji powierzchni pyłów cementowych, przy których uzyskuje się optimum 
wzmocnienia wulkanizatów.
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W IL G O T N O Ś Ć  I  T A R C IE  W  M A T E R IA Ł A C H  Z IA R N IS T Y C H  
A P R O C E S  P R Z E S IE W A N IA

Celem niniejszej pracy jest wprowadzenie współczynnika tarcia (uogólnionego) jako wiel­
kości mającej istotny wpływ na proces przesiewania materiałów ziarnistych. Opracowana 
przez autorów niniejszej pracy tzw. iteracyjna metoda wyznaczania powierzchni sit, która 
prowadzi do oszacowania wielkości sita dla danej sprawności (skuteczności procesu) i dla 
danej wydajności przepustowej maszyny, stanie się podstawą do uwzględnienia wpływu 
wilgoci w procesie przesiewania. Wprowadzono oś liczbową na której zaznaczono (w zależ­
ności od zmiennej wilgotności materiału ziarnistego) granice różnych rodzajów przesiewa­
nia: przesiewanie suche, przesiewanie mokre i odwadnianie. Metodą badania pojemności 
wodnej modelowych materiałów ziarnistych określono granice (obszar graniczny) pomię­
dzy odwadnianiem a przesiewaniem mokrym.
Zastosowanie badania ścinania materiałów ziarnistych pozwoliło na określenie współczyn­
ników tarcia wewnętrznego (utożsamianych z uogólnionym współczynnikiem tarcia) oraz 
uwzględnienie wilgotności w materiale ziarnistym, w odniesieniu do procesu przesiewania. 
Niniejsza praca jest fragmentem większej całości dotyczącej przesiewania wilgotnych, mo­
delowych materiałów ziarnistych.

I . WSTĘP

Materiały uziam ione-to  materiały jakimi zajmująsię: inżynieria procesowa, 
przeróbka kopalin stałych, technologia surowców mineralnych. Dotyczy to za­
równo wszelkich materiałów wsadowych, stanowiących nadawy procesów tech­
nologicznych, jak i powstałych z nich w toku przeróbki produktów pośrednich 
i końcowych. Najbardziej charakterystyczną cechą takich materiałów, umożliwia­
jącą rozróżnienie ziaren pomiędzy sobą, jest wielkość ziaren. Jest ona jednocześnie 
ważną cechą technologiczną, decydującąwe wszystkich praktycznie przypadkach
o możliwościach i zakresie zastosowania lub wyborze sposobu dalszej przeróbki 
materiału. Stąd wynika istotna rola procesu klasyfikacji ziarnowej (granulome- 
trycznej). Jest to proces rozdziału mieszanin ziarnistych na frakcje, różniące się od 
siebie wielkościami ziaren. Proces ten bywa prowadzony w urządzeniach powie­
trznych, hydraulicznych, mechanicznych lub kombinowanych. Najbardziej rozpo­

* Politechnika Łódzka, Wydział Inżynierii Procesowej i Ochrony Środowiska, Katedra Apa­
ratury Procesowej, ul. Stefanowskiego 12/16, 90-924 Łódź.



184 D . G r u s z c z y ń s k i, P , W o d z iń sk i

wszechniona jest klasyfikacja mechaniczna, czyli przesiewanie. Przesiewaniem, 
zwanym inaczej segregacją sitową, nazywamy rozdział mieszaniny ziarnowej na 
sicie na zbiory ziaren o założonych granicach wielkości. Mimo istotnego znaczenia 
procesu przesiewania oraz licznych prac na ten temat, brak jest nadal całościowe­
go ujęcia procesu, rozpatrującego jednocześnie znaczenie poszczególnych parame­
trów w zjawisku segregacji granulometrycznej na sicie. Jest natomiast niewielka 
liczba prac traktujących o zachowaniu się materiału wilgotnego w procesie prze­
siewania.

Niniejsza praca dotyczy materiałów ziarnistych sypkich w warstwie, z uwzglę­
dnieniem ich wilgotności. W literaturze dotyczącej tematu znane sąjedynie nie­
liczne prace traktujące o obecności warstwy ziarnistej na sicie przesiewacza. Zde­
cydowana większość autorów zajmuje się modelem przesiewania opisującym po­
jedyncze ziarno, poruszające się po sicie. Celem pracy jest wyznaczenie wartości 
współczynnika statycznego i dynamicznego wilgotności krytycznej dla trzech pod­
stawowych (zaproponowanych) materiałów modelowych. Doświadczalne wielko­
ści wyznaczone w tej pracy mogą być pomocne przy projektowaniu przesiewaczy, 
co w pewnym stopniu zmierza do dokładniejszego poznania zjawiska przesiewania 
na mokro i wykorzystania tego faktu przez konstruktorów maszyn przesiewają­
cych.

2. KSZTAŁT ZIARNA

Układem badanym nazywamy zestawienie materiał-sito. Ma ono zasadnicze 
znaczenie w procesie przesiewania, chociaż wielu autorów w ogóle nie uwzględnia 
wielkości takich, jak typ sita i kształt ziaren przesiewanych. Na podstawie wielu 
doświadczeń przesiewania na różnych przesiewaczach (przemysłowych i laborato­
ryjnych) wykonanych przezAndrzejczaka i Wodzińskiego (1994) w Instytucie In­
żynierii Procesowej Politechniki Łódzkiej i na przesiewaczach w przemyśle, pro­
ponuje się trzy podstawowe grupy kształtów ziaren materiałów sypkich, są to: 
ziarna kuliste (rys. la), ziarna nieregularne (rys. Ib), ziarna ostrokrawędziowe 
(rys. 1 c). Ich kształty pokazano na rys. 1.

Każdy ze spotkanych w praktyce przemysłowej materiałów ziarnistych moż­
na „przybliżyć” kształtem ziaren do jednego z wyżej wymienionych materiałów 
modelowych. Przedstawicielem ziaren okrągłych mogą być ziarna zbóż (roślin), 
materiały ceramiczne i wiele produktów chemicznych, przesiewanych przed ich 
wysłaniem do odbiorcy. Ziaren nieregularnych spotykamy najwięcej w przemyśle 
kruszyw budowlanych i pokrewnych, a ich typowym przedstawicielem jest piasek. 
Trzeci materiał ziarnisty, składający się z ostrokrawędziowych, nieregularnych 
ziaren krystalicznych, reprezentowany jest najczęściej przez kopaliny, ale nie tyl­
ko. Typowym materiałem o krystalicznych ziarnach jest np. cukier.
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3. WŁAŚCIWOŚCI SUCHYCH MATERIAŁÓW ZIARNISTYCH

Materiałom ziarnistym możemy przypisać wiele cech, jednak tylko niektóre 
z nich mają istotny wpływ na proces przesiewania. Należą do nich: własności 
geometryczne ziaren i ich rozkłady w danym materiale, gęstość materiału, własno­
ści mechaniczne.

Własności geometryczne ziaren, czyli wielkość i kształt, to podstawowe wiel­
kości wpływające w sposób znaczący na przebieg procesu przesiewania. Istotne 
znaczenie ma wielkość ziaren, oznaczana literą d  i definiowana jako liniowa dłu­
gość boku kwadratowego otworu sita, przez które to ziarno przechodzi.

Wśród wielu możliwości określania wielkości ziarna, dla procesu przesiewa­
nia decydująca jest wielkość sitowa ziarna, oznaczana symbolem df Wartość licz­
bową wielkości sitowej można związać z układem rozmiarów głównych ziarna. 
Trzy charakterystyczne dla danego ziarna rozmiary główne to: długość -a ,  szero­
kość -  c, grubość (wysokość) -  b przedstawione na rysunku 2.

Rys. 2.
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Gdyby pomiędzy rozmiarami głównymi pojedynczego ziarna występowały 
pomijalne różnice, do rozważań nad procesem przesiewania wystarczyłoby uwzględ­
nienie tylko wielkości ziarna. Niestety ziarna zdecydowanej większości surowców 
mineralnych sąanizometryczne czyli wykazująistotne różnice systematyczne mię­
dzy poszczególnymi rozmiarami głównymi. Wywołuje to konieczność uwzględniania 
również kształtu ziarna, co ilościowo określająwspółczynniki liczbowe. Dla pro­
cesu przesiewania istotne znaczenie ma współczynnik kształtu:

Współczynnik ten zachowuje znaczną stałość wartości dla poszczególnych 
materiałów ziarnistych, zarówno naturalnych, jak i sztucznych.

Kulisty czynnik kształtu ziarna. Znanych jest kilka różnych wyrażeń mate­
matycznych, które ujmują ilościowo kształt powierzchni zewnętrznej ziaren. 
W inżynierii procesowej najczęściej stosowany jest czynnik, definiowany jako sto­
sunek powierzchni ziarna do powierzchni kuli o tej samej objętości co ziarno. Na 
użytek procesów mechanicznych realizowanych z udziałem materiałów ziarnistych 
proponuje się tzw. kulisty czynnik kształtu ziarna, który jest definiowany jako:

b-c
~ Ta (2)

gdzie a, b i c są  wymiarami głównymi ziarna (rys. 2).
Ten zapis ujmuje wszystkie wielkości podstawowe kształtu ziarna. Powyżej 

zdefiniowana forma równania przyj muje nazwę kulistego czynnika kształtu ziarna 
i jest oznaczana eK, Do rozważań przyjęto kilka innych definicji czynnika kształ­
tu, lecz kulisty czynnik kształtu ziarna wydaje się najwłaściwszym, mającym naj­
większe zastosowanie praktyczne.

Rozpatrywanie ziaren pojedynczych nie jest możliwe, gdyż każdy materiał 
ziarnisty składa się z bardzo znacznej liczby ziaren. Rozwiązaniem tego problemu 
są charakterystyki ziarnowe materiału, będące zespołem informacj i o rozkładzie 
wielkości ziaren w tym materiale. Oparte są zawsze na rozważaniu grup ziaren
o określonych wielkościach. Zagadnienie to najpełniej jest opracowane w literatu­
rze (Sztaba 1993).

Mimo ogromnej różnorodności materiałów ziarnistych ich własności mecha­
niczne są  podobne, a przy tym różne od cech takich materiałów, jak metale czy 
tworzywa sztuczne. Odrębność cech wynika głównie z dwu- lub trójfazowej budo­
wy materiałów ziarnistych. Dla wszystkich materiałów ziarnistych cechy mecha­
niczne są wspólne, a występujące różnice mogą być jedynie ilościowe.
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4. ROLA WILGOCI W MATERIALE ZIARNISTYM

Woda znajdująca się pomiędzy ziarnami przesiewanego materiału ma duże 
znaczenie w procesie przesiewania. Polega ono zwłaszcza na:

-  ułatwianiu ruchu ziarn pomiędzy sobą i względem powierzchni sitowej 
w przypadku występowania wody w takiej ilości, że nie jest ona utrzymywana już 
przez siły napięcia powierzchniowego i może poruszać się swobodnie, niezależnie 
od ziarn (tzw. woda grawitacyjna),

-  utrudnianiu procesu przesiewania, gdy zawartość wody jest niewielka i wy­
stępuje ona tylko na powierzchni ziarn, gdzie jest utrzymywana przez siły napięcia 
powierzchniowego, w szczególności siły kapilarne w przestrzeniach między ziar­
nami (woda adhezyjna i kapilarna), sprzyjając tworzeniu się agregatów ziarn; ta­
kie same zjawiska, lecz o mniejszym nasileniu, powoduje woda higroskopijna; róż­
nica polega na tym, że woda adhezyjna i kapilarna mogą przemieszczać się po 
powierzchni ziarna w stanie ciekłym -  przepływać, a woda higroskopijna może 
jedynie ulec odparowaniu i skropleniu w innym miejscu powierzchni ziarna, co 
wynika z odmiennego charakteru przeważających sił utrzymujących cząsteczki 
wody przy powierzchni ciała stałego.

Występowanie lub brak poszczególnych rodzajów powiązań wody z materia­
łem przesiewanym zależy od ilości wody w stosunku do fazy stałej i od własności 
powierzchniowych tej ostatniej. Możliwe układy woda -  materiał ziarnisty przed­
stawiono na rys. 3.

a) ziarna pozbawione wilgoci -  materiał suchy,
b) woda występująca na powierzchni ziarn -  utrzymywana przez siły napięcia 

powierzchniowego,
c) woda występująca w przestrzeniach między ziarnami -  utrzymywana przez 

siły kapilarne,
d) woda adhezyjna i kapilarna -  początek tworzenia się konglomeratów ziarn,
e) woda grawitacyjna -  grube warstewki cieczy znacznie zmniejszające siły 

tarcia i przyczepności.
Występowanie wody w materiale przesiewanym określa ilościowo jego wil­

gotność (pojemność wodna) zawartość masowa wody (wilgoci) w danym materia­
le zgodnie z BN-72/0520-08 :

W = ^ - \  00% SM
< ls  (4)

gdzie:
q.v -  masa wody zawartej w badanej próbce materiału, kg, 
qs -  masa suchej próbki, kg.

Masę wody qw określa się najczęściej jako różnicę między masąpróbki wilgot­
nej q i masą tej samej próbki po wysuszeniu do stałej masy w temperaturze od 105
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b)

do 110 °C -  qslub też przez pomiar objętości wody odparowanej z badanego ma­
teriału razem z nierozpuszczalną w wodzie cieczą pomocniczą (ksylen, toluen) 
w przypadku materiałów łatwo utleniających się przy podgrzaniu (węgiel brunat­
ny, niektóre węgle kamienne). Szczegóły postępowania określąjąnormy. W zależ­
ności od rodzajów związku wody z materiałem stałym, utrzymuje się ona w nim 
bardziej lub mniej trwale. Na tej podstawie wyróżnia się następujące rodzaje wilgoci:
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-  W  -  wilgoć przemijająca -  stanowiąca tę część wody, którą materiał traci 
podczas suszenia na powietrzu, osiągając stan równowagi z wilgocią atmosferycz­
ną;

-  Wh — wilgoć materiału powietrzno-suchego, którą tworzy woda pozostała w 
materiale po wysuszeniu go na powietrzu i osiągnięciu stanu równowagi z wilgo­
cią atmosferyczną; wodę tę materiał traci po wysuszeniu go w temperaturze od 
105 do 110 °C lub poprzez destylację;

-  W -  wilgoć całkowitą będącą sumą wilgoci przemijającej i wilgoci mate­
riału powietrzno-suchego.

Wilgoć przemijającą tworzy woda zawarta w materiale jako woda grawita­
cyjna wraz z przeważającączęściąlub całościąwody adhezyjnej i kapilarnej. Woda 
higroskopijna tworzy natomiast wilgoć materiału powietrzno-suchego, stąd po­
przednio używano dla niej nazwy wilgoci higroskopijnej -  nie była ona całkowicie 
ścisła, nie uwzględniała bowiem resztkowych zawartości (zależnych od stanu śro­
dowiska) wody adhezyjnej i kapilarnej.

Zależnie od wilgotności materiału W— zawartości w nim wody -  wyróżnia się 
rodzaje przesiewania:

• suche -  gdy zawartość wody nie wpływa w znaczącym stopniu na zachowa­
nie się ziarna,

• wilgotne -  gdy zawartość wody w istotnym stopniu ogranicza ruch ziam, 
zarówno pomiędzy sobą jak i przez otwory sita przesiewanie wilgotne może czę­
ściowo pokrywać sie z przesiewaniem mokrym,

• mokre -  gdy znaczna zawartość wody grawitacyjnej ułatwia swobodne ru­
chy ziam dzięki wytwarzaniu pomiędzy nimi stosunkowo grubych warstewek znacz­
nie zmniejszających siły tarcia i przyczepności, a także dzięki spełnianiu zadania 
dodatkowego czynnika transportowego, przenoszącego ziarna przez otwory sita.

Granice między rodzajami przesiewania m ają charakter płynny i zależą od 
licznych czynników, których omówienie jest oddzielnym problemem. Przejście 
między jednym, a drugim rodzajem przesiewania charakteryzuje się przez warto­
ści współczynników krytycznych zawartości wilgoci. Zakresy rodzajów przesie­
wania zilustrowano na osi liczbowej przedstawionej na rys. 4. Na osi tej przedsta­
wiono dwie wartości współczynników wilgotności krytycznej, sąto odpowiednio 
dynamiczny WD i statyczny współczynnik wilgotności ^ .P rzedstaw iona  oś licz-

l  i I

o b s z a r
g ra n ic z n y

W D  S  

1

0  1 p rzes iew an ie  l• p rzesiew anie 1 odw adnian ie

suche m okre

R y s .  4 .
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bowa zawiera trzy granice, charakterystyczne dla procesu przesiewania: W W  
Ws. Granica WK dotyczy oddzielenia przesiewania suchego od mokrego. Oznacza 
ona, iż w zakresie 0-W K obowiązują, dla danego materiału, znane powszechnie w 
teorii i praktyce przesiewania zależności. Pomiędzy przesiewaniem mokrym a odwa­
dnianiem jest jednak pewna granica będąca obszarem (WD-  W J. Zakres ten, podob­
nie jak i granica WK, wyznaczany doświadczalnie zależy od cech charakteryzują­
cych materiał ziarnisty. Dotychczas wykonane przez autorów badania sugerują 
istnienie takich właśnie granic pomiędzy różnymi rodzajami przesiewania mate­
riałów suchych i wilgotnych. Materiał w czasie spoczynku lub w czasie transportu 
(np. na przenośniku taśmowym lub w trakcie transportu mokrego) można scharak­
teryzować statycznym współczynnikiem wilgotności krytycznej. Po rozpoczęciu 
procesu przesiewania część zawartej w materiale wody ulegnie oddzieleniu przez 
sito na skutek drgań przesiewacza. Materiał ulega wtedy bardzo szybkiemu proce­
sowi oddzielenia wody od materiału ziarnistego. Wilgoć pozostała jest określana 
przez dynamiczny współczynnik wilgoci krytycznej. Współczynnik ten dokładniej 
opisuje stan wilgoci materiału ziarnistego w trakcie trwania procesu.

5. WSPÓŁCZYNNIKI TARCIA W MATERIAŁACH ZIARNISTYCH

Materiał ziarnisty, jak inne ciała, wykazuje tarcie zarówno w trakcie przesu- 
wania po powierzchni, jak i wewnątrz swojej objętości. Istnieje więc potrzeba 
zdefiniowania wielkości opisującej te zjawiska dla dowolnych materiałów. Do roz- 
ważań należało przyjąć współczynniki charakteryzujące tarcie materiałów ziarni­
stych. Przyjęto, że tarcie występuje w dwu obszarach. Pierwsze — to tarcie we­
wnątrz materiału ziarnistego. Drugie -  to tarcie materiału ziarnistego o powierzchnię 
sita. 1 arcie wewnątrz masy materiału ziarnistego i po powierzchni sita ma oczy­
wisty wpływ ma proces przesiewania. Rozpatrując wpływ tarcia na ten proces 
należy dokładnie rozpatrzyć wpływ poszczególnych obszarów tarcia na całość pro­
cesu. Oczywiście wielkością opisującą całość tych zjawisk będzie współczynnik 
tarcia uogólnionego materiału ziarnistego:

Ą  = M0 (W, ek) (5)

Mając tak zdeLiniowaną postać współczynnika tarcia uogólnionego można
wyznaczyć go poprzez badanie materiału metodą ścinania bezpośredniego.

Do dyskusji należało przyjąć następujące możliwe postaci współczynnika tar­
cia:

~ wewnętrzny statyczny współczynnik tarcia,
Mwk ~ wewnętrzny kinematyczny współczynnik tarcia,
Mzs ~ zewnętrzny statyczny współczynnik tarcia,
Mzk~ zewnętrzny kinematyczny współczynnik tarcia.
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Zaproponowano ponadto postać ogólną współczynnika tarcia uogólnionego :

K  = Ma , M2k) (6)

Ze względu na to, że można znaleźć zależności pomiędzy wartościami współ­
czynników tarcia wewnętrznego statycznym i kinematycznym (7) i analogicznie 
między wartościami współczynników tarcia zewnętrznymi (8) należy brać pod 
uwagę tylko wartości statyczne tych współczynników.

(7) 

= f(M lk)  (8)

Ze względu na fakt, że istnieje prosta metoda wyznaczania współczynnika 
tarcia wewnętrznego, należy ją  zastosować do oznaczania tej wielkości. Metodą tą  
jest badanie materiału przez ścinanie bezpośrednie. Dokładny opis tej metody za­
warty jest w PN-88/B-04481, Ideę pomiarów przedstawiono na rys. 5. Wartości 
siły P { dotyczą ścinania w płaszczyźnie materiału, a więc wewnętrznego współ­
czynnika tarcia statycznego. Siła P2 dotyczy natomiast wartości zewnętrznego 
współczynnika tarcia. Opracowanie natomiast metody wyznaczania wartości współ­
czynnika tarcia zewnętrznego można przeprowadzić tą  samą metodą instalując w 
dolnej celce klocek pokryty siatką o odpowiednich wielkościach oczek.

Jak się w trakcie badań wstępnych okazało, wartości współczynników sta­
tycznych wewnętrznego i zewnętrznego (o sito) są liczbowo bardzo zbliżone do 
siebie. Związane to jest z zapełnianiem otworów sita przez ziarna, przez co tworzy 
się warstwa podobna do warstwy materiału ziarnistego. W związku z tym, aby nie 
komplikować wyznaczania tych wielkości przyjęto, że reprezentatywny dla dane­
go materiału jest współczynnik tarcia wewnętrznego statyczny:

N

płyta  metalowa, s ito ,

Rys. 5
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(9)
a -  współczynnik uogólniający

Pomiary sił ścinających należy dokonywać bez prekondensacji materiału pod 
najmniejszym z możliwych dla danego materiału obciążeń. Takie warunki sązale- 
cane ze względu na fakt, że wysyp materiału z warstwy przysitowej następuje 
wówczas, gdy na materiał nie działają żadne siły poza grawitacyjnymi.

Oprócz badania sił ścinających w samym materiale, należało przebadać war­
tości sił ścinających w przypadku przesuwu materiału ziarnistego po sicie.

Wcześniejsze prace prowadzone w KatedrzeAparatury Procesowej Politech­
niki Łódzkiej wykazały, że głównym źródłem oporów procesu przesiewania jest 
sama warstwa ziarnista, a nie sito. Badanie wartości sił ścinających po powierzch­
ni sita ma więc jedynie charakter porównawczy. Ze względu na to, że są to liczbo­
wo wartości zbliżone do wartości sił przy ścinaniu materiału można przyjąć, że te 
drugie mogą z dobrą dokładnością opisywać dany materiał.

6. BADANIA I ICH WYNIKI

Pierwsze były badania pojemności wodnej materiałów ziarnistych. Badano 
trzy charakterystyczne materiały ziarniste :

• ziarna kuliste (mieszaniny kul agalitu),
• ziarna nieregularne (piasek),
• ziarna ostrokrawędziowe (kruszywo marmurowe).
Wykonano badania zawartości wilgoci (masa wilgoci do masy suchego mate­

riału ziarnistego) w klasie dolnej i w górnej. Klasy górną i dolną dla trzech mode­
lowych materiałów określono następująco: agalit i kruszywo -  klasa dolna o wy­
miarze poniżej 1 milimetr, p iasek -k lasa  dolna poniżej 0,4 milimetra.

Średnice zastępcze badanych materiałów zmieniały się w granicach :
• ziarna kuliste 0 < d  < 3 ,0  mm,

z  ’  5

• ziania nieregularne 0 < d  < 20 mm,
• ziarna ostrokrawędziowe 0 < a < 6 mm.
Badanie pojemności wodnej materiałów ziarnistych metodą statyczną prze­

prowadzono wg BN-72/0520-08. Zastosowano metodę lejków Buchnera. Przygo­
towaną próbkę materiału umieszczono w 3 zlewkach o pojemności około 1 dm3, a 
następnie zalano wodą destylowaną (o temperaturze pokojowej) i wymieszano 
bagietkąw celu uzyskania jednorodnej mieszaniny. Dla uzyskania maksymalnego 
nasycenia wodą badanego materiału, odstawiono zlewki na około 30 min. Ten 
stosunkowo długi czas kontaktu pomiędzy fazą wodną a powierzchnią materiału 
ziarnistego ma na celu uzyskanie pełnej wilgotności badanego materiału. Pojęcie 
to oznacza proces występowania wody nie tylko na powierzchni ziaren, gdzie jest



Wilgotność i tarcie w materiałach ziarnistych. 1 9 3

utrzymywana przez siły napięcia powierzchniowego, ale także przenikanie wody 
w  kanaliki między ziarnami, co jest powodowane występowaniem sił kapilarnych.

W czasie kontaktu międzyfazowego zachodzi także proces odgazowania, który 
polega na zastąpieniu miejsca w przestrzeniach między ziarnami dotychczas zaj­
mowanego przez gaz (w naszym przypadku jest nim powietrze) przez wodę. Wszy­
stkie te mechanizmy powodująłączenie się pojedynczych cząstek w większe skupi­
ska i aglomeraty, co w sposób znaczący wpływa na zmianę własności fizycznych 
w odniesieniu do materiału pierwotnego. Następnie zawartość naczyń przeniesio­
no i lościowo do 3 lejków Buchnera, których dno zostało przykryte nawilgoconym 
krążkiem bibuły do sączenia. W celu uniknięcia odparowania wody z powierzchni 
materiału ziarnistego lejki przykryto wilgotną bibułą. Ociekającą wodę zbierano 
do podstawionych kolb Erlenmayera. Odciekanie wody uważano za zakończone, 
gdy przez dwie minuty nie odsączyła się więcej niż jedna kropla (odciekanie trwało 
około 2 godzin). Po zakończeniu odciekania, zawartość badanego, maksymalnie 
nasyconego materiału przeniesiono z lejka do uprzednio zważonej parowniczki (z 
dokładnością do 0,1 g). Następnie zważono parowniczkę wypełnioną wilgotnym 
materiałem i umieszczono w suszarce komorowej. Materiał suszono w temperatu­
rze 105 ±2 °C przez czas 20-30 min, zależnie od materiału, do uzyskania stałej 
masy. Po wyjęciu z suszarki, parowniczki wraz z suchym materiałem badanym 
zważono z dokładnością 0,1 g. Za wynik przyjęto średnią arytmetyczną wyników 
trzech równoległych oznaczeń.

Badanie pojemności wodnej materiałów ziarnistych metodą dynamiczną wy­
konano przy użyciu wstrząsarki laboratoryjnej.

Przygotowanie próbki materiału do wyznaczenia dynamicznego współczyn­
nika wilgoci odbywało się w taki sposób, jak dla współczynnika statycznego. Po 
uzyskaniu maksymalnego nasycenia badanego materiału wodą, podzielono go na 
trzy próbki, a następnie każdąz nich kolejno przenoszono na sito. Wielkość otwo­
rów sita dobrano w taki sposób, aby nie następowało odsiewanie się materiału 
ziarnistego. Pod sitem umieszczono podstawkę, w celu zbierania odciekającej wody. 
Tak przygotowane sito przenoszono na wstrząsarkę i poddawano procesowi odcie­
kania wody, mierząc czas stoperem (5 min). Po zakończeniu odciekania wody, 
zawartość badanego materiału przenoszono z powierzchni sita do parowniczki. 
Dalszy ciąg badania przeprowadzano w sposób analogiczny do badania zawarto­
ści wilgoci metodą statyczną.

Wyniki tych badań zestawiono w tab. 1 oraz zilustrowano na rys. 6 i 7, dla 
każdego materiału podano procentowe zmniejszenie zawartości wilgoci względem 
statycznego współczynnika wilgotności.

Łatwo zauważyć, że dynamiczna wartość współczynnika wilgoci jest mniej­
sza od wartości statycznej oraz zależność zawartości wilgoci od wielkości ziam 
(składu granulometrycznego).

Wykonano również badania współczynnika tarcia wewnętrznego metodą ści­
nania bezpośredniego. Metodyka badań współczynnika tarcia (wewnętrznego i ze-
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Tabela 1

Materiał 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

5 0 - i

40 -

30-

1 0 -

Zawartość wilgoci w  klasie dolnej

m

Biodynamiczna 
" j statyczna

Agalit Piasek 

Rys. 6

Kruszyw o

Rys. 7
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wnętrznego) została omówiona w p.5. Badania te wykonano dla materiałów su­
chych oraz materiałów wilgotnych, gdzie zawartość wilgoci była określana przez 
statyczny współczynnik wilgoci. Określono współczynnik tarcia jako tangens kąta 
pomiędzy składowąpionowąi poziomąsiłąpodczas ścinania materiału ziarniste­
go. Badania prowadzono dla zmiennych zawartości klasy górnej (0%, 30%, 50%, 
70%, 100%) określonej jak wyżej. Na rysunkach 8 i 9 przedstawiono wyniki tych 
badań odpowiednio dla materiałów suchych i wilgotnych. Wykresy te zostały spo­
rządzone dla trzech materiałów.

Na wykresach (rys. 10, 11 i 12) zestawiono wartości współczynników tarcia 
wewnętrznego materiału suchego i wilgotnego dla poszczególnych materiałów. W 
przypadku materiałów wilgotnych pomiary wykonano w najbardziej skrajnym 
punkcie nasycenia materiału wilgocią, tj. dla statycznego współczynnika wilgoci. 
Badania w pozostałym obszarze osi są w trakcie.

Współczynnik tarcia wewnętrznego

U d z ia ł  k la sy  g ó r n e j  [%]

Rys. 8

Współczynnik tarcia wewnętrznego

U d z ia ł  k la sy  g ó r n e j  [%]

Rys. 9
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7, WNIOSKI

Celem niniejszej pracy było wprowadzenie współczynnika tarcia (uogólnio­
nego) jako wielkości mającej istotny wpływ na proces przesiewania materiałów 
ziarnistych, przy jednoczesnej rezygnacji z określania wpływu wilgoci materiału 
na proces. A więc zamiast rozpatrywać relację :

wilgotność ~> współczynnik tarcia -> skuteczna wydajność procesu,
dążymy do ustalenia zależności;

współczynnik tarcia-* skuteczna wydajność procesu
Opracowana przez autorów niniejszej pracy tzw. iteracyjna metoda wyzna­

czania powierzchni sit (do tej pory nie publikowana) prowadzi do oszacowania 
wielkości sita dia danej sprawności (skuteczności procesu) i dla danej wydajności 
przepustowej maszyny. Odnosi się ona jednak do materiałów suchych -  oznacza­
my tę wydajność Qs. Dla materiałów wilgotnych natomiast mamy wydajność Qw, 
która jest niższa od Qs i wynosi:

Qw = QS Ź 0 0 )

gdzie współczynnik poprawkowy ę, zwany czynnikiem lepkości materiału ziarni­
stego (wprowadzonym przez autorów na użytek tej pracy), będzie wyznaczany z 
korelacji typu:

CU)

Ś = f ( W )  (12)

Uzyskanie trzech ostatnich zależności (w odniesieniu szczególnie do przesie­
wania drobnoziamowego) jest obecnie celem prac autorów.
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I he 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 o f 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.

I 'he present paper is part of an extensive study on screening of model wet granular mate­
rials.
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Z A S T O S O W A N IE  M IN E R A Ł Ó W  IL A S T Y C H  
D O  O T R Z Y M Y W A N IA  E K O L O G IC Z N Y C H  

N A W O Z Ó W  Z A W IE S IN O W Y C H

Przedstawiono wyniki badań nad możliwością wykorzystania dostępnych w Polsce minera­
łów ilastych jako czynników dyspergujących i stabilizujących fazę stalą w nawozach zawie­
sinowych o wysokiej koncentracji soli mineralnych, stanowiących źródło makro- i mikro­
elementów dla prawidłowego rozwoju roślin. Wzorcowym minerałem pęczniejącym dla 
polskich surowców naturalnych był bentonit sodowy z Black Hills Bonds (USA). Ocena 
fizykochemiczna próbek nawozów zawiesinowych z dodatkami minerałów ilastych, stano­
wiła podstawowy cel doświadczeń. Najlepszym z badanych minerałów okazał się bentonit 
czeski, który daje porównywalne wyniki stabilizujące fazę stałą z bentonitem z Black Hills 
(przy 2% Black Hills utrzymywał zawiesinę nawozu 9-27-0 po 68 h na poziomie 92,2%, 
czeski daje wynik 72,8%, z polskich bentonitów minerał z Męcinki daje wynik porówny­
walny do czeskiego 69,2%).

1. WPROWADZENIE

Nawozy zawiesinowe pojawiły się w latach 50. w związku z próbami wpro­
wadzenia do nawozów ciekłych obok azotu i fosforu, trzeciego podstawowego 
składnika -  potasu. Ograniczona rozpuszczalność soli tego pierwiastka skłoniła do 
szukania rozwiązań przez produkcję nawozu ciekłego w formie zawiesiny (Getsin- 
ger 1984). Zaletąciekłych nawozów rolniczych, w porównaniu z nawozami sztucz­
nymi stałymi jest przede wszystkim możliwość zwiększenia mechanizacji prac przy 
ich wprowadzaniu do gleby, a sama technologia wytwarzania nawozów ciekłych 
zawiesinowych wymaga mniejszych nakładów inwestycyjnych, gdyż zbędne jest 
budowanie oddziałów granulacji i suszenia (około 60% kosztów wytwarzania pro­
duktu). Zarówno efektywność stosowania nawozów zawiesinowych, jak i względy 
ekonomiczne powodują, że jest nimi w coraz większym stopniu zainteresowane 
nowoczesne rolnictwo. Obecnie wytwarza się i stosuje w formie zawiesin wszyst­
kie odpowiedniki klasycznych nawozów stałych. W celu zwiększenia plonowania 
oraz zapewnienia prawidłowego wzrostu roślin, nawozy oprócz podstawowych

♦Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozów Mineralnych Politechniki Wrocławskiej, 
Wybrzeże Wyspiańskiego 27, 50-370 Wrocław.
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składników-NPK , powinny zawierać także mikroelementy, do których zaliczają 
się pierwiastki, których niewielka ilość w stosunku do składników podstawowych 
jest niezbędna do normalnego wzrostu roślin. Ekonomika wytwarzania i stosowa­
nia nawozów zawiesinowych sprawiła, że począwszy od lat 70. obserwuje się wzrost 
produkcji i stosowania nawozów zawiesinowych w USA, Kanadzie, a także w 
rozwiniętych krajach europejskich, a sumaryczna zawartość składników nawozo­
wych, w tych produktach znacznie przekroczyła 40% mas. (Górecki 1990). Rów­
nież w Polsce zajęto się zagadnieniem stosowania w rolnictwie nawozów zawiesi­
nowych, m.in. przez wybudowanie i uruchomienie w 1991r. w Udaninie Stacji 
Doświadczalnej Produkcji i Aplikacji Nawozów Zawiesinowych (Dankiewicz 1991).

Cechą charakterystyczną przy produkcji nawozów zawiesinowych jest ko­
nieczność stosowania do stabilizacji fazy stałej minerału ilastego. Najczęściej jest 
to materiał ilasty charakteryzujący się dobrymi właściwościami pęczniejącymi.

Stosowanie nawozów w postaci płynnej ma również znaczenie dla ochrony 
środowiska. W procesie produkcji nawozów granulowanych podczas głębokiego 
odparowania i granulacji występuje zjawisko emisji do atmosfery szkodliwych dla 
środowiska czynników. Są to głównie opary zawierające amoniak, tlenki azotu, 
tlenki siarki oraz znaczne ilości pyłów gotowych wyrobów. Ujemny wpływ tych 
czynników można stwierdzić naocznie w otoczeniu wielkich zakładów produkują­
cych nawozy. Wyeliminowanie tych etapów z procesu produkcji w wytwarzaniu 
nawozów płynnych powoduje redukcję emisji czynników szkodliwych, a więc na­
wozy tego typu można zaliczyć do substancji ekologicznych.

Aktualnie istnieją już wszystkie podstawowe typy nawozów zawiesinowych, 
odpowiadające nawozom stałym. Można wyróżnić nawozy zawiesinowe typu NP, 
NPK i N. Kawozy typu NP wytwarza się wykorzystując amonizację kwasu fosfo­
rowego ekstrakcyjnego albo kwasu polifosforowego, uzyskując produkty o zawar­
tości składników, odpowiadających maksymalnie 8-13% mas.N i 32-38% mas. 
P A  lub wykorzystując stałe fosforany, a zwłaszcza nawozowy fosforan jednoa- 
monowy. Nawozy zawiesinowe azotowe oparte sąna układach:

C0(NH2)-N H 4N 0 ,-H 20  lub C0(NH2)-(N H 4)2S 04-H 20 .

Występowanie form nierozpuszczalnych w wodzie pozwala zwiększyć zawar­
tość azotu do 36% mas. dla produktów odpowiadających typowym ciekłym nawo­
zom azotowym i 29% mas. dla układu, w którym występuje (NH.),SO,. Aby uzy­
skać nawóz NPK, do nawozów azotowo-fosforowych wprowadza się drobnokry- 
staliczny KC1. Pozwala to na uzyskanie produktów o zawartości K ,0  maksymal­
nie odpowiadającej składowi składników odżywczych w stosunkach 4T4 28 -  
4:12:24 (%N : %P20 .  :K 20).

W formie nawozów zawiesinowych można wprowadzić do gleby szcze­
gólnie korzystne mikroelementy (Hoffmann 1988). Ze względu na nie limitowanie 
zawartości tych pierwiastków przez rozpuszczalność, można dobierać odpowiedni 
dla danej gleby i uprawy poziom tych składników i wzajemne relacje pomiędzy
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zawartościami mikroelementów w zależności od wymagań rośliny (Getsinger 1984). 
Ważne jest, że w formie źródeł mikroelementów można w produktach tych stoso­
wać nierozpuszczalne, z reguły tańsze sole tych pierwiastków.

Podstawowe mikroelementy nawozowe mające zasadniczy wpływ na plono­
wanie roślin uprawnych to: bor, molibden, kobalt, cynk, miedź, mangan, żelazo 
(Lityński 1982, Praca zbiorowa 1978).

Czynnik dyspergujący i stabilizujący fazę stałą w nawozie zawiesinowym

Stabilizację fazy stałej w nawozie zawiesinowym osiąga się dzięki dodaniu 
pęczniejącego i żelotwórczego czynnika dyspergującego. W USA stosuje się do 
tego celu na ogół glinę attapulgitową(Achorn 1977). Glina ta zawiera jako głów­
ny składnik uwodnione nitkowate kryształy glinokrzemianu magnezu, które wy­
stępują w stanie zaglomerowanym. Aglomeraty te w środowisku wodnym rozpa- 
dająsię podczas dyspergowania, tworząc żel w postaci igiełkowej siatki. Struktura 
taka wpływa na podwyższenie lepkości ośrodka i hamuje sedymentację stałych 
drobin nawozów. Na moc żelu ma wpływ nie tylko rodzaj zastosowanego czynni­
ka żelującego, ale także operacja odpowiedniego rozprowadzania go w nawozie 
zawiesinowym. Na moc żelu wpływają ponadto niewielkie dodatki środków che­
micznych wprowadzanych do glinki, takich jak pirofosforan czterosodowy oraz 
kwas fluorokrzemowy (Getsinger 1984). Glinka attapulgitowa doskonale spełnia 
wymogi produkcji i stosowania nawozów zawiesinowych, lecz z uwagi na dostęp­
ność tylko na ograniczonych terenach USA i koszt transportu stosuje się w prakty­
ce różne jej zamienniki (Praca zbiorowa 1977).

Podobną glinką do attapulgitowej jest sepiolit. Ma on również strukturę opar­
tą  na igiełkowych kryształach. Bentonit jest glinokrzemianem o strukturze war­
stwowej, lecz również charakteryzuje się własnością tworzenia żelów, szczególnie 
po uprzednim działaniu na niego roztworu Na,COr

W Polsce odczuwa się brak minerałów o wybitnych właściwościach pęcznie­
jących odpowiadających attapulgitowi. Dostępne minerały ilaste są połączeniami 
glinokrzemianowymi. Ich dodatek do nawozów mineralnych, poza oddziaływa­
niem pęczniejącym, jonowymiennym oraz zdolnością do tiksotropii zawiesin, po 
wprowadzeniu do gleby powoduje polepszenie jej struktury przez zwiększenie sorpcji 
wilgoci i kumulacji składników odżywczych, co warunkuje znacznie lepszy rozwój 
roślinności.

Jak stwierdzono, bardzo pożądane dla nawozów zawiesinowych są wysokie 
wartości mocy żelu potrzebne jako właściwość stabilizacji zawiesin podczas ma­
gazynowania i transportu. Moc żelu jest przypisywana połączeniu układu cząste­
czek tworzącemu fazę rozproszoną.

Innymi cechami, jakie muszą spełniać czynniki dyspergujące wprowadza­
ne do nawozów płynnych, są odpowiedni skład chemiczny (limitowany skład me­
tali ciężkich) oraz brak niekorzystnych oddziaływań na kompleks sorpcyjny gleby, 
zakłócających dostępność składników pokarmowych dla roślin.



2 0 2 H . G ó r e c k i, J. H o f f m a n n , A. M ile w s k a , M . S k ow r on

2. CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA

Przedmiotem badań było określenie, czy jest możliwe wykorzystanie dostęp­
nej w Polsce grupy minerałów ilastych jako czynników dyspergujących i stabilizu­
jących fazę stałą w zawiesinie składników nawozowych oraz porównaniu ich wła­
ściwości z wzorcowym bentonitem sodowym z Black Hills Bonds (USA),

W badaniach stosowano wyodrębnione frakcje minerałów o średnicy mniej­
szej niż 0,063 mm. Aktywowane bentonity z Męcinki i Krzeniowa uzyskano przez 
oddziaływanie polifosforanem sodowym. Nawóz płynny oparty na surowcu fosfo­
rowym „Algier” uzyskano na bazie frakcji zmielonego fosforytu o średnicy mniej­
szej niż 0,063 mm. Próbki nawozów płynnych typu NP (azotowo-fosforowych) 
uzyskano na bazie polifosforanu amonowego. Wykonano analizę chemiczną sto­
sowanych minerałów ilastych, uwzględniającą składniki podstawowe i zanieczy­
szczające oraz fizykochemiczną (gęstość, pH, lepkość) uzyskanych próbek nawo­
zów zawiesinowych. Szybkość opadania fazy stałej zawieszonej w roztworach 
badano w wodzie i nawozach bazowych NP typu 9-27-0 i 10-30-0. W układach 
tych wykonano również analizę rozpuszczalności mikroelementów nawozowych.

Analiza jakościowa i ilościowa m inerałów ilastych

Analizę próbek minerałów ilastych prowadzono spektrometrem ICP (Induk­
cyjnie sprzężonej plazmy) (Górecka 1992). Wykorzystano aparat Philips Scientific 
ICP PU 7000 firmy UNICAM Wielka Brytania. Wyniki analiz podano w tabeli 1.

Porównując skład wybranych minerałów ilastych z minerałem wzorcowym 
z Black Hills można zauważyć, że obydwa bentonity z Krzeniowa majądwukrot- 
nie większą zawartość Ca niż bentonit wzorcowy, a bentonit z Czech ma go czero- 
krotnie więcej. Jeśli chodzi o żelazo, to ponad dwukrotnie więcej w porównaniu 
z wzorcem mają go bentonity z Krzeniowa i bentonit z Czech, a czerokrotnie wię­
cej bentonit z Męcinki. Natomiast w przypadku sodu, podobną do wzorca zawar­
tość wykazują wszystkie pierwiastki oprócz iłu bentonitowego BUN, który ma go 
dwunastokrotnie mniej. Jeśli zaś chodzi o zawartość metali ciężkich (Pb, As, Hg 
i Cd) w testowanych minerałach ilastych to żaden z nich nie wykazuje przekrocze­
nia norm wymaganych dla produktów stosowanych w produkcji nawozów mine­
ralnych.

Badania właściwości pęczniejących wybranych minerałów ilastych, w nastę­
pujących czynnikach:

1. W wodzie -  do cylindrów miarowych o pojemności 250 cm3 wprowadzono 
wodę destylowaną i dodano odpowiednio 1% i 2% testowanych minerałów ila­
stych, które dokładnie wymieszano za pomocą mieszadła mechanicznego, równo­
miernie rozprowadzając je w całej objętości roztworu. Cylindry zatkano korkami, 
aby uniknąć parowania wody i obserwowano granicę faz roztworu klarownego 
nad zawiesiną oraz określano wysokość granicy faz podając wyniki w procentach 
objętościowych fazy stabilnej.



Tabela 1. Skład chemiczny stosowanych w badaniach minerałów ilastych

Zastosow
anie m

inerałów
 ilastych.

2
0

3

Bentonit 
Black Hills

12,53
1,28
4,93
2,68
0,24
1,21
2,90
18,92
32,01
0,20
0,60

Bentonit
Męcinka

11,38
1,82
I,07

II,59 
0,16 
1,51 
3,63 
0,20 

28,57 
0,20 
1,91

11 bentonitowy 
BUN-Z

15.10 
0,86 
0,13 
3,72 
0,50 
0,58
2.10 
0,20 

32,44 
0,24 
1,18

Ił bentonitowy 
BUN-S

14,13
0,77
0,53
2,87
0,52
0,53
2,46
2,27
34,78
0,20
0,85

Ił bentonitowy 
BUN-P

15,20
0,86
0,38
3,84
0,54
0,59
2,23
4,40
30,36
0,51
1,12

11 bentonitowy 
BUN

14,26
0,94
0,50
3,57
0,54
0,56
0,23
0,69

31,94
0,20
0,81

Bentonit 
z Czech

10,39
4,85
0,90
5,69
0,68
1,88
2,29
0,20

32,84
0,20
1,12

Bentonit
Krzemów

(1-26)

11,94
2,36
1,42
7.46 
0,85 
1,91 
3,12 
0,20

28.46 
0,20 
1,23

Bentonit
Krzemów

12,43
2,88
1,59
6,31
0,42
1,62
2,06
0,20

28,55
0,20
0,64

Jednostka

% mas. 
% mas. 
mg/kg 

% mas. 
% mas. 
% mas. 
% mas. 
mg/kg 

% mas. 
mg/kg 
mg/kg

Pierwiastek

Al
Ca
Cd
Fe
K

Mg
Na
Pb
Si
As
Hg
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2. W nawozie zawiesinowym 9-27-0 zastosowano sposób wykonania jak wy­
żej

3. W mączce fosforytowej z dodatkiem 1% NH4N 0 3 i 0,3% TPS (trójpolifo- 
sforanu sodowego), środków zapobiegających łączeniu się cząstek fazy stałej 
w duże aglomeraty, które powodują szybsze opadanie zawiesin

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

Wybrane wyniki badań nad sedymentacjązawiesin stabilizowanych materia­
łami pęczniejącymi przedstawiono w tab. 2, 3 i 4.

Z doświadczeń wynika, że najlepszym minerałem ilastym zawieszającym fazę 
stałąw  środowisku wodnym okazał się sodowany bentonit z Black Hills, którego 
1 i 2% dodatki utrzymywały zawiesinę na wysokości cylindra odpowiednio 92% 
i 96% przez 37 dni. Podobne wyniki daje bentonit z Czech, a polski z Męcinki 
nieco niższe, to jest 88% i 92%.

W nawozie zawiesinowym 9-27-0 (tab. 2), dodatek bentonitu z Black Hills 
zawiesza po 28 dniach fazę stalą na poziomie ok. 80% wysokości cylindra, a cze­
ski 73% po 3 dniach. Inne minerały działały o wiele słabiej. Dla stabilizacji surow-

Tabela 2. Stabilizacja zawiesin w środowisku nawozu o składzie 9-27-0

Roztwór bazowy 
+ minerał ilasty

Wyniki 
po 3 h 

[% obj.]

Wyniki 
po 20 h 
[% obj.]

Wyniki 
po 68 h 
[% obj.]

Wyniki 
po 15 dn. 
[% obj.]

Wyniki 
po 28 dn. 
[% obj.]

9-27-0 +1% iłu bentonitowego BUN-P 95,2 63,2 43,2 - _

9-27-0 + 2% iłu bentonitowego BUN-P 96,0 69,3 49,3 - -

9-27-0 + 1% iłu bentonitowego BUN-Z 95,6 66,3 49,6 - -

9-27-0 + 2% iłu bentonitowego BUN-Z 95,6 68,3 59,8 - -

9-27-0 + 1% iłu bentonitowego BUN-S 96,4 72,4 59,4 - -

9-27-0 + 2% iłu bentonitowego BUN-S 96,8 75,5 63,2 - -

9-27-0 + 1% bentonitu z Męcinki 95,2 73,2 62,8 - -

9-27-0 + 2% bentonitu z Męcinki 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% iłu bentonitowego BUN 95,6 66,8 51,2 - -

9-27-0 + 2% iłu 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 środowisku nawozu 
typu „mączka fosforytowa” + NH4N 0 3 i 0,3% TPS

Roztwór bazowy 
+ minerał ilasty

Wyniki 
po 30 min 

[% obj.]

Wyniki 
po 60 min 

[% obj.]

Wyniki 
po 2 h 

[% obj.]

Wyniki 
po 4 h 
[% obj.]

Wyniki 
po 24 h 
[% obj.]

„Mączka fosforowa” + NH4N 0 3 
+ TPS+ 1% iłu bentonitowego BUN-P 94,0 88,8 78,4 52,8 48,8
„Mączka fosforowa” + NH4N 03 
+ TPS+ 2% iłu bentonitowego BUN-P 96,8 92,8 84,4 64,4 52,0
„Mączka fosforowa” + NH4NO,
+ TPS + 1% iłu bentonitowego BUN-Z 96,0 91,6 81,2 58,0 49,6
„Mączka fosforowa” + NH4NO,
+ TPS + 2% iłu bentonitowego BUN-Z 98,4 94,4 85,6 66,0 54.0

Tabela 4. Stabilizacja zawiesin w środowisku nawozu o składzie 10-30-0

Roztwór bazowy Wyniki Wyniki Wyniki Wyniki Wyniki
+ minerał ilasty po 1 h po 4 h po 24 h po 48 h po 7 dn.

[% obj.] [% obj.] [% Obj.] [% obj.] [% obj.]

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

10-30-0 + 2% iłu bentonitowego BUN-P 70,4 42,4 20,0 i 7,6 16,0
10-30-0 + 1% iłu bentonitowego BUN-Z 95,2 54,4 24,8 22,0 20,8
10-30-0 + 2% iłu bentonitowego BUN-Z 96,8 70,4 36,8 32,8 29,2
10-30-0 + 1% iłu bentonitowego BUN-S 81,6 42,4 26,8 24,4 20,4
10-30-0 + 2% iłu bentonitowego BUN-S 98,0 78,4 56,0 48,4 37,2
10-30-0 + 1% bentonitu z Męcinki 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 był bentonit z Black Hills -  ok.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, wykazująkorzystne działanie bentonitu z Black Hills -  
69,6% fazy zawieszonej przy 2% dodatku po 29 dniach, a dla bentonitu z Męcinki 
w ilości 1% -  zaledwie 38,4% po 7 dniach.
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Tabela 5. Zawartość wybranych pierwiastków w nawozie 9-27-0 i 10-30-0

Pierwiastek Jednostka Nawóz 9-27-0 
(ortofosforany)

Nawóz 10-30-0 
(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

, Porównanie zawartości mikroelementów w n awozach zawiesinowych 
zawierających skondensowane form y fosforowe i nie zawierających tych 
form

Do nawozów 9-27-0 (bez form fosforowych skondensowanych) i 10-30-0 (po­
siadający formy fosforu skondensowane), dodano 1,5% Cu jako CuSO, H O , 2% 
Zn jako ZnO, 1% Fe jako Fe2(S 04)3 -9H20  i 0,5% Mn jako M nS04-H20 . Roz­
twory wymieszano dokładnie i pozostawiono na 24 godziny. Następnie z fazy cie­
kłej pobrano próbkę do analizy chemicznej. Wyniki umieszczono w tabeli 5. Oka­
zuje się, że zawartość polifosforanów w nawozach płynnych zawierających mine­
rał ilasty utrzymuje wyższe stężenie kationów w roztworze niż ortofosforany i nie 
ma znaczenia, czy są związki metali rozpuszczalne w wodzie, czy też nie.

Pom iary lepkości wybranych nawozów zawiesinowych w zależności od 
czasu przechowywania

Przygotowane uprzednio roztwory wybranych nawozów zawiesinowych prze­
chowywano i mierzono ich lepkość wraz z upływem czasu magazynowania. Wy­
niki przedstawiono w tabeli 6.

Dodatek bentonitu z Black Hi lis wyraźnie zwiększa lepkość zawiesiny wraz z 
czasem przechowywania. Wyraźnie mniejsze jest działanie iłu bentonitowego BUN 
z Ukrainy.

Do badań użyto najgorszy minerał ilasty BUN i najlepszy z Black Hills. Dla 
obydwu minerałów lepkości nieznacznie wzrastają z upływem czasu. Wyraźnie
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Tabela 6. Zależność lepkości od czasu przechowywania nawozów zawiesinowych

Typ nawozu Wyniki po 1 
tygodniu [cP]

Wyniki po 2 
tygodniach [cP]

Wyniki po 3 
tygodniach [cP]

„mączka fosforowa” + NH4NCX + TPS 0,91 1,45 1,28
„mączka fosforowa” + NH ,N01 + TPS
+ 2% dodatek iłu bentonitowego BUN 2,05 2,77 2,94

„mączka fosforowa” + NH4NO, + 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 iłu 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 iłu bentonitowego BUN 24,75 37,09 29,89

10-30-0 + 2% dodatek bentonitu z Black Hills 112,62 116,68 136,35

widać, że bentonit z Black Hills nadaje nawozom zawiesinowym wyższą lepkość 
od iłu bentonitowego BUN o słabych własnościach pęczniejących.

3. PODSUMOWANIE

1. Dla nawozów zawiesinowych z dodatkami przebadanych substancji pęcz­
niejących stwierdzono, że najlepsze działanie, pomijając bentonit wzorcowy z Black 
Hills, wykazują bentonit z Czech i bentonit z Męcinki aktywowany za pomocą 
polifosforanu sodowego w Instytucie Technologii Nieorganicznej i Nawozów Mi­
neralnych.

2. Stwierdzono, że w przypadku większości nawozów zawiesinowych stoso­
wane 1% i 2% dodatki minerałów ilastych okazały się niewystarczające w stosun­
ku do rezultatów uzyskiwanych dla bentonitu wzorcowego, stosowanego na tym 
samym poziomie. Wykorzystanie dostępnych w kraju surowców mineralnych do 
produkcj i nawozów zawiesinowych wymaga konieczności stosowania ich w więk­
szej ilości niż w testowanych próbach.

3. Dodatki minerałów ilastych powodują wzrost lepkości nawozów zawiesi­
nowych. Bentonit z Black Hills dużo bardziej zwiększa lepkość niż testowane mi­
nerały.

4. Zróżnicowany skład chemiczny i fazowy stosowanych minerałów jest 
odmienny od wzorcowego bentonitu z Black Hills, uzyskanie polskiego preparatu 
do tego celu wymaga zastosowania złożonego procesu ich przygotowania.
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Z A S T O S O W A N IE  B Ł O T A  P O C H R O M O W E G O  
W  R O L I W Y P E Ł N IA C Z A  M A S B IT U M IC Z N Y C H

Celem pracy była ocena przydatności błota pochromowego w roli wypełniacza do mas bitu­
micznych. Ilość lepiszcza do mieszanki mineralnej ustalono na podstawie współczynników 
doświadczalnych. Określono właściwości fizykochemiczne mas zalewowych i drogowych. 
Zawartość metali ciężkich w wyciągach wodnych była poniżej wartości dopuszczalnych 
przez normy. Uzyskane rezultaty badań zostaną wykorzystane w próbach przemysłowych.

1. WSTĘP

Zagospodarowanie odpadów pochromowych od wielu lat stanowi istotny pro­
blem w skali światowej. Pośród tej grupy odpadów znaczna część przypada na 
odpady powstające w procesie wytwarzania dwuchromianu sodu. Zarówno ze wzglę­
du na dużą ilość powstającego odpadu tzw. błota pochromowego, jak i wysoką 
zawartość w nim związków chromu Cr(III) i Cr(VI) w ogólnym bilansie wpływa 
to niekorzystnie na ekonomikę procesu wytwarzania dwuchromianu sodu. Wiąże 
się to ponadto z zapewnieniem dużej powierzchni składowisk, ze znacznymi ko­
sztami związanymi z zabezpieczeniem składowisk i opłatami za składowanie to­
ksycznych odpadów.

Pomimo licznych prac nad zagospodarowaniem błota pochromowego nie udało 
się do chwili obecnej całkowicie rozwiązać powyższego problemu. Badania pro­
wadzone są zasadniczo w dwóch kierunkach: pierwszy -  unieszkodliwienie to­
ksycznych związków chromu Cr(VI) oraz drugi -  zagospodarowanie omawianego 
odpadu, w szczególności wykorzystując zawarte w nim związki chromu, żelaza, 
magnezu i inne. Jednym z najbardziej racjonalnych rozwiazań jest zastosowanie 
błota pochromowego do produkcji chromianu sodu. Taki sposób wykorzystania 
odpadu rozwiązuje równocześnie cały kompleks zagadnień ekonomicznych, a mia­
nowicie: zmniejszenie materiałochłonności procesu, zmniejszenie stopnia zagroże­
nia dla środowiska, obniżkę kosztów produkcji i zwolnienie nakładów inwestycyj­

*Instytut Chemii Politechniki Warszawskiej, 09-400 Płock, ul. Łukasiewicza 17.
**Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej, 31-155 Kraków, 

ul.Warszawska 24.
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nych przeznaczonych na transportowanie odpadu na składowiska i ich budowę 
(Kowalski 1990), przy takim rozwiązaniu istnieje jednak możliwość zutylizowania 
jedynie części odpadu.

Ponadto były prowadzone prace nad wzbogacaniem błota pochromowego 
w chrom metodami grawitacyjnymi i magnetycznymi (Brożek i inni 1988). Frak­
cje ubogie w chrom można wykorzystać w procesie wytwarzania kruszyw lekkich 
typu keramzyt (Natanek 1982), a koncentrat do produkcji związków chromu. Przy­
datność tych metod została potwierdzona licznymi próbami w skali półtechnicznej 
i przemysłowej, lecz nie zostały one wdrożone.

Prowadzono również liczne badania nad wykorzystaniem różnych innych od­
padów przemysłowych jako wypełniacz do mas bitumicznych. W roli wypełniacza 
stosowano odpady pogalwanizerskie, żużle hutnicze, fosfogipsy, wapno pokarbi- 
dowe itp. (Milczarska i in. 1987).

Spośród wyżej wymienionych odpadów szczególnąprzydatność do mas bitu­
micznych wykazują odpady pogalwanizerskie (Zieliński i in. 1988). Z analizy wła­
ściwości fizykochemicznych błota pochromowego po redukcji termicznej i odpa­
dów pogalwanizerskich wynika duże podobieństwo i należy sądzić, że także błoto 
pochromowe powinno spełniać warunki stawiane wypełniaczom do mas bitumicznych.

Z powyższych przesłanek wynika cel pracy a mianowicie możliwości zasto­
sowania błota pochromowego jako wypełniacza do mas bitumicznych.

2. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

2.1. C harakterystyka surowców i metodyka badań

Do badań zastosowano dwie partie zredukowanego błota pochromowego o 
uziarnieniu poniżej 0,315 mm pochodzące z Z.Ch. Alwernia, Skład błota przed­
stawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Skład chemiczny zredukowanego błota 
pochromowego stosowanego do prób

Symbol składnika Zawartość w % wagowych

I II

Cr(VI) 0,03 0,02

O A 7,1 6,3
SiO, 7,6 7,6

A 1 2 0 3 7,1 7,1

F e A 9,6 9,0
CaO 27,7 27,6
MgO 29,6 29,0
C 9,5 11,0
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M asy zalewowe

W pierwszej serii pomiarowej zastosowano bioto pochromowe w ilości 5% 
jako wypełniacz do asfaltowej masy zalewowej stosowanej do uszczelniania płyt 
fundamentowych, dachów, stropów i spoin poziomych. Jako składniki masy za­
stosowano: asfalt przemysłowy, odpad polimeru, plastyfikator, masę gumowo asfal­
tową, arsil, i mączkę wapienną.

Składniki dozowano do laboratoryjnego mieszalnika w odpowiedniej kolejno­
ści i mieszano w temp. 120-190 °C przez okres 5 h. Następnie masę studzono
i poddawano pełnym badaniom normowym ( BN-86/6753-09).

M asy drogowe (warstwa wiążąca)

W drugiej serii pomiarowej zastosowano błoto pochromowe w ilości 5% jako 
wypełniacz do warstwy wiążącej masy drogowej. Jako składniki masy zastosowa­
no: smołę drogową, asfalt drogowy, piasek, żwir i pospółkę, grys oraz wypełniacz 
kamienny.

Składniki mieszanki dobierano tak, aby ich krzywe uziamienia mieściły się 
w  polach ograniczonych krzywymi granicznymi najlepszego uziamienia zgodnie 
z normą (BN-74/8934-06).

Ilość lepiszcza w stosunku do mieszanki mineralnej Lkw% wag. ustalono na 
podstawie współczynników doświadczalnych ze wzoru:

gdzie: x, y, z -  współczynniki doświadczalne zapotrzebowania lepiszcza D-70, 
x = 0,227, y  = 0,067, z = 0,027
a -  zawartość wypełniacza i kruszywa frakcji 0-0,075 mm w mieszance, % wago- 
we
b -  zawartość kruszywa frakcji 0,075-2 mm w mieszance, % wagowe 
c -  zawartość kruszywa frakcji powyżej 2 mm w mieszance, % wagowe

Ilość lepiszcza w stosunku do masy mineralno-bitumicznej Ł  w  % wago- 
wych przeliczono wg. wzoru:

Próbkę kruszywa w ilości zgodnej z recepturą suszono, następnie kruszywo 
mieszano z napełniaczem i błotem pochromowym. Do tak przygotowanej masy 
wprowadzano ogrzany asfalt i całość mieszano w temperaturze 160 °C, czas wy­
konywania masy wynosił około 2 h. Następnie wykonano badania przyczepności 
masy do kruszywa metodąRiedel-Webera zgodnie z normą(BN-70/8931-08) po­
legające na gotowaniu kruszywa otoczonego m asą bitumiczną w wodzie destylo-

Lk = ax + by + cz (1)

100 - Lk
m m + L k (2)
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Tabela 2. Właściwości fizykochemiczne mas zalewowych

Właściwość Błoto I Błoto ir

Gęstość objętościowa [kg/m3] 1341 1311
Temperatura mięknięcia [0 ”C] 78 79
Spływność w 60 °C pod kątem
nachylenia 15" w ciągu 30 min [mm] 0 0
Rozlewność [cm] 38 31
Zdolność wypełniania szczelin [mm] + +
Wytrzymałość na zrywanie [MPa] 0,16 0,15
Rodzaj zerwania kohezyjne kohezyjne
Wytrzymałość na uderzenia
w temp. 20 °C z wysokości 2,5 m + +
Penetracja w 25 °C [°P] 40 41

wanej w ciągu 3 min.Po ostygnięciu odlewano wodę a badaną próbkę przenoszono 
na bibułę filtracyjną! obserwowano wygląd po 24 h.

W celu sprawdzenia zawartości metali ciężkich w otrzymanych masach spo­
rządzono wyciągi wodne z poszczególnych mas. Sposób sporządzenia wyciągów 
był nastepujacy: Próbkę masy w ilości 50 g wprowadzano do kolby na 500 cm3 
zalewano 250 cm5 wody destylowanej i wytrząsano przez 15 min. Następnie po 
odstaniu zebrano wodę znad próbki, czynność tę powtarzano czterokrotnie aż do 
uzyskania 1 dm ’ wyciągu.

Otrzymane wyciągi poddano analizie na zawartość: Cr, Fe, Pb, Cd, Cu, Zn 
stosując metodę absorpcji atomowej, a pomiary wykonano na aparacie Perkin- 
-Elmer 370. Dodatkowo Cr(VI) oznaczano metodą kolorymetryczną aparatem Spe- 
kol 11 firmy Carl Zeis Jena stosując jako wskaźnik dwufenylokarbazyd.

2.2. Wyniki i ich omówienie

Otrzymane masy bitumiczne przebadano zgodnie z obowiązującymi normami
i określono ich podstawowe właściwości fizykochemiczne.

Właściwości fizykochemiczne mas zalewowych otrzymanych z dodatkiem błota 
pochromowego przedstawiono w tabeli 2.

Właściwości fizykochemiczne mas zalewowych otrzymanych z dodatkiem 
zredukowanego błota pochromowego spełniają wymagania nonno we zarówno dla 
wypełniania szczelin o szerokości od 5-10 mm, jak i od 10-40 mm..Konsystencja 
masy jest jednorodna i przy podgrzaniu do temp. 160-180 °C daje się łatwo roz­
prowadzać.

Właściwości fizykochemiczne masy drogowej również spełniająwymagania 
normowe i przyczepność do grysu po 24 h oznaczona metodąRiedel-Webera jest 
bardzo dobra. Kruszywo nie odlepia się od masy i sklejenie jest wystarczające.
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Tabela 3. Zawartość metali ciężkich w wyciągach wodnych uzyskanych 
z mas drogowych i zalewowych

Ilość pierwiastka 
[mg/dm3] w próbce

Cr Cr(VI) Fe Pb Cd Cu Zn

Masa drogowa + błoto 1 
Masa drogowa + błoto II 
Masa zalewowa + błoto I 
Masa zalewowa + bioto II

0,2

0,1
0,05
0,02

0,48
0,23
brak
brak

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01 
<0,01 
< 0,01 
<0,01

< 0,005
< 0,005
< 0,005
< 0,005

< 0,005
<  0,005
< 0,005
< 0,005

< 0,002 
< 0,002 
< 0,002 
< 0,002

Analizę na zawartość metali ciężkich w wyciągach wodnych uzyskanych 
z mas drogowych i zalewowych przedstawiono w tabeli 3,

Na podstawie uznyskanych wyników można stwierdzić, że zawartość metali 
ciężkich w odciekach wodnych uzyskanych z mas mieści się w granicach norm dla 
wód powierzchniowych. Jedynie zawartość Cr(VI) w masach drogowychjest prze­
kroczona. Natomiast w masach zalewowych nie stwierdzono w ogóle obecności 
Cr(VI), a ilości Cr(III) mieszczą się w granicach 0,05 mg/dm3 i poniżej, co odpo­
wiada wartościom wskaźników zanieczyszczeń dla wód powierzchniowych w I 
klasie czystości.

3. PODSUMOWANIE

Badania nad zastosowaniem zredukowanego błota pochromowego w roli wy­
pełniacza do mas bitumicznych potwierdziły jego przydatność. Parametry dla te ­
stowanych mas zalewowych przyjmująwartości co najmniej odpowiadające wiel­
kościom przewidzianym przez normy a niektóre z nich przyjmująwartości korzy­
stniejsze, co jest istotne z praktycznego punktu stosowania tych mas. Dodatkowo 
zaletą tych mas jest to, że w wyciągach wodnych z testowanych mas nie stwierdzo­
no obecności chromu Cr(VI). Uzyskane wyniki pozwalająna przystąpienie do prób 
przemysłowych nad wykorzystaniem błota pochromowego jako wypełniacza do 
mas zalewowych. Stosowanie błota pochromowego jako wypełniacza mas drogo­
wych jest ograniczone zbyt dużą zawartością związków chromu w wyciagach 
wodnych mimo, że pozostałe parametry sązadawaląjące.

LITERATURA

BROŻEK M „ JAROSIŃSKI A. (1988), Gospodarka Surowcami Minerał., 4, s. 833-840. 
KOWALSKI Z. (1990), Prace naukowe Politechniki Warszawskiej, Chemia z. 51. 
MILCZARSKA T„ LISZYŃSKA B„ BUKOWSKI A. (1987), Chemik 12, s. 356-358.



214 E, G u r d z iń s k a , A. J a r o siń s k i, Z. K o w a l s k i, W. N a t a n ek

NATANEK W. (1982), Ceramika Budowlana 6, s. 101-102.
ZIELIŃSKI J„ GURDZIŃSKA E„ BUKOWSKI A. (1988), Chemik 10, s. 268-270.

G u rd z iń sk a  E ., J a ro s iń sk i A., K ow alsk i Z ., N a ta n e k  W ., (1995), U tilization o f  chro­
m ium  waste as filler for bitum inous m ixtures, Physicochemical Problems o f  Mineral 
Processing, 29, 209-214, (Polish text)

The aim of this work was the estimation of possible application of chromium waste, after 
thermic reduction, as a filler for bituminous mixtures. The amount of binding material for mine­
ral mixtures was determined on the grounds of experimental coefficients. The physicochemical 
properties o f tightening mixtures and of bituminous road mixtures have been determined. Con­
tent of heavy metals in water extracts was lower then permissible standard values.The results 
obtained may be used for planning industrial-scale tests.
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papierze błyszczącym, cienkim i odznaczać się dobrym kontrastem. Nie dopuszcza się nadsyłania 
rysunków jako zbiorów danych na dyskietkach komputerowych. 
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później jednak niż do 31 marca następnego roku. 

11. Redakcji przysługuje prawo wprowadzania drobnych zmian redakcyjnych, nie naruszają· 
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