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OD REDAKCJI

Oddajemy do rqk Czytelnikéw kolejny numer naszego czasopisma, zawierajqcy
gidwnie referaty, ktdre bedq prezentowane i poddane dyskusji na XXXI Seminarium
,, Fizykochemiczne problemy mineralurgii”. Wszystkie przysiane referaty zostaly oce-
nione przez co najmniej 2 recenzentow. Wigkszos¢ referatow wydrukowanych w jezyku
angielskim, niezaleznie od profesjonalnej korekty jezykowej dokonanej przez Wydaw-
ce, zostala merytorycznie skorygowana przez dra inz. Tomasza Chmielewskiego
z Instytutu Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Politechniki
Wroctawskiej, ktoremu w tym miejscu pragniemy wyrazi¢ gorqce podziekowania.
Zdajqc sobie sprawe, ze prezentowane w referatach problemy mogq byc kontrowersyj-
ne, zachecamy Czytelnikow do zglaszania (najlepiej pisemnie) swoich uwag, zapytan
i propozycji. Uwagi i zapytania, odpowiedzi autoréw oraz komentarz edytora zamies-
cimy w nastepnym wydaniu naszego czasopisma. Niniejszy zeszyt zawiera 22 refera-
ty poSwiecone problemom wykorzystania réznych surowcow mineralnych.

Poprzednie, XXX seminarium ,, Fizykochemiczne problemy mineralurgii” odbyto
sie w Borowicach koto Jeleniej Gory w dniach 20-22 wrzesnia 1993. Fakt, ze spotka-
nie to odbyfo sie po raz trzydziesty zostat zaznaczony jubileuszowq dedykacjq oraz
podkresleniem roli i dziatalno$ci Profesora Andrzeja Pomianowskiego. Profesor Po-
mianowski, obecnie emerytowany profesor Polskiej Akademii Nauk, przyczynit sig do
utrzymania wysokiego poziomu naukowego naszych seminariow. Jubileusz naszych
spotkan zostat takze zaznaczony wspomnieniem, pidra inicjatora tych seminariow —
Profesora Janusza Laskowskiego, zamieszczonym w poprzednim zeszycie tego
czasopisma.

Poprzedni, 27 numer czasopisma Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii,
zawierajqcy referaty prezentowane na XXX seminarium, ukazal si¢ we wrzesniu
1993 roku; zostat wydany przez Wydawnictwo Politechniki Wroclawskiej, ktore od te-
go roku przyjelo nazwe: Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroclawskiej. Zeszyt ten
byt dotowany przez Komitet Badan Naukowych, Komitet Gornictwa Polskiej Akademii
Nauk oraz Zakiad Przerobki Kopalin i Odpadow Instytutu Gornictwa Politechniki
Wroclawskiej. W kosztach partycypowaly rowniez inne instytucje panstwowe i prywat-
ne, a takze uczestnicy seminarium — 40 0sob reprezentujqcych wyzsze uczelnie, orga-
nizacje naukowe, instytuty przemystowe, zaktady przemystowe i biura projektow.

Andrzej £.UszCZKIEWICZ
Redaktor

Wroctaw, czerwiec 1994
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Janusz J. LEKKI*

ROLA MINERALOW AKCESORYCZNYCH WE FLOTACIJI
NIEAKTYWOWANEGO SFALERYTU

Badano syntetyczny wurcyt (P-ZnS) zawierajacy 30% sfalerytu (a-ZnS) oraz naturalne sfaleryty
(a-ZnS ,,.Bytom” i ,,Olkusz”). W wyniku statystycznych badarn losowo wybranych ziam, za pomocg
mikrosondy rentgenowskiej ustalono, ze zawarte w naturalnych sfalerytach metale tworzg mineraty
wiasne. Analiza w podczerwieni (IR ATR) produktéw sorpcji ksantogenianu etylowego oraz testy
flotowalnos$ci pokazaty, ze na syntetycznych mineratach B-ZnS wraz z a-ZnS ksantogenian nie sor-
buje sie; mineraty te nie flotujg. Produktem sorpcji ksantogenianu na powierzchni naturalnych sfa-
lerytow sg PbX2 X, i ZnX2 i mineraty te flotujg. Termodynamiczna analiza wykazata, ze z siarcz-
kéw cynku jedynie bezpostaciowa forma ZnS” na metastabilnych diagramach Eh-pH konstruowa-
nych przy zatozeniu stabilnosci siarki, ma obszar dominacji ZnXj i flotuje, formy za$ krystaliczne
P~i a-ZnS nie posiadajgce tego obszaru nie flotujg. Pokazano, ze diagramy fazowe uktadu ZnS~X

wane na powierzchni produkty oraz obserwowane zaleznosci flotacyjne.

WPROWADZENIE

Siarczek cynku wystepuje w trzech odmianach, jako: bezpostaciowy (ZnS*), wur-
cyt (P-ZnS) oraz sfaleryt (a-ZnS). Mineraly naturalne na ogdt zawierajg domieszki
0 réznym charakterze: od podstawiefi diadochiowych (przy podobienstwie rozmiarow
zastepowanie cynku w sieci krystalicznej metalami ziem rzadkich) do izomorficznych
(kiedy tworzg sie te same struktury mineratdw podstawionych w obrebie struktury siar-
czku cynku). Domieszki te moga wystepowac réwniez jako mechaniczne wtracenia siar-
czkow miedzi lub otowiu. Zelazo, magnez, ztoto, srebro itp. moga znajdowaé sie zaréw-
no jako podstawienia izomorficzne, jak i mechaniczne. Najczesciej wystepujacym meta-
lem domieszkowym w siarczku cynku jest zelazo. Przyjeto uwazaé za matozelaziste sfa-
leryty zawierajace do 10% tego metalu, pozostate za$ za wysokozelaziste, az do
utworzenia odmiany nazywanej marmatytem (Fe, Zn)S. Flotacja ksantogenianem siar-
czkowych mineratdw cynku bez ich uprzedniej aktywacji jest przyczyna nieselektywne-
go rozdziatu mineratéw rudnych. Dlatego zarowno flotacja, jak i sam mechanizm hyd-
rofobizacji stanowig przedmiot zainteresowania technologdw i badaczy. Badania nauko-
we nie wykazaty do dzisiaj, czy sfaleryt flotuje ksantogenianami tworzac ksantogenian
cynku, czy jego flotowalnos¢ wywotuja domieszki. Wedlug Gaudina (1930) oraz

*  Katedra Przerébki Kopalin i Utylizacji Odpadéw Mineralnych, Politechnika Slaska,
ul. Akademicka 2,44-100 Gliwice.



10 J.J. Lekki

Sutherlanda i Warka (1955) sfaleryt nie flotuje ksantogenianem etylowym. Do takiego
samego stwierdzenia doszedt Czantoria ze wsp. (1980) badajac 6 probek sfalerytu
réznigcych sie iloscig domieszek, Sfaleryt czysty o zawartosci ponizej 0,002% Fe i Cu
nie flotowat ksantogenianem butylowym. Wedtug Fuerstenau’a i wsp. (1974) istnieje
regularna zaleznos$¢ flotowalnosci od dhigosci taficucha weglowodorowego ksantogenia-
nu; od etylowego do heksylowego. Powodem jest tworzenie sie ksantogeniandéw cynku
w roztworze i ich adsorpcja na warstwie chemisorbowanych rodnikéw ksantogenianu na
sfalerycie. Poglady te weryfikowali Nowak i Strojek (1980) za pomocg eksperymentow
spektroelektrochemicznych wykonanych na wytrgconym siarczku cynku. Stwierdzili oni
wytracanie sie w roztworze ksantogenianu cynku, nie wykrywajac chemisorbowanych
rodnikéw ksantogenianowych na powierzchni. Zaproponowano (Lekki 1980) chemiczny
mechanizm sorpcji:
ZnS + 2 HX = ZnX2+ HS

jako najlepiej wyjasniajacy warunki, w ktorych flotuje wytrgcony z roztworu siarczek
cynku.  Flotowalno$¢ nieaktywowanych naturalnych sfalerytow wyjasnia  sie
autoaktywacjg jonami metali Fe, Cu, Pb, ktore sg zawsze obecne w naturalnych
mineratach (Okotowicz i Figurkowa 1977; Girczys i Laskowski 1972; Mielczarski
1985; Bogdanow, Podniek i Siemienowa 1965). Poniewaz w literaturze podaje si¢ jedy-
nie chemiczng analize sfalerytu, nie wiadomo, czy uzywane do badan sfaleryty
zawieraty domieszki pod postacig mineratow akcesorycznych, czy byly podstawieniami
w siatce sfalerytu. Z przedstawionych danych literaturowych wynika, ze brak jest odpo-
wiedzi na pytanie, czy sfaleryt flotuje ksantogenianem etylowym tworzac ksantogenian
cynku, czy wskutek autoaktywacji jonami metali tworzg sie inne produkty sorpcji. Nie
jest wyjasniony mechanizm autoaktywacji. Przyjmuje sie, ze uczestniczg w nim jony
metali. Opierajac sie na wynikach analizy mineralogiczno-strukturalnej (wykonanej za
pomocg mikroskopu polaryzacyjnego, dyfraktometru rentgenowskiego, mikroskopu
skaningowego oraz mikrosondy rentgenowskiej) (Lekki, Simiczyjew 1986) wykazujacej,
ze w badanych naturalnych sfalerytach sg obecne mineraty akcesoryczne - w ninigjszej
pracy pokazano, ze mineraty te spetniajg role nosnika w procesie flotacji. Metastabilne
diagramy réwnowag Eh-pH sporzadzone dla sfalerytu i mineratow akcesorycznych
wyjasniajg obserwowane zaleznosci.

METODYKA BADAN

W badaniach stosowano: syntetyczny siarczek cynku oraz dwa naturalne sfaleryty.
Osad ZnS otrzymano w sposob podany w pracy Lekkiego (1986a). Siarczek ten po wy-
grzewaniu pastylkowano, a po kruszeniu wydzielano klase ziarnowg 0,2-0,075 mm.
Z okazow mineratéw naturalnych wybierano recznie najmniej poprzerastane mineraty,
ktdre kruszono i wzbogacano grawitacyjnie (mikropanner) oraz elektromagnetycznie
(separator Franz). Materiat po wzbogaceniu przesiewano, wydzielajagc do badan klase
ziarnowg 0,2-0,075 mm. Wyniki analizy mineralogiczno-strukturalnej i chemicznej
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tych probek podano w tabeli 1 Przyjeto opisang wczesniej procedure prowadzenia
testow  flotacyjnych (Lekki 1986b), polegajgcg na flotowaniu mineratu az do
osiggniecia plateau na krzywych kinetycznych. Flotowalnos$cig przyjeto w tej pracy na-
zywa¢ mozliwos$¢é catkowitego wyniesienia. Kiedy plateau na krzywych kinetycznych
osigga sie dla nizszych od 100% uzyskdéw - flotowalno$¢ takg nazywa sie czeSciowa.
Widma IR ATR rejestrowano spektrofotometrem Specord71-IR wyposazonym
w jednowigzkowag przystawke ATR (Kietkowska, tapkowski, Strojek) i element reflek-
syjny wykonany z germanu.

Tabela 1. Wyniki analizy mincralogiczno-strukturalnej prébek ZnS (wykonane za pomoca:
mikroskopu polaryzacyjnego, dyfraktometru rentgenowskiego, mikroskopu skaningowego,
mikrosondy rentgenowskiej z pracy Lekkiego i Simiczyjewa (1986)

Oznaczenie prébki,

minera! podstawowy, Mineraty Wskaznik Charakter powierzchni
wymiar komorki akcesoryczne krystalicznosci* ziaren
elementarnej
Wurcyt
.99% (3-ZnS a-ZnS 15,2 gtadka,
54134 A spekana
Sfaleryt ,,Bytom” PbS, PbSO,,
91% a-Zn$S FeSj, LFe = 1,5% 19,0 porowata,
5,4048 A CaCo, (~7%) gabczasta
Sfaleryt ,,Olkusz” PbS, FeS2 (Fe, Zn)S
95% a-Zn$S S°na powierzchni 23,0 gtadka,
54196 A EFe = 1%, CaCOj(2%) szklista

*Wedlug Meersscha i Feneau-Duponta (1984) jest to stosunek wysokosci reflekséw na
dyfraktogramach do ich szerokosci (Srednia dla odlegtos$ci miedzyptaszczyznowych: (111),
(200), (311)).

WYNIKI

Siarczki cynku, ktérych mineralogiczno-strukturalng charakterystyke podano w
tabeli 1., flotowano w roztworze ksantogenianu etylowego. Z termodynamiki
ukfadu wynika, ze czysty p-ZnS, zawierajacy jako minerat akcesoryczny a-ZnS, moze
reagowac z ksantogenianem, gdy jego stezenie bedzie wyzsze od wynikajgcego z iloczy-
nu rozpuszczalnosci ZnX2, dlatego wszystkie proby prowadzone byly przy stezeniu
2 102kmol/m3 Naturalne sfaleryty flotowano przy stezeniach 1e¢10'3kmol/m3. Wyni-
ki testow flotowalnosci poréwnywano z flotowalnoscig bezkolektorowg tych mineratow
podang w pracy Lekkiego (1990). Testy flotowalnosci p-ZnS w roztworze ksantogenia-
nu etylowego wykazaty brak zmiany uzysku w poréwnaniu z jego bezkolektorowg
flotacja, totez wynikow nie podano. Aby oceni¢ wptyw ksantogenianu na flotacje sfale-
rytu ,,Olkusz”, posiadajgcego wysoka flotowalno$¢ bezkolektorowa (Lekki 1990),
nalezatoby flotowac ziarna grubsze. Wyzszej klasy ziarnowej nie mozna byto jednak
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Rys. 1. Wptyw ksantogenianu na kinetyke flotacji
sfalerytu ,,Olkusz”: a - flotacja bezkolektorowa,

b - flotacja w roztworze 1m 10“3kmol/m3KX,
(czas flotacji 4 min, uziamienie 0,15+0,045,
zageszczenie 0,7 g/0,1 dm3 czas agitacji 10 min,
przeptyw powietrza 2,25 dm3/h)

Fig. 1. Influence of xanthogenate on the flotation ki-
netics ofthe “Olkusz” sphalerite: a - collectorless

flotation, b - flotation in solution of 1« 10" kmol/m3

KX (time of flotation 4 min., graining 0.15+0.045,
condensation 0,7 g/0.1 dm3 agitation time 10 min.,
air flow 2.25 dm3h)

£, % [ P = —r
’ 30mn
&) i -
ML * \i min ]
m -
1 i . \

pH

Rys. 2. Zalezno$¢ uzyku sfalerytu ,,Bytom” od pH w
roztworze ksantogenianu 110 kmol/m3 po 4 i
30 min flotacji (pozostate warunki jak na rys. 1.)
Fig. 2. Dependence of the “Bytom” sphalerite yield
on pH in solution of xanthogenate 1m10“3kmol/m3
after 4 and 30 min. of flotation. (Other conditions as
in Fig. 1)

J.J.

L ekki

oczysci¢, dlatego zdecydowano sie oce-
niac wplyw ksantogenianu na wzrost
szybkosci  flotacji ponad flotowalnos¢
bezkolektorowg tego mineratu. Na rysun-
ku 1 pokazano zmiany uzysku tego
mineratu w funkcji pH po 4 min flotacji i
wskazano, ze w roztworze ksantogenianu
0 stezeniu MO'3 kmol/m zwigksza sie
szybkos¢ flotacji w dwdch zakresach pH -
kwasnym i  alkalicznym.  Sfaleryt
,.Bytom”, ktory nie flotuje bezkolektorowo
(Lekki 1990), flotuje czeSciowo w roz-
tworze ksantogenianu o odczynie kwas-
nym (rys. 2.).

Na rysunku 3. pokazano widma ATR
wytraconych z roztworu i oczyszczonych
przez krystalizacje etyloksantogenianu

Cel/Air

1110

12iS

............ (A B
1300 1200 1100 1000

900 cm'l

Rys. 3. Widma ATR: a- ZnX2,b - PbX2,c-
X2(emulsja), d - X2(staty)

Fig, 3. ATR spectra: a- ZnX2,b - PbX,,c-
Xj (emulsion), d - X2(solid)
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cynku (krzywa a), otowiu (kr2ywa b) oraz dwuksantogenianu etylowego. Ten ostatni
wydzielono elektrolitycznie na elektrodzie platynowej i albo sporzadzono z niego emul-
sje w wodzie (krzywa c), albo analizowano jako zwigzek krystaliczny (krzywa d). Bada-
nia jakosciowe produktéw sorpcji ksantogenianu na p-ZnS wykazaty obecnos¢ jedynie
roztworu ksantogenianu, ktoéry prawdopodobnie wnika w szczeliny na powierzchni tego
mineratu (tab. 1.). Wyniki pomiaréw produktéw sorpcji na powierzchni sfalerytu
,01kusz”pokazano na rys. 4.

Rys. 4. Widma refleksyjne sfalerytu ,,Olkusz” i
(KX 1m10'3kmol/m3): a- pH=35;b- pH=48;c- pH=91; aj
d- pH=65
Fig. 4. Reflection spectra of the “Olkusz” 59]
(KX M O '3kmol/m3): a- pH=35;b- pH=48; c- pH=09.1, i

d-pH =6.5 1400 1200 1000 cm*“1

Z rysunku tego widaé, ze na powierzchni pojawia sie dwuksantogen (pasmo
1260 cm-1). W zakresach pH, przy ktorych flotacja tego mineratu ulega przyspieszeniu
(rys. 1.), na powierzchni (rys. 4 krzywe b i c) pojawia si¢ pasmo 1200 cm*“lcharakte-
rystyczne dla PbX2 Spektralna analiza produktéw na powierzchni sfalerytu ,,Bytom”
(rys. 5.) pokazata, ze natychmiast po mieleniu ukazuje sie na powierzchni niewielka
ilos¢ produktow utleniania (krzywa a). Przetrzymywanie probki w roztworze elektrolitu
przez 24 h powoduje, ze na powierzchni rosnie ilos¢ tych produktéw (krzywa b). Praw-
dopodobnie sg to tlenki i weglany wraz z tlenowymi potaczeniami siarki. Sfaleryt ten,
kontaktowany po zmieleniu z kwasnym roztworem ksantogenianu o stezeniu
110'3kmol/m3 (krzywa €) ma widmo zblizone do PbX2 w roztworze alkalicznym
(krzywa c) ksztalt widma jest natomiast zblizony do otrzymanego w KN 03 co wska-
zuje na pojawianie sie produktéw utlenienia. Zwiekszenie stezenia ksantogenianu w od-
czynie kwasnym (krzywa d) powoduje przesuniecie pasma 1110 do 1115 cm“], za$ pas-
ma 1020 do 1030 cm'L Swiadczy to o utworzeniu ZnX2

Rys. 5. Widma refleksyjne sfalerytu ,,Bytom” w kontakcie z:
a - roztworem wodnym 30 min po mieleniu,
b - 1ml0-2KNOj - 24 h po mieleniu,
c- KX - 1m10'3kmol/m3 pH = 9.0,
d- KX - MO'2kmol/m3 pH = 5,
e- KX- 1¢10'3kmol/m3 pH =5
Fig. 5. Reflection spectra of the “Bytom” sphalerite in contact
with: a - water solution 30 min. after grinding,
b- 1 10'2kmol/m3KNOs- 24 hours after grinding,
c- KX - 1¢10°3kmol/m3, pH = 9.0,
d- KX - 1-102kmol/m3 pH =5,
KOO 1200 1000 cm'l e- KX - 1 103kmol/m3 pH =5
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OMOWIENIE WYNIKOW

W pracy Lekkiego (1986a) pokazano, ze wytrgcony z roztworu bezpostaciowy siar-
czek cynku ZnSpa flotuje catkowicie ksantogenianem etylowym oraz izoamylowym, na
powierzchni za$ tworzg sie odpowiednio etylowy i izoamylowy ksantogenian cynku.
Przedstawione w niniejszej pracy rezultaty wskazujg, ze z pozostatych odmian krysta-
licznych p-ZnS zawierajacy a-ZnS nie reaguje z ksantogenianem i nie flotuje. Sfaleryt
,»Olkusz” reaguje z ksantogenianem, tworzac na powierzchni dwuksantogen (rys. 4),
flotujgc szybciej niz bez kolektora. Na powierzchni sfalerytu ,,Bytom” powstaje ksanto-
genian otowiawy (rys. 5). Sfaleryt ten flotuje jedynie czesciowo (rys. 2). Badacze ra-
dzieccy (Czanturia i in. 1980) obserwowali pojawianie sie flotowalnosci sfalerytow ze
wzrostem w nich zawartosci Fe, Cu, Pb. Sfaleryt pozbawiony tych domieszek nie
flotowal nawet ksantogenianem butylowym. Dane literaturowe, fgcznie z wynikami pre-
zentowanymi w niniejszej pracy, pozwalajg przypisa¢ flotowalnos¢ sfalerytow
mineratom akcesorycznym. Z czystych siarczkdw cynku ZnSgd, p-ZnS oraz a-ZnS, flo-
tuje jedynie odmiana bezpostaciowa tj, ZnSpgt Mozna wykazac, ze nieflotujgce odmiany
krystaliczne - wurcyt i sfaleryt na diagramach Eh-pH (konstruowanych przy zatozeniu
stabilnosci siarki), nie majg pola dominacji ksantogenianu cynku, jedynie odmiana bez-
postaciowa ma taki obszar. W tym celu postuzono sie iloczynami rozpuszczalnosci
ksantogeniandw cynku, podanymi przez Kakowskiego (1957) i obliczono potencjaty
standardowe reakcji |

ZnS + 2 X" =2ZnX2+ S + 2e )
oraz reakcji Il
2 X~= X2+ 2e (1)

Potencjaty standardowe dla reakcji (1) w przypadku ksantogenianéw wyzszych od
etylowego obliczono, przyjmujgc za Kakowskim, ze potencjat ten wzrasta o 30 mV
wraz ze wzrostem dlugosci taricucha o CH2 W tabeli 2. zestawiono wyniki obliczen.
Z tabeli tej wynika, ze tylko dla odmiany bezpostaciowej ZnSgdE°njest bardziej ujemny
od E°j, co oznacza, ze jedynie dla tej odmiany na diagramach Eh-pH pojawi si¢ obszar
dominacji ksantogenianu cynku. Pozostate odmiany krystaliczne, bez wzgledu na
dtugo$¢ fancucha ksantogenianu na diagramach Eh-pH, nie majg pola dominacji ksan-
togeniandw cynku.

Tabela 2. Zaleznos¢ standardowych potencjatéw reakcji (1) i (E) od dtugosci taricucha
weglowodorowego dla trzech odmian krystalicznych ZnS

Numer Rodnik En E° a-ZnS E°nP-ZnS ISy
1 etyl -0,07 +0,017 -0,050 -0,072
2 propyl -0,10 -0,015 -0,084 -0,106
3 butyl -0,13 -0,043 -0,133 -0,135
4 amyl -0,16 -0,085 -0,154 -0,175
5 heksyl -0,19 -0,117 -0,186 -0,208
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Pokazana w tab. 2. zalezno$¢ w petni wyjasnia obserwowane zwiazki flotacyjne;
ZnSm flotuje catkowicie (Lekki 1986a), P-ZnS nie flotuje. Nalezy sie wiec spodziewac,
ze czysty, pozbawiony domieszek a-ZnS nie moze flotowac. Flotacje naturalnych
sfalerytow moga wywolywacé jedynie: siarka na powierzchni (a-ZnS ,,Olkusz”)
oraz mineraly akcesoryczne reagujace z ksantogenianem. Analiza struktural-
no-mineralogiczna (tab. 1) pokazala, ze podstawowe domieszki zawarte w obu
mineratach tworzg wiasne mineraty siarczkowe. Wydaje sie wiec uzasadnione oparcie
wyjasnienia flotowalnosci sfalerytéw na podstawowych zalezno$ciach roztworowych -
ksantogenianu z mineratami tworzacymi te podstawienia. Jako mozliwe rozwazono
uktady: galena/KX, piryt IKX oraz marmatyt/KX. Zak}adajac, ze izomorficznie podsta-
wione zelazo w sfalerycie mozna formalnie traktowac jako p-pirotyn, zastgpiono tym
samym uktad marmatyt/KX uktadem p-pirotyn/KX. Na rysunkach 6; 7, i 8. pokazano
diagramy Eh-pH tych ukfadéw. Na diagramy te naniesiono reakcje anodowe

Rys. 6. Diagram réwnowag metastabil-
nych Eh-pH ukfadu PbS-HX-C03
-H,0 w 25 °C oraz zalezno$¢ potencjatu
redoks zawiesiny ziam sfalerytu
»,Bytom” od pH. I X = 110"3kmol/m3.
Liniami kropkowanymi zaznaczono
rownowagi reakcji anodowych a-ZnS
Fig. 6 Diagram of Eh-pH metastable
equilibriums of the PbS-HX-C02-H,0
in 25 °C and dependence of the redox
potential “Bytom” of the sphalerite gra-
ins suspension on pH. SX =1 103
kmol/m3 Dotted lines show equilib-

riums ofa-ZnS anode reactions pH
Eh, V oy t i 1
09, Fe3+
o7 Y Y )
Fe2* \ \

05 \ Fe(OH)3 Rys. 7. Diagram réwnowag metastabil-
» nych Eh-pH uktadu FeS2ZHX-HD
03 "\ ) w25 °C, IX = 1m10-3kmol/m3 Linia-
CTN \ mi kropkowanymi zaznaczono réwno-

* . wagi reakcji anodowych a-ZnS
o1 5o Fig. 7. Diagram of Eh-pH metastable
0 S 5 2x" equilibriums ofthe FeS2ZHX-HjO sys-
i P i i XX . temin 25 °C, IX = 1 10'3kmol/m3
2 4 6 8 10 ) Dotted lines show equilibriums of

pH a-ZnS anode reactions
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Rys. 8. Diagram réwnowag metastabilnych
Eh-pH uktadu P-FeS-HX-11,0 w 25 °C,
EX = 1¢10'5kmol/m3 Liniami kropkowany-
mi zaznaczono reakcje anodowe a-ZnS

Fig. 8. Diagram of Eh-pH metastable equili-
briums of the [i-FeS -1 LX-HjO system
in 25 °C, IX = 1mlQ-3kmol/mJ. Dotted lines
show a-ZnS anode reactions

roztwarzania sfalerytu. Na rysunku 5. przedstawiono zalezno$¢ potencjatu redoks od
pH zawiesiny ziarn ZnS ,,Bytom”. Potencjat ten jest wyzszy od réwnowagowych
potencjatéw anodowego roztwarzania sfalerytu, co Swiadczy o prawdopodobieristwie
zachodzenia tych reakcji. Mozna wywnioskowac, ze istniejg obszary dominacji odpo-
wiednio PbX2oraz X3w réwnowadze ze sfalerytem. W obszarach dominacji PbX2oraz
X2w alkalicznych roztworach pojawia sie¢ Zn(OH)2 lub faza Zn(OH)2 Granice miedzy
tymi obszarami opisuja zaleznosci;

a-ZnS + PbX2+ 2H,0 = Zn(OH)2+ S + PbS + 2 X~+ 2 H+
pH = 145 + log{X~} + 0,5 log{Zn(OH)Z} D)

oraz
a-ZnS + X2+ 2 HD = Zn(OH)2 + S+ 2 X"+ 2 H+

pH = 11,7 + log{X"} + 0,5 log{Zn(OH)Z} (1v)

W pracy Lekkiego (1990) pokazano, ze na gladkich powierzchniach sfalerytu
,,Olkusz” produkty utleniania przechodzg do roztworu, w przeciwienstwie do powierz-
chni gabczastych sfalerytu ,,.Bytom” utrzymujgcych produkty utleniania na swej po-
wierzchni.  Wyniki niniejszej pracy potwierdzajg te spostrzezenia; na sfalerycie
,Olkusz”, ktdrego wskaznik krystalicznosci wynosi 23,0 (tab. 1), w alkalicznych roz-
tworach stwierdza si¢ jedynie dwuksantogen na powierzchni (rys. 4); na sfalerycie
»Bytom” o wskazniku krystalicznosci 19,0, oprécz PbX2 mozna natomiast identyfiko-
wac produkty utleniania (rys. 5). Obserwacije te sugeruja, ze w roztworach ksantogenia-
nu gorny limit flotowalnosci sfalerytu ,,Olkusz” odpowiada krytycznemu pH pirytu bez
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wzgledu na produkty utleniania sfalerytu, co znajduje potwierdzenie w testach flota-
cyjnych (rys. 1). Gérny natomiast limit flotowalnosci sfalerytu ,,Bytom” jest wyznaczo-
ny rownowagg reakcji (Il1). Aby zweryfikowac te teze w tabeli 3. pokazano krytyczne
pH sfalerytu ,,Bytom” wyznaczone metodg flotacyjng w pracy Lekkiego (1979), w kto-
rej sugerujac sie dobra zgodnosciag z rownowagowym pH reakcji

ZnX2+ 2H2D =Zn(OH)2+ 2 X"+ 2 H+; pH = 10,3 - log{X-} V)

btednie przyjeto, ze ZnX2 jest produktem hydrofobizujgcym powierzchnie.

Bardzo dobra zgodno$¢ danych pokazana w tab. 3., wraz z rezultatami badan pro-
duktéw powierzchniowych IR ATR (rys. 4.), jest Swiadectwem, ze o flotowalnosci sfa-
lerytu ,,Bytom” decyduje ksantogenian otowiawy, tworzgcy sie na powierzchni, gérny
limit flotacji, czyli pHa, jest spowodowany utrzymywaniem sie na tej powierzchni hy-
droflinych produktéw utleniania sfalerytu.

Tabela 3. Pordwnanie krytycznych pH sfalerytu ,,Bytom”
z obliczonym réwnowagowym pH reakcji (DI) dla {Zn(OH)j°} = 1 m10~5kmol/m3

Stezenie KX pH,, pH réwnowagowe
kmol/m3 wg Lekkiego (1979) reakcji (DI)
1+i0-5 6,8 6,7
1m0 7,8 7,6
1.10"5 8,8 8,7

W pracy Fuerstenaua i wsp. (1974) pokazano, ze sfaleryt o zawartosci 0,8% Fe flo-
tuje identycznie jak zawierajacy 8,8% Fe. Te dane wskazujg, ze mineralogiczna forma
wystepowania danego metalu w sfalerycie jest dla flotacji istotniejsza niz sumaryczna
zawarto$¢ tego metalu. Badane w niniejszej pracy sfaleryty posiadaty zelazo w postaci
marmatytu i pirytu, otdw pod postacig galeny, ceruzytu i anglezytu. Jest prawdopodob-
ne, ze dopiero wspolne oddziatywanie tych mineratdw akcesorycznych w napowietrzo-
nym roztworze ksantogenianu wywotuje efektywng flotacje. Nalezy zauwazy¢, ze pro-
duktem sorpcji ksantogenianu na sfalerycie ,,.Bytom” jest PbX2 (rys. 4 ). Minerat ten za-
wiera miedzy innymi sktadniki akcesoryczne - piryt i galene (tab. 1). Produktem sorp-
cji na sfalerycie ,,Olkusz” jest X2wraz z PbX2 (rys. 4 ), a mineratami akcesorycznymi
sg: piryt, galena i marmatyt (tab. 1). Mozna sadzi¢, ze dla obu uktadéw piryt moze
spetnia¢ role aktywnej katody do redukcji tlenu. Na galenie moze zachodzi¢ wtedy ano-
dowy proces zwigzywania ksantogenianu do PbX2(ZnS - ,,Bytom”) i towarzyszy¢ mu
proces tworzenia dwuksantogenu (ZnS - ,,Olkusz”). Hipotezy te mozna zweryfikowa¢,
jesli dysponuje sie wiekszg iloscig materiatu o réznym skladzie mineratow akcesorycz-
nych. Nie mozna poréwnywaé danych literaturowych, gdyz autorzy podajg jedynie
chemiczne analizy sumarycznej zawarto$ci metali w badanych przez nich sfalerytach.
Mozna dokonac jedynie takiego pordwnania z wspaniale udokumentowanymi pracami
Mielczarskiego (1987) dotyczacymi sfalerytu ,,Bytom” o zblizonej zawartosci Fe i Pb
(w jego pracach sfaleryt I). Autor ten wykonat badania sorpcji, analize produktéw na
powierzchni (metoda IR ATR oraz XPS) oraz testy flotacji. Badania prowadzit, przy
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stezeniu poczatkowym etylowego ksantogenianu 7 10'5 kmol/m3 w roztworach kwas-
nych (pH okoto 5 oraz 6) i alkalicznych (pH okoto 9). Dla pH = 5 stwierdzat dobrg flo-
tacje przy monowarstwowym pokryciu PbX2 (e = 60%). Przy pH = 6 identyfikowat
fazowg forme PbX2 pokrywajgca wysepkowo powierzchnie. Uzysk spadat wtedy do
15%, przy pH = 9 za$ stwierdzat brak flotacji i produktéw na powierzchni. Mieszanie
ziam w roztworach kwasnych (pH = 5) umozliwiato flotacje w alkalicznym pH przy
monowarstwowym pokryciu powierzchni PbX2 Poniewaz badany sfaleryt pochodzit ze
ztoza ,,Bytom” i zawierat Pb i Fe w ilosciach zblizonych do podanych w niniejszej pra-
cy, mozna przyjac, ze otow byt zawarty w postaci takich samych mineratéw akceso-
rycznych w (tab. 1.), tj. galeny, ceruzytu i anglezytu. W roztworach kwasnych mikrow-
pry$niecia ceruzytu ulegajg rozpuszczeniu, dostarczajagc jonéw Pb2+ Jony te aktywuja
sfaleryt: a-ZnS + Pb2+= PbS + Zn2t Sfaleryt ulega pokryciu warstwg PbS i reaguje
z ksantogenianem dajgc PbX2 Mielczarski mogt wiec obserwowac¢ rownomierne pokry-
cie powierzchni produktem powierzchniowym przy tym pH, jak rdwniez po sorpcji
ksantogenianu w alkalicznym pH, ale na ziarnach sfalerytu uprzednio przetrzymywa-
nych przy pH = 5. Jezeli sorpcje ksantogenianu i flotacje prowadzono w zakresach pH,
w ktorych ceruzyt jest trwaty, z ksantogenianem mogty reagowac jedynie obszary po-
wierzchni sfalerytu zajete przez mikrowprysniecia mineratéw akcesorycznych. Mozliwe
jest wtedy tworzenie sie PbX przez reakcje wymiany z anglezytem

PbSO,, + 2 X- = PhX2+ SO<2
oraz ceruzytem
PbC04+ 2 X2=PbX2+ C03

lub elektrochemicznie z galeng. Powstajgcy produkt PbX2jest rozmieszczony w postaci
wysepek na mineratach akcesorycznych, co obserwowat Mielczarski (1987). Dane te
pozwalajg stwierdzié, ze autoaktywacja sfalerytu moze miec rézny charakter: jesli sfale-
ryt jest aktywowany jonami metali, pochodzacymi z rozpuszczania mineratu akceso-
rycznego, aktywacje takg nalezatoby nazwac¢ jonowa. Jesli za$ ziarna sfalerytu flotujg
dzieki zhydrofobizowaniu miejsc na powierzchni sfalerytu zajetych przez mikrowprys-
niecia mineratow akcesorycznych, autoaktywacje takg nalezatoby nazwac nosnikowa.
Przedstawiona hipoteza autoaktywacji sfalerytu mineratami akcesorycznymi jest
oparta na zatozeniu, ze anodowe reakcje zwigzywania ksantogenianu zachodzg na
mikropowierzchniach zajetych przez siarczkowe mineraty akcesoryczne, na sfalerycie
za$ reakcje takie nie mogg zachodzi¢ (tab. 2.). Nie oznacza to jednak, ze w uktadzie nie
moze sie pojawi¢ ZnX2 Substancja ta moze powstawac, jezeli jej iloczyn rozpuszczal-
nosci zostanie przekroczony, co ilustruje krzywa d na rys. 5. Formalnie powstawanie
ZnX2w uktadzie ZnS-KX moze na diagramie rownowag produktéw stabilnych by¢ za-
pisane, jako proces elektrochemiczny wieloelektronowy, co pokazano na rys. 9. Z ry-
sunku tego widaé, ze - niezaleznie od odmiany krystalicznej ZnS - pojawia sie obszar
dominacji ZnX2 Woytragcony w roztworze ksantogenian cynku, w zaleznosci od
wiasciwosci powierzchni sfalerytu, moze sie na niej sorbowac. Istnieje tez mozliwos¢ je-
go sorpcji na mikrowprysnieciach akcesorycznych mineratow siarczkowych pokrytych
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Rys. 9. Diagram réwnowag stabilnych Eh-pH
uktadu ZnS-11X-HjO w 25 °C,
£X = 1+10'2kmol/m3
Na diagramie pokazano reakcje anodowe trzech 01
odmian ZnS: ppt, a oraz P

Fig. 9. Diagram of Eh-pH stable equilibriums .2
ofthe ZnS-HX-HjO system in 25 °C,
SX = 1miCT2kmol/m3 In the diagram; ppt, a- and
P-ZnS anode reactions was shown

dwuksantogenem lub ksantogenianem otowiawym. Jest mozliwe pojawienie sie ZnX2w
warunkch technologicznych flotacji sfalerytu, co pokazali Palsson i Forssberg (1989),
konstruujac diagramy Eh-pH uwzgledniajace bilans masowy oparty na danych anali-
tycznych zaktadu przerdbki rud cynkowych.

WNIOSKI

Syntetyczny p-ZnS zawierajacy a-ZnS nie sorbuje ksantogenianu i nie flotuje.
Naturalne sfaleryty: ,,Bytom” i ,,Olkusz” zawierajg siarczkowe mineraty akcesoryczne,
sorbujg ksantogenian i flotujg. Produktami sorpcji na naturalnych sfalerytach sg: ksan-
togenian otowiawy, dwuksantogen oraz ksantogenian cynku. Diagramy fazowe konstru-
owane przy zatozeniu stabilnosci siarki dla ukladu ZnS-KX wraz z diagramami dla
mineratéw akcesorycznych, wyjasniajg identyfikowane na powierzchni produkty oraz
obserwowane zaleznosci flotacyjne.
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Synthetic P-ZnS containing 30% a-ZnS and two samples of sphalerite were investigated. One
sample, sphalerite “Bytom”, was from the Bytom Mine. Another sample, sphalerite “Olkusz”, was from
the Olkusz deposit. The adsorption of the ethyl xanthate on the surface of (3-ZnS and both samples of
sphalerite was investigated utilizing internal reflection spectroscopy in infrared range (IR ATR). Also
microflotation tests were used. No adsorption and no flotation were obtained on synthetic P-ZnS. Both
samples of sphalerite contained accessory minerals. The flotation experiments showed that a good
floatability of sphalerite samples was obtained where the surface was covered by chemisobed products
such as PhX2 X2 ZnX2 Eh-pH diagrams were constructed for sphalerite and accessory minerals in the
presence of potassium ethyl xanthate and could be used to explain experimental data.



Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 28 (1994), 21-28

Pawet NOWAK™*, Tomasz CHMIELEWSKI**

SURFACE REACTIVITY
AND COLLECTORLESS FLOTATION OF GALENA

Significant differences in collectorless flotation of eight galena samples of different origin have
been found from microflotation test. Cyclic voltammetry measurements in pure base electrolyte and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements in the solution of lead nitrate were
performed to explain the observed differences. A correlation between polarization resistance (Rp),
determined from EIS spectra, and flotation was demonstrated indicating that less reactive samples
of galena (higher values of Rp) floated evidently better than those of low Rp.

INTRODUCTION

Galena is undoubtedly the most intensively examined sulfide mineral. For a long
time it has been treated as a “model mineral” for verification of various flotation theo-
ries (Granville et al. 1972). It is however well known (Lekki and Chmielewski 1987,
1987a, 1989; Chmielewski and Lekki 1989) that various galena samples, originating
from different deposits, exhibit different collectorless flotation and other properties.
For this reason there is no such thing as a “model galena” sample representative for ga-
lena as a mineral. Collectorless flotation of galena and other sulfide minerals (except
MoS2hasnot been utilized (Arbiter and Gebhardt 1992), but a potential application
of it still exists. Furthermore, the natural floatability of galena (and other sulfide
minerals) may play an important (negative) role, when those minerals accompany
other (nonsulfide) minerals (barite, coal). Thus, despite its theoretical importance, the
investigations of the natural floatability of galena also presents the great practical
interest.

It is generally believed, that sulfide minerals are not naturally floatable and a requi-
rement for their collectorless flotation is the formation of either elemental sulfur or
sulfur-enriched layer at the mineral surface (Arbiter and Gebhardt 1992, Hayes and
Trahar 1987, Buckley and Walker 1986). On the other hand, the formation of coating
of the surface by hydrophilic metal hydroxy and metal sulfoxy species lowers their

* Institute of Catalysis and Surface Chemistry, Polish Academy of Sciences, ul. Niezapominajek 1,
30-239 Krakow, Poland.
** Institute of Inorganic Chemistry and Metallurgy of Rare Elements, Technical University of
Wroctaw, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, Poland.
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collectorless flotation (Smart 1991). Both the formation of sulfur (or sulfur-enriched
surface) and oxidized metal compounds result from electrochemical reactions. The Ki-
netics of such reactions influences the collectorless flotation of sulfide minerals. For
galena, the reactions can be written as follows:

PbS —»Pb,.XS + xPb2isq + 2xe~ 1)
or
PbS + 2xQH~ — Pb,.xS + XPb(OH)2s) + 2xe~ )

The deficit of lead (or excess of sulfur) at the surface may be compensated by dif-
fusion of sulfur to the bulk of sulfide sample. Simultaneously, depending on whether the
formation of oxidized lead species proceeds according to reaction 1 or reaction 2, hyd-
rophilic coating of the surface by hydroxides (and/or carbonates) may form. Conse-
quently, the final state of lead sulfide surface results from the competition between the
process of the enrichment of the surface in sulfur and the formation of the hydrophilic
lead species at the surface.

The suitable method of investigation of this type of reaction seems to be electroche-
mical impedance spectroscopy (EIS), which has already been successfully applied to
study the reaction of the exchange of metal ions between the sulfide surface and the so-
lution (Nowak 1993). The method was employed in this work along with cyclic voltam-
metry, to examine the electrochemical properties of the surface of natural galena sam-
ples from various sources.

EXPERIMENTAL

Eight dissimilar samples of natural galena of different origin were used in the inves-
tigations. The sources of the examined galena samples are given in Table 1

Table 1. Characteristics ofthe galena samples

No. of Symbol Sourse Remarks
sample used

1 BC Brushy Creek, Missouri, USA suppl. by Wards Sci. Est.
OB Orzet Biaty, Poland -

TR Transvaal, South Africa -

BL Rodopy, Butgaria -

B Trzebionka, Poland

KV Cornwall, England -

LB Lubin, Poland copper ore deposit

OK Olkusz, Poland -

o No ol wN
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Microflotation experiments for galena samples specified in Table 1were conducted
in the Hallimond tube equipped with a calibrated receiver for continuous monitoring of
the recovered PbS particles during the course of a test. 1.1 g of galena sample was pla-
ced in the Hallimond tube and conditioned for 10 min. in 120 cm3 of distilled water at
natural pH of 6.55. Flotation was then initiated at air flow rate of 37.5 cm3min. In or-
der to reduce excessive surface oxidation the time between sample preparation and flo-
tation was kept less than 45 minutes.

To avoid the influence of mechanical carryover on the flotation results, the particle
size fraction of 0.20- 0.25 mm was selected, according to the flotometric approach ela-
borated by Drzymata and his co-workers. (Drzymata and Lekki 1989; Drzymata,
Chmielewski et al. 1992).

For electrochemical measurements, galena samples were cut with a diamond saw to
the shape of a cylinder and then embedded in a glass tube with an epoxy resin. The elec-
trical contact to the mineral was made with a silver containing conducting epoxy resin
(Tra-duct). The surface of the electrode was subsequently abraded before the measure-
ments with a steel blade. The solutions were made from a.r. grade lead nitrate and so-
dium nitrate. In all electrochemical tests solutions containing 2,0 mol/dm3of NaN 03at
pH 6.2 were used as a base electrolyte.

The impedance spectra and cyclic voltammetry curves were measured utilizing a
system consisting of Frequency Response Analyzer 1250, Electrochemical Interface
1286 (Schlumberger-Solartron) connected to a Hewlett-Packard computer. The three
electrode configuration was used with saturated calomel electrode (SCE) as a reference
electrode. Potentials were measured and quoted in this work versus the saturated calo-
mel electrode (SCE). Details regarding the measuring system, experimental procedure,
sample preparation, handling as well as data processing were given in previous works
(Chmielewski and Nowak 1992; Nowak 1993).

The electrical equivalent circuit (EEC) presented in Fig. 1was used to describe and
interpret the frequency dependence of measured impedance spectra. The least-squared
equation describing the dependence of the EEC impedance on the frequency was fitted
to experimental impedance data using the MINUIT (CERN Computer Program Libra-
ry) program.

Fig. 1 Electrical equivalent circuit (EEC) for a galena electrode in lead nitrate
solution. Rs - solution resistance, Rp - resistance of the Faradaic reaction
(polarization resistanace), CPE - constant phase element, representing capacitance
of the electrical double layer at the electrode surface
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RESULTS AND DISCUSSION

Figure 2 shows a typical cyclic voltammetry plot for the TB galena sample in well
deoxidized, pure base electrolyte solution. Most of the investigated galena samples be-
haved similarly (Fig. 2). There is no peak during the first cathodic voltammetric cycle,
indicating that the surface of galena did not contain a noticeable amount of the oxida-
tion products. However, when the surface was then oxidized by changing the potential

POTENTIAL, V(SCE)

Fig. 2. Cyclic voltammetry curve ofthe TB galena in deoxygenated 2 mol/dm3
NaNOj solution (pH 6.2). Potential sweep rate 20 mV/s, first cycle commenced
from the rest potential in the cathodic direction

to the value of +0.25 V, the subsequent cathodic sweep showed a presence of two peaks
(Cl and C2, Fig. 2). First peak (CI) can be attributed to the reverse reaction 1 (or 2),
whereas the second peak (C2) was most likely due to the following reaction:

Pb, XS + 2xH++ 2xe~ -» (1 - x)PbS + 2xHS"q ©)

The anodic peak (A2 in Fig. 2) can be related to the oxidation of the HS" ion, pre-
viously formed in cathodic reaction 3. It may be seen, that when the electrode is polari-
zed to sufficiently high potential, the amount of sulfur species formed is much higher
than the amount of oxidized lead available at the surface. It can be estimated
from much higher electrical charge associated with the peak C2 in comparison with
peak ClI.

The investigated galena samples exhibited apparently different collectorless flota-
tion (Fig. 3). Extreme differences in flotation recovery were found for galena samples.
Galena labeled as LB and OB almost did not float after 30 minutes while almost 100%
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flotation after a few minutes was recorded for galena BL, TR. No correlation was found
between either the shape of a voltammetric curve in pure base electrolyte or the electri-
cal charge related with particular processes and floatabilities. Moreover, the circum-
stances in the case of a “single particle” electrode are quite different than in the case of
a particle’s suspension. In the former case the ratio: (volume of the solution)/(surface
area of the sample) is practically infinitely large, in the latter - the magnitude ofthis ra-
tio is much lower. Therefore, in the case ofthe powdered mineral the solution may be
saturated with the ions and molecules liberated from the solid surface. Inthe case of a
“single particle” sample, such saturation is not possible. Accordingly, the measurements
ofthe exchange current density for the reaction 1 (or 2) were conducted.

The exchange current density for any galena electrode in the solution of lead ions is
relatively low when compared with other metal sulfides (Nowak 1993). Only a small
part of the EIS semicircle (Fig. 3), which is usually obtained in the case of an activa-
tion-controlled electrochemical reaction when the data are presented in the Nyquist
scheme, was visible inthe case of investigated samples (Fig. 4). Apparently quite a
good fit was obtained for all galena samples. An example of the fit of the equation, des-
cribing the impedance of equivalent electrical scheme from Figure 1, to the experimen-
tal data for galena OK is presented in Fig. 4. The polarization resistance, Rp, which
was determined from the EIS data assuming EEC from Fig. 1, is inversely proportional
to exchange current density (Chmielewski and Nowak, 1992). Figure 5 presents the cor-
relation between Rp calculated from the impedance measurements on all galena
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Fig. 5. The correlation between the polarization resistance, Rp, and flotation recovery after 5
minutes for examined galena sample
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electrodes (and, hence, exchange current density) and the flotation of particular PbS
samples (Fig.3).

Taking into account the possible sources of errors (differences in surface roughness
factor, possible impurities in galena) the observed correlation is excellent (correlation
coefficient = 0.97 for 5 minutes of flotation time). It is evident that the superficial pro-
perties of galena during collectorless flotation are controlled by the kinetics of the reac-
tion of transfer of lead ions through the interphase boundary. The samples of lower Rp
(or higher exchange current densities) exhibited at the same time remarkably worse flo-
atability in relation to those of higher Rp.

If the dominating superficial process preceding the flotation was the formation of
the layer of elemental sulfur on the galena surface, with the simultaneous liberation of
lead ions to the solution (reaction 1), one would expect the opposite behavior. The ob-
vious explanation is, that the process determining further superficial properties of PbS
is the formation of a surface coating composed with oxidized lead species, which makes
the surface hydrophilic. It explains why the more reactive (exhibiting evidently higher
exchange current density) samples show, at the same time, worse floatability. A similar
correlation was previously observed for various pyrite samples (Chmielewski and
Nowak 1992). Pyrites showing higher reactivity (lower polarization resistance) floated
evidently worse than those of lower reactivity (higher Rp).

CONCLUSIONS

Remarkably different collectorless flotation of various galena samples was observed
during Hallimond tube flotation tests. The observed differences were related to the elect-
rochemical phenomena taking place on the PbS surface prior to the flotation. The su-
perficial properties of PbS during collectorless flotation were evidently controlled by the
kinetics of the transfer of lead ions through the mineral/solution interface. The forma-
tion of hydrophilic oxidized lead species determines the galena collectorless floatability.
The magnitudes of polarization resistance, Rp, determined from measured electrochemi-
cal impedance spectroscopy data, characterized the capability of galena to surface oxi-
dation. The Rp values for various galena samples were within the range of three orders
of magnitudes, what appeared to be the most surprising observation. The samples with
the higher Rp floated better than those exhibiting low Rp. The behaviour of galena du-
ring the collectorless flotation can be, therefore, predicted from electrochemical data
using EIS method.
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Na podstawie testdw mikroflotacyjnych o$miu naturalnych prébek galeny stwierdzono istotne rézni-
ce ich flotacji bezkolektorowej. Aby wyjasni¢ obserwowane réznice wykonano pomiary woltamperomet-
ryczne na elektrodach galenowych w elektrolicie podstawowym oraz badania impedancyjne w roztworze
azotanu otowiu(H). Zaobserwowano dobra korelacje miedzy oporem polaryzacyjnym (Rp) prébek galeny,
okreslonym z pomiaréw impedancyjnych, a ich flotacjg. Prébki galeny wykazujace wyzsza reaktywnos$é
powierzchniowg (nizsze Rp) flotowaly zdecydowanie stabiej od prébek chrakteryzujacych sie mniejsza
reaktywnoscig (wyzsze Rp).
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Krzysztof WIERZCHOWSKI*

WPLYW WYBRANYCH ODCZYNNIKOW FLOTACYJNYCH
NA ENERGIE POWIERZCHNIOWA PIRYTU

Przedstawiono wyniki badan wptywu wybranych odczynnikéw uzywanych do flotacji wegli na ener-
gie powierzchniowg pirytu z KWK Jaworzno. Stwierdzono, ze wszystkie odczynniki zmieniaja
wiasciwosci powierzchniowe pirytu, a wielko$¢ zmiany zalezy od rodzaju odczynnika. Odczynniki o
sktadzie zblizonym do sktadu uzywanego do flotacji wegli niskozmetamorfizowanych, zmniejszaja
energie powierzchniowg pirytu do wielkosci mniejszych niz energie powierzchniowa wegli.

WSTEP

Cze$¢ kierowanych aktualnie do utylizacji wegli energetycznych zawiera znaczne
ilosci siarki, ktorg mozna usungé na drodze przer6bki mechanicznej. W nowo projekto-
wanych i budowanych zaktadach przerdbczych przewiduje sie¢ odsiarczanie i catkowite
wzbogacanie miatdw weglowych oraz czeSciowo takze mutdw.

W opracowywanych projektach koncepcyjnych zaktadéw przerébczych przewiduje
sie wzbogacanie klas ziarnowych -0,5 mm w hydrocyklonach wzbogacajacych lub
klasyfikujgcych, seperatorach spiralnych lub metodg flotacji (Drogon 1993, 1993a,
1992). Metodami grawitacyjnymi w zadowalajacym stopniu mozna odsiarcza¢ miaty
weglowe, lecz sprawnos$¢ tych metod dla ziam -0,3 mm jest niedostateczna (Drogon
1992). Metoda flotacji umozliwia selektywne wzbogacanie mutéw wegli energetycz-
nych, lecz jest mato skuteczna, jesli chodzi o zmniejszenie zawartosci siarki pirytowe;j.
Ziarna pirytu, nawet gdy sg dostatecznie rozluzowane, przechodzg do koncentratu weg-
lowego. Zagadnienie selektywnego odsiarczania mutow weglowych metodg flotacji nie
zostato dotychczas rozwigzane, a proponowane metody nie znalazty zastosowania
przemystowego, ze wzgledu na matg efektywnos¢ technologiczno-ekonomiczng (Mishra
1987). '

Flotacyjnie mozna oddzieli¢ piryt od wegla nastepujgco:

- na drodze flotacji wielostopniowej, z wykorzystaniem réznic w kinetyce flotacji

wegla i pirytu

- metodg odwrdconej flotacji

- na drodze flotacji wegla zjednoczesna depresja pirytu.

Najwieksze potencjalne mozliwosci zastosowania ma metoda flotacji wegla z jed-
noczesng depresjg pirytu. Do depresji pirytu prébowano zastosowaé elektrolity

+Gléwny Instytut Gérnictwa, pl. Gwarkéw 1, 40-951 Katowice.
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nieorganiczne, takie jak: siarczek sodu, dwuchromian potasu, nadmanganian potasu,
siarczan zelazawo-zelazowy, chlorki glinu i zelaza, a takze wapno, przy jednoczesnej
kontroli pH srodowiska. Wszystkie wymienione wyzej substancje sg mato selektywne i,
oprocz depresji pirytu, powodujg najczesciej obnizenie aktywnosci flotacyjnej mutdéw
weglowych (Mishra 1987; Aplan 1976).

Celem pracy byto okreslenie energii powierzchniowej ziam pirytu weglowego oraz
wyznaczenie zmian tej energii pod wptywem typowych odczynnikdw stosowanych do
flotacji wegli. Spodziewano sie, ze uzyskane wyniki pozwolg blizej pozna¢ przyczyny
wspdtflotowania ziam pirytu z weglem i moga stanowié podstawe do poszukiwania od-
czynnikow umozliwiajacych selektywna depresje pirytu.

CHARAKTERYSTYKA | SPOSOB PRZYGOTOWANIA PROBEK

Do badan uzyto pirytu weglowego towarzyszacego poktadom wegla w kopalni Ja-
worzno. Wybrane z urobku weglowego okazy pirytu, o objetosci kilku centymetréw
szesciennych, stopniowo rozdrabniano do uziamienia -0,2 mm i wzbogacono metodami
grawitacyjnymi w celu usuniecia ziam weglowych i mineratéw ilastych. Z otrzymanych
prébek wydzielono klasy ziarnowe 0,2-0,16 i 0,16-0,1 mm, ktdre uzyto do badan. Za-
warto$¢ siarki pirytowej wynosita 41,5%.

Do zwilzania powierzchni ziam pirytow zastosowano opracowang wczeshiej w
GIG metode zwilzania ziam weglowych odczynnikami flotacyjnymi poza Srodowiskiem
flotacji (Sablik, Wierzchowski 1994; Wierzchowski 1993). Na podstawie badan wegla
dowiedziono, ze metoda tg mozna otrzymywaé powtarzalne wyniki, a przedziat ufnos-
ci, obliczony testem Studenta (Volk 1973) na poziomie 99%, dla $redniej energii po-
wierzchniowej ziam zwilzonych odczynnikami jest mniejszy od 2 tnJ/m2(Sablik, Wierz-
chowski 1994; Wierzchowski 1993).

Powierzchnie ziam pirytéw zwilzano typowymi odczynnikami uzywanymi do flo-
tacji wegli. Jako kolektory zastosowano chemicznie czysty dodekan (DD) oraz odczyn-
niki uzywane w przemysle: olej napedowy (ON), odczynnik FK (Sablik 1989), i nafto-
gig (NFG - nowy odczynnik zbierajacy do flotacji wegla). Jako Srodkéw pianotwor-
czych uzyto chemicznie czystego metyloizobutylokarbinolu (MIBC) lub produktow
handlowych stosowanych w przemysle: alkohole AC, izooktanol (OKT), floton (FLC)
(Sablik et al. 1992). Badano takze wplyw na energie powierzchniowg pirytow miesza-
nin oleju napedowego i alkoholi cigzkich, przy czym udziat alkoholi w mieszaninie
wynosit 10, 20 lub 30%.

Ziarna pirytu, o powierzchni naturalnej (nie zwilzonej) i zwilzone odczynnikami,
rozdzielano nastepnie metoda frakcjonowanej flotacji powierzchniowej (film flotation)
opracowang przez Fuerstenaua i wspotpracownikow (1991, Diao, Fuerstenau 1991).
Badania metodg frakcjonowanej flotacji powierzchniowej prowadzono na powierzchni
roztworéw metanol-woda o napieciach powierzchniowych 22-72,8 mN/m oraz 2- lub
5-molowych roztworach NaCl w zalezno$ci od potrzeb. Kazdy pomiar powtarzano
trzykrotnie, wyniki sg $rednig tych pomiaréw. Masa probki poddawanej kazdorazowo
rozdziatowi wynosita 0,2 g.
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W przypadkach kiedy wyznaczono petng dystrybuante rozktadu energii powierz-
chniowej, obliczono warto$¢ Sredniej krytycznej energii powierzchniowej yc oraz odchy-
lenie od wartosci S$redniej ooec z rownan: (Fuerstenau et al. 1991; Diao,
Fuerstenau 1991).

Yc= \ f(ye)dic

Ycmin

gdzie:
Yemin - napiecie powierzchniowe roztworu zwilzajgcego wszystkie ziarna,
ycmex - napiecie powierzchniowe roztworu nie zwilzajacego zadnych ziam,
yc - $rednie krytyczne napiecie powierzchniowe,
Oyc - odchylenie od wartosci $redniej.
Poniewaz nie jest znana postac¢ funkcji podcatkowej, zastosowano graficzne rdz-
niczkowanie dystrybuant rozkladéw, a nastepnie na podstawie otrzymanych histogra-
mow obliczono warto$¢ Srednia.

WYNIKI BADAN

Wyniki badan przedstawiono graficznie w postaci krzywych rozktadéw energii po-
wierzchniowej na rysunkach 1-4 oraz w tabeli, gdzie zamieszczono wyniki obliczen
i arc populacji, dla ktérych wyznaczono petne dystrybuanty rozkiadéw energii
powierzchniowe;j.

Badania metodg frakcjonowanej flotacji powierzchniowej wykazaty bardzo duza
niejednorodnos$¢ energetyczng powierzchni ziam pirytu weglowego z KWK Jaworzno.
Udziat ziam o energiach powierzchniowych mniejszych od 50 mJ/m2 wynosi okoto
10%, wiekszych za$ od 72 mJ/m2waha sie w przedziale 70-80%. Energia powierzch-
niowa badanego pirytu nieznacznie zalezy od stopnia rozdrobnienia.

Zwilzenie powierzchni pirytéw poza srodowiskiem flotacji odczynnikami o cha-
rakterze apolamym istotnie obniza ich energie powierzchniowa. Srednia energia po-
wierzchniowa ziam pirytu weglowego po zwilzeniu kolektorami waha sie w granicach
34,7-42 mJ/m2(p. tab ). Odczynniki apolame, bedgce mieszaninami (ON, FK, NFG),
w wiekszym stopniu obnizajg energie powierzchniowg pirytu niz jednorodny pod wzgle-
dem chemicznym dodekan (DD). Wszystkie badane odczynniki o charakterze apolamy-
m zmniejszajg warto$¢ Yemin pirytu po zwilzeniu do okoto 25-30 mJ/m2(rys. 2.).

Substancje pianotwdrcze stosowane do flotacji wegli w znacznie mniejszym stop-
niu zmniejszajg energie powierzchniowg pirytu niz odczynniki apolame. ycmin pirytu po
zwilzeniu wszystkimi badanymi odczynnikami o charakterze pianotwdrczym wynosi
30-37 mJ/m2 a ycmex pirytu zwilzonego odczynnikiem AC-76mJ/m2 Srednia



Napiecie powierzchniowe roztworu, mN/m

Rys. 1 CzeSciowe dystrybuaniy rozktaddw energii powierzchniowej pirytu z KWK
Jaworzno; - o - klasa ziarnowa 0,2-0,16 mm; - A- klasa ziarnowa 0,16-0,1 mm

Fig 1. Partial surface energy of pyrite particles from Jaworzno Mine;
- 0- particle size 0,2- 0,16 mm; - A- particle size 0,16-0,1 mm

Napiecie powierzchniowe roztworu, mN/m

Rys. 2. Dystrybuanty rozktadéw energii powierzchniowej pirytow z KWK Jaworzno
zwilzonych wybranymi odczynnikami apolamymi (klasa ziarnowa 0,2-0,16 mm);
- 0- dodekan (DD); - O - olej napedowy (ON); - A- odczynnik FK;
- X - naftogig (NFG)
Fig. 2. Surface energy distribution curves for pyrite particles from
Jaworzno Mine wetted with selected nonpolar agents
(particle size 0,2-0,16 mm); - o - dodecane (DD); - O- fuel oil (ON); - A- FK-reagent;
- x - naftogig (NFG)



Rys. 3. Dystrybuanty rozktadéw energii powierzchniowej pirytéw z KWK Jaworzno
zwilzonych wybranymi odczynnikami pianotwérczymi (klasa ziarnowa 0,2-0,16 mm);
- 0- metyloizobutylokarbinol (MIBC); - O- alkohole ciezkie AC;
-A-izooktanol (OKT); - *- floton (FLC)
Fig. 3. Surface energy distribution curves for pyrite particles from Jaworzno Mine wetted
with selected frothers (particle size 0,2-0,16 mm); - o - MIBC; - O- AC alcohols;
- A- izooctanol (OKT), - x - floton (FLC)

Napiecie powierzchniowe roztworu. mN/m

Rys. 4. Dystrybuanty rozktadéw energii powierzchniowej pirytéw z KWK Jaworzno
(0,2-0,16 mm) zwilzonych odczynnikami o sktadzie:
- 0- ON + 10%AC; - ON + 20°/0AC; - x- ON + 30%AC
Fig. 4. Surface energy distribution curves for pyrite particles from Jaworzno Mine (particle
size 0,2-0,16 mm) wetted with reagents of different composition: - 0 - ON + 10%AC;
- ON + 20%AC; - x- ON + 30%AC
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energia  powierzchniowa fC zwilzonego odczynnikiem AC wynosi 38,4 m/rrr
(p. tab.) W przypadku pozostatych odczynnikéw nie wyznaczono petnych dystrybuant
rozktadow energii, gdyz cze$¢ ziam w populacjach ma energie wieksze od 81 mJ/m2

Wartoéci energii powierzchniowej pirytu z kop. Jaworzno
zwilzonego wybranymi odczynnikami flotacyjnymi

Odczynnik Je
Piryt niezwilzony
Dodekan (DD) 42,0 10,7
Olej napedowy (ON) 36,6 8,8
Odczynnik FK 34,7 49
Naftogig(NFG) 34,7 78
M1BC
Alkohole ciezkie (AC) 38,4 81
I1zooktanol (OKT)
Floton (FLC)
DN+10%AC 32,7 8,8
ON+20%AC 335 94
QN+30%AC 32,1 35

- niewyznaczono petnej dystrybuanty razidad energii ponierzchnionej populacji ze wzgledu ra
brak roztwordw o ocpowiedhio dizych nepieciach powierzchnionych
Badano wptyw na energie powierzchniowg pirytu odczynnikéw o sktadzie zblizo-
nym do sktadu odczynnikdw uzywanych do flotacji wegli niskozmetamorfizowanych.
We wszystkich trzech przypadkach warto$¢ Sredniej energii powierzchniowej wahata sie
w granicach 32,1-33,5 mJ/m2 Nie stwierdzono jednoznacznych zmian energii powierz-
chniowej pirytu w zaleznosci od udziatu alkoholi AC w mieszaninie odczynnika.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Na podstawie uzyskanych wynikdw badan stwierdzono, ze rozklad energii po-
wierzchniowej pirytu weglowego z KWK Jaworzno jest zupetnie inny niz w przypadku
wegli. Udziat ziam pirytu o energiach mniejszych od 72 mJ/m2jest znacznie mniejszy
niz w weglach i nie przekracza 40%. W przypadku wegli udziat ten waha sie w grani-
cach 80-100%, w zaleznosci od stopnia zmetamorfizowama (Wierzchowski 1993;
Wierzchowski, Sablik 1993). Swiadczy to o istotnej réznicy w hydrofobowosci po-
wierzchni ziam wegla i pirytu.

Energia powierzchniowa pirytu zwilzonego dodekanem lub olejem napedowym
jest zblizona do energii powierzchniowej wegli niskozmetamorfizowanych zwilzonych
tymi samymi odczynnikami. Wynosi ona okoto 42-43 mJ/m2w przypadku dodekanu
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i okoto 36-38 mJ/m2w przypadku oleju napedowego (Wierzchowski 1993; Sablik,
Wierzchowski 1994a).

Mieszaniny oleju napedowego z alkoholami cigezkimi w wiekszym stopniu
hydrofobizujg powierzchnie ziam pirytu niz powierzchnie ziara wegla. Energia po-
wierzchniowa ziam wegli niskozmetamorfizowanych zwilzanych tymi odczynnikami
waha si¢ w granicach 38-40 mJ/m2 (Sablik, Wierzchowski 1994a), a pirytu oko-
o 32-34 mJ/m2 W dotychczasowych pracach wykazano, ze flotowalno$¢ wegli zalezy
od ich energii powierzchniowej i jest ona tym wieksza, im energia powierzchniowa ziam
jest mniejsza (Wierzchowski, Sablik 1994). Poréwnywalne energie powierzchniowe
ziam pirytu i wegla po zwilzeniu poza Srodowiskiem flotacji, omawianymi odczynnika-
mi, pozwalajg postawi¢ hipoteze, ze jest to prawdopodobnie podstawowa przyczyna
wspOHlotowania ziam pirytu razem z ziarnami wegla.

WNIOSKI

1 Ziama pirytu weglowego sg niejednorodne pod wzgledem energetycznym. Czesé
ziam ma energie powierzchniowe poréwnywalne z energiami ziam weglowych, ale po-
nad 70% ziam ma energie wieksze od 72 mJ/m2

2. Zwilzenie poza Srodowiskiem flotacji powierzchni ziam pirytu mieszaninami ole-
ju napedowego i alkoholi AC zmniejsza ich energie powierzchniowe do wielkosci okoto
32-34 mJ/m2 zblizonych do wartosci energii powierzchniowej wegli energetycznych
zwilzonych tymi samymi odczynnikami.
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THE INFLUENCE OF GRINDING AIDS
ON THE FLOATABILITY OF THE FINE CASSITERITE

The article presents the study of the grindability of cassiterite and discusses the relationship
between grinding additives and the floatability of the cassiterite. The addition of surface activator
and inorganic electrolyte is helpful in the reduction of grinding energy consumption and in the
increase of grinding efficiency, but it is limited to certain conditions. Among the five grinding aids,
which we used in our tests, surface activators such as ammonium acetate, benzyl arsenic acid and
copper sulphate, had promoting grinding function only at concentration of 0.05 kg/Mg. Sodium
hexametaphosphate was helpful for grinding only at concentration of 0.5 kg/Mg. Sodium trimeric
phosphate can be helpful at different concentrations but it produces the best results at concentration
of 0.05 kg/Mg. Among the above five grinding aids benzyl arsenic acid appeared to be the best one
and the next was sodium tripolyphosphate. When benzyl arsenic acid was applied as a collector for
cassiterite flotation in our experiments, efficiency was much higher than the flotation productivity
while adding grinding aids. Therefore, we think it is better not to use the grinding aids in that case.

INTRODUCTION

Today, the main problem in tin ore processing is its low grade (0.01—1% Sn abroad
and 0.01-0.5% in China), fine embedding grain size (75% cassiterite embedded in
-44 |im grain size) and the difficulty in separation the cassiterite from gangue (being
difficult to recover -19 jun and the percentage of the loss in tailings on gravity
separation is 30-50%) (Trahar 1976). To solve this problem, the principal way is to
process the ore by flotation after fine grinding, i.e. flotation of the fine cassiterite.
However, fine grinding is a process which has the lowest energy efficiency. It consumes
more energy and thus increases the cost of grinding. On the other hand, it creates the
particle size too fine and brings about difficulties in flotation. Therefore, the study of
grinding conditions under which we can achieve a rapid liberation, a high efficiency in
grinding, and good results in flotation will be of great significance in the flotation of
cassiterite.

This article starts with the study of the grindability of cassiterite and then discusses
the relationship between grinding additives and the floatability of cassiterite.

There are two points of view on the grindability of cassiterite. One is that the
hardness of cassiterite, f should be in the range of 6-7. According to the general
classification of the grindability of ores, if/ is less than 8, an ore is regarded as easy to

* Kunming Institute of Technology, 38 Bei Huan Road, Kunming, Yunnan, China 650093.
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be ground. So cassiterite is brittle, easy to be ground and easy to be slimed. The other
viewpoint is that as the crushing work index of the cassiterite is Wi = 10.81 kW h/t
(Zeng 1983), it is recognized of middle grindability. According to the general
classification of ore grindability, for W: = 10-14 the grindability of an ore is identified
as middle. Nevertheless, it is to be noticed that recently there is another viewpoint which
holds that fine cassiterite is an ore which is rather difficult to be ground. The same
conclusion has been reached both from the mass production in the plants and in
laboratory testing, which utterly alters the previous viewpoints.

Since numerous investigators claim that cassiterite is easy to be ground and
crushed, not enough attention has been paid to the addition of grinding additives and to
its functional mechanism.

This article is a valuable study on the grindability ofthe cassiterite, its grinding aids
and their influence on the floatability.

TEST MATERIALS, REAGENTS, EQUIPMENT AND INSTRUMENTS

1 Test materials

Cassiterite; produced in Wenshan County, Yunnan province. Composition: 74%
Sn, 4.3% Si02, 0.1% Ca0, 0.04% MgO.

Quartz: from the Can Zhuang Gold Mine in Zhao Yuan County, Shandong
province.

2. Reagents

The grinding aids: ammonia acetate, sodium tripolyphosphate, sodium
hexametaphosphate, copper sulphate, chemical pure, available on the market. The
benzyl arsenic acid was provided by Zhuxhou Flotation Reagent Plant.

The collector: benzyl arsenic acid with the concentration of 1%.

The frother: pine oil emulsified with alcohol with the concentration of 1%.

3. Equipment and instruments:

Ball mill driven by double-roller with the volume of 500 ml.

Flotation machine: Type XFG-80 suspending cell type flotation machine made in
Chang Chun Exploring Machinery Plant.

EXPERIMENTAL

Investigation on the grindability of cassiterite

a) The sieve analysis of cassiterite and quartz.

As quartz composition is steady and it is easy to get, the grindability of ore is
generally compared with that of quartz (Duan 1981). Figure 1shows the result of the
sieve test on cassiterite and quartz.
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Particle size (mesh)

Fig. 1. Analytical curve of the sieve test on cassiterite
and quartz

b) The determination of grindability of cassiterite and quartz:

The results of experimental reference examination are shown in Figs 2 and 3. It can
be seen from the figures that with an increase of the grinding time, the grain size
becomes finer and the quartz curve does not increase as much as the cassiterite curve.
This shows that cassiterite is easier to be ground and crushed. Thus the viewpoint that
cassiterite is hard to be ground and crushed has its limitations, as can be proved either
by -0.074 mm grain size curve or by -0.04 grain size curve. The above viewpoint can
only be adapted to the particular ore being studied. From the figures it can also be seen
that rougher grains, in comparison, are easier to be ground than fine grains.

Fig. 2. The comparison of Fig. 3. The comparison of
grindability of cassiterite and grindability of cassiterite and
quartz® quartz (I1)

The influence of concentration on the fines of the ore being ground

During grinding, water is to be supplied to the ore to provide the required
solid/liquid ratio. The efficiency of grinding becomes low without water addition. It is
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reported in a number of literature that wet grinding is more effective than dry grinding.
The grinding efficiency in moist air was found to be higher than that in vacuum. More
fine grain size will be produced during grinding with tap water than with distilled water
(Li 1982). This is because the fine grain continues to be in the state of suspension in
water, and the buffering action produced in the fine grain layer is smaller in water than
in dry grinding, and because there are various kinds of ions present. Lin and Mitzmager
think that the function of water is due to the reversal action between the unsaturated
surface bond of grain and the water molecules (Somasundaran 1983).

It has been reported (Klimpel 1977) that before grinding, the ore should be
immersed in water for some period of time to improve the effect of subsequent grinding.
This is because water penetrates into the porous zone of the ore grain and promotes
further crushing action. Therefore we chose wet grinding for our research tests and
performed our experiments at different slurry concentrations. The result of our
experiment shows that the concentration of slurry has an influence on the grinding
process. When the concentration of solid in pulp is below 75%, with the increase ofthe
concentration the resultant grain size becomes small, when it is over 85%, the grain size
does not become finer.

In a certain range of slurry concentration, with the increase of pulp concentration
the ore grains are relatively packed, which increases effective strike of the ball of ball
mill, and the striking kinetic energy will be transferred to crushing energy to the utmost.
Ifthe concentration is increased further, ore grains become packed too much, and a part
of ore grains is struck so lightly that they could not be crushed. Besides, as the viscosity
ofthe slurry is too high, a certain amount of resistance is thus produced and slows down
the rolling and rotation ofthe balls. A part of kinetic energy is then turned into the heat
of sticking friction and the efficiency of grinding is considerably reduced.

The effect of grinding aid on the formation of fines during grinding

Surface activator is an efficient grinding aid, and its function was widely reported.
For example, the addition of 0.3% Flotigan-P has increased the specific surface area of
quartz and limestone two times. The use of ammonium salt can also improve the
grinding effect of quartz, but if oleic acid is used as grinding aid, it will lead to the
reduction ofthe surface area.

Adding inorganic electrolyte is also beneficial in grinding. It effects the hardness of
the solid material and also has an impact on the flocculation and dispersion of grains.
Nevertheless, its addition makes the grinding process worse, according to other reports.

The grinding aids we use in this work are of two kinds. First is an organic surface
activator including ammonium acetate and benzyl arsenic acid. The other one is an
inorganic  electrolyte including sodium tripolyphosphate  (STPP), sodium
hexametaphosphate (SHMP) and copper sulphate. The result of grinding experiments
with various concentrations of additives are given in Table 1

According to Table 1, the organic surface activator and copper sulphate can be
efficient only when used in small quantity (0.05 kg/Mg). If used in large quantity, the
effect of additive decreased. Effective quantity for sodium hexametaphosphate is only
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0.5 kg/Mg, otherwise it will be less effective. Sodium tripolyphosphate can be used in
any quantity. Of course, it is more effective when used in a small quantity (0.05
kg/Mg). Among the five grinding additives mentioned above, benzyl arsenic acid gives
the best results when used in the quantity of 0.05 kg/Mg. Sodium trimeric phosphate
has an inhibitive effect on cassiterite in flotation process, whereas benzyl arsenic acid is
the best grinding aid.

Table 1 The experimental results of the addition of various kinds of grinding aids during grinding
Dosage -0.075 ram grain size productivity, % -0.04 mm grain size productivity, %

ammo- benzyl sodium sodium copper ammo- benzyl sodium  sodium copper
kg/Mg nium arsenic tripoly- hexameta- sulpha- nium arsenic tripoly- hexameta- sulpha-
acetate acid phosphate phosphate te  acetate acid phosphate phosphate  te
0.05 7136 75.00 74.83 62.97 7154 6215 63.71 63.88 60.89 61.14
0.1 70.73 64.15 71.79 68.15 71.03 62.13 53.95 61.94 5489 6151
05 6881 61.92 73.32 73.20 69.83 60.23 52.62 64.48 63.63  59.34
10 67.47 58.00 71.23 7052 69.70 60.09 48.34 61.97 50.32  59.20
15 6419 53.49 70.95 66.36 69.49 59.09 5234 62.48 58.16  58.17
0.0 7053 60.09

In Japan, ammonium acetate is commonly used and its grinding effect is
satisfactory (Somasundaran 1983). It was effective only in small quantity in our
experiment, which corresponds with R. Klimpel’s opinion about surface activator. He
thinks that each grinding aid has its limited concentration and that it will have less
effective influence on the fines of the ore when it exceeds its optimal concentration.
Some data (El-Shall et al. 1979) show that sodium silicate, sodium tripolyphosphate,
and sodium hexametaphosphate reduce the grinding effectiveness when their pH is 10.5
in aqueous alkali but they have no obvious influence when pH is other than 10.5.
Results of our experiments differ from the above conclusion. In our experiments,
sodium tripolyphosphate has its grinding effect at various concentrations, but other
grinding aids have their grinding effect only at a certain concentration. It was also
shown that each grinding aid has its promoting effect in grinding of the specific
ore only in a certain range of pH.

As surface activator has both polar and non-polar radicals, it is preferentially
adsorbed on the mineral surface in the pulp and thus lowers the surface tension of the
grain during comminution. As its free energy is reduced, so it is possible for the surface
active material to penetrate into the fine cracks and go deeper into it, producing
a chopping and splitting effect, just like wedging into a crack (Karmazin 1975). As the
grains adsorb surface active species, they do not attach each other easily and the grain
surfaces are smooth, easy to roll, to be ground off and to be hammered by the balls.
Rebinder once said that if the surface free energy of a solid was reduced for some
reason, the same amount of energy could be used to produce more surface area and
reduce the possibility of surface recombination. Microbubbles may occur in the
grinding process and they can be stabilized by the added surface active compounds.
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These compounds adsorb as a surface activator and make the surface hydrophobic and
grain can attach to the microbubbles. Therefore, the grains float up and the efficiency is
lowered indirectly. The similar results observed Malat during his experiments in a wet
rod mill.

The function of phosphate is such that when mineral surface adsorbs hydrolytic ions
of phosphate, the transfer of dislocation of mineral surface occurs. Precipitation of
complex calcium or magnesium phosphates takes place in the presence of Ca2+ and
Mg2+ions in the pulp. Subsequent adsorption of these species creates the surface tension
leading to the decrease in solid hardneess.

The copper sulphate hydrolyzes to copper ion and hydroxy copper ion which are
adsorbed on the surface of cassiterite and, consequently, decrease the electronegativity
of this mineral. According to the statement of Engleman and his colleagues and
Westwood (1968), the hardness of solid depends on zeta potential. That is why when
electronegativity decreases, the hardness of cassiterite is also reduced and the mineral
becomes easier to be ground.

The addition of chemical grinding additives can raise the efficiency of crushing due
to the following reasons:

(1) Adsorption causes the change of surface free energy.

(2) Adsorption causes the transfer of dislocation of lattice on the near surface.

(3) The grinding aid can change the flow of pulp in the grinding process thus
making newly-created fine grains coagulate again ( EI-Shall 1979).

(4) The pulp can produce frothiness during grinding process.

(5) Mutual actions between balls and grains can occur.

The effect of grinding aids on the floatability of cassiterite

1 Table 2 shows the effect of various grinding aids on the floatability of cassiterite
in the experiments carried out under the following conditions: grinding pulp
concentration - 65%, grinding time - 5 minutes, concentration of benzyl arsenic acid -
2240 mg/dm3 pH 2,7.

Table 2, Effect of grinding aids on floatability of cassiterite

Dosage of aids Grinding Grinding Flotation
Grinding aids kg/Mg productivity, %  productivity, % productivity,
0f-0,074 mm 0f-0,04 mm %
Water 0 70.53 61.09 51.60
Ammonium acetate 0.05 71.36 62,15 26.40
Benzyl arsenic acid 0,05 75.00 63.71 58.00
Sodium tripolyphosphate 0.50 73.32 64.48 17.80
Sodium hexametaphosphate 0.50 73.20 63.63 9.60
Copper sulphate 0,05 71.54 61.14 26.18

It is seen from Table 2 that during the cassiterite flotation, the productivity of
floating products decreases with the addition of grinding aids, except of benzyl arsenic
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acid. Among them sodium hexametaphosphate creates the most pronounced decrease.
Less decrease was observed for sodium tripolyphosphate. It is also shown that inorganic
electrolyte, sodium tripolyphosphate, and sodium hexametaphosphate are
simultaneously dispersants and depressants. They are more or less helpful in grinding
but they cause cassiterite to be hydrophilic and thus decrease the surface tension in the
pulp and the floatability of cassiterite (Wang 1977). Copper sulphate, though it can
activate cassiterite, needs a long time to be helpful in grinding and the activating part
combines with hydrophilic ions, decreasing the floatability of cassiterite. Only benzyl
arsenic acid appeared to be both the grinding aid and

the collector of cassiterite. It reduces not only grinding 100

work consumption but also remarkably raises the

floatability of cassiterite. %

2. The effect of concentration of collector on they 6o
floatability of cassiterite in the presence of grinding ! 2
additives.

The experimental results at benzyl arsenic acid \ 20
concentration of 50 mg/Mg, grinding pulp density of
65%, grinding time 5 min., and pH 2.7 are shown in
Fig. 4.

it is seen from Fig. 4 that it is the best to select the Fig 4 Effect ofdosage ofcollector
collector with the concentration of 2240 mg/dm . on flotation productivity when
Productivity can be increased from 51.5% to 58% grinding additive is added
Above or below this concentration, the flotation not
only changes but also becomes depressed. Considering the past experiments, we can
achieve no better result than that observed at the collector concentration of
2240 mg/dm3.

1d
1100 1500 2000 2500 3000 3500

Dosage of collector (mg/dm3)

Research on the floatability of ground products

L Flotation experiments and products

For the following experimental conditions: tested materials - 5 grams,
concentration of slurry - 65%, benzyl arsenic acid concentration in flotation -
2240 mg/dm3, and pH 2.7, grinding time and fines are to be tested if the former is
changed. The result is that fines is increased as the time of grinding prolongs, which
results in the increase of flotation productivity of cassiterite. It can be as high as 92.7%
after 15 minute grinding, and -200 mesh grain size productivity is 96%. But then it
goes down, to 63.2% after 16 minutes grinding when -0.074 mm (-200 mesh)
productivity is 98.1%.

2. The effect of collector concentration (benzyl arsenic acid) on floatabiltity of
cassiterite

For the following experimental conditions: 5 grams of the ore, grinding time -
15 min., concentration of solid -65%, and pH 2.7, different amounts of benzyl arsenic
acid are added during the experiments. When the concentration of benzyl arsenic acid is
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1000-3200 mg/dm3, the productivity of cassiterite is about 70% and even 92%, and
when the above concentration is surpassed, the productivity decreases (compare Table 2
with Fig. 4). It is shown that when grinding aids are added at the fixed collector
concentration, the productivity can be as high as 58% and when different amounts of
the collector are added at the fixed concentration of grinding aids, the best productivity
is 58%, too. Without grinding aids, the productivity can reach 76% when the
concentration of benzyl arsenic acid is 2240 mg/dm3 and the productivity is 92.7%.
Therefore from these experiments we can come to the conclusion that it is better not to
use grinding aids as far as cassiterite productivity is concerned. Besides, it can lower the
cost of reagents.

3. The effect of pulp pH on cassiterite floatability

For the following experimental conditions: grinding time - 15 min., concentration
of pulp - 65%, reagent concentration - 2240 mg/dm3 the experiments show that the
effect of pulp pH on cassiterite is obvious. The cassiterite floatability is better in acidic
pulp than in approximately neutral pulp which corresponds with our past experiments.

CONCLUSIONS

1 Comparing cassiterite with quartz, the former is easier to be ground and crushed.
The idea that cassiterite is difficult to be ground and crushed can only be limited to
some particular or individual ore. Obviously, rough grains are easier to be ground than
fine ones.

2. Wet grinding is more efficient than dry grinding . Different water content leads to
the different grinding results: the more water is added, the better are the results of
grinding. There is an optimum water content of 70-80%, while above or below this
percentage the results were much worse.

3. The addition of surface activator and inorganic electrolyte is advantageous in the
reduction of grinding energy consumption and in the increase of grinding efficiency, but
this effect is limited to certain conditions. Grinding aids (surface activators) such as
ammonium acetate, benzyl arsenic acid and copper sulphate exhibit grinding
improvement only at low concentration (0.05 kg/Mg). Sodium hexametaphosphate is
beneficial in grinding only at concentration of 0.5 kg/Mg. Sodium tripolyphosphate can
be helpful at different concentrations but it produces the best result at 0.05 kg/Mg.
Among the above five grinding aids benzyl arsenic acid is the best one, the next is
sodium tripolyphosphate. As it has the function of restraint on cassiterite, so it is better
to use benzyl arsenic acid as its grinding aid.

4. The addition of grinding aids has effects on the floatability of cassiterite. The
foam products in flotation are better dealt with benzyl arsenic acid. The other four aids
have less effects to some extent. Among them sodium hexametaphosphate and sodium
trimeric phosphate have least effects.
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5. From the experiments on the influence of concentration of collector on flotation it
is shown that the best collector concentration is 2240 mg/dm3 with or without the
addition of grinding aids. But, when grinding aid is added, the productivity can be
raised from 51.6% to 58%. Other amounts of collector cannot change its flotation
activation or can even cause depression.

6. The grinding fines of cassiterite is increased with the increase of grinding time
and flotation productivity increases with the increase of fmes. But it can reach no more
than 92.7% for the following conditions: grinding time 15 min. and -0.074 mm (-200
mesh) grain size productivity is 96%.

7. When grinding time is 15 min., the examination of the concentration of benzyl
arsenic acid shows that cassiterite flotation productivity is above 70% or even as high as
92%, provided that the concentration of benzyl arsenic acid is 1600 mg/dm3. Much
higher efficiency of the flotation was observed when grinding aids were introduced.
Thus, from our experiments we think that it is better not to use grinding aids. In
addition, reagent concentration can be reduced and the cost can be lowered.

8. Generally, when pH was within the range of 2-4, the most satisfied results were
obtained.
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YANG AO, (1994), Wptyw Srodkdw wspomagajgcych mielenie na flotowalno$¢ zawiesin ka-
syterytowych, Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 28, 37-46 (English text)

Badano wptyw réznych substancji, znanych jako wspomagajace rozdrabnianie, na mielenie i flota-
cje kasyterytu. Wiadomo, ze dodatek pewnych $rodkéw powierzchniowo-czynnych lub elektrolitow nie-
organicznych wptywa na zmniejszenie zuzycia energii potrzebnej do rozdrabniania oraz moze zwiekszaé
skuteczno$¢ tego procesu. Zjawisko to wystepuje jedynie w $cisle okreslonych warunkach. Przebadano 5
substancji, ktdre okazaty sie pomocne w procesie mielenia przy r6znym ich dozowaniu do procesu. Do-
datek octanu amonu, kwasu benzyloarsenowego i siarczanu miedzi wykazywat skutecznos¢ jedynie w i-
lodci 0,05 kg/Mg. Heksametafosforan sodu okazat sie skuteczny jedynie w ilosci 0,5 kg/Mg, Tréjpolifos-
foran sodu byt natomiast skuteczny w réznych stezeniach, ale najlepsze wyniki gwarantowat przy dozo-
waniu go do mielenia w ilosci 0,05 kg/Mg. Najkorzystniejsze dziatanie wspomagajace mielenie
wykazywat kwas benzyloarsenowy, a nastepnie tréjpolifosforan sodowy. Zauwazono jednak, ze podczs
stosowania kwasu benzyloarsenowego jako kolektora we flotacji kasyterytu wszystkie badane substancje
dodawane uprzednio do mielenia wptywaly niekorzystnie na wyniki flotacji.
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Unal AKDEMIR*, Cahit HIGYILMAX**

SHEAR FLOCCULATION OF CHROMITE FINES BY AMINE

Shear flocculation of chromite fines using amine D acetate as collector was investigated by exami-
ning the effects of pH, collector amount, flocculation time, stirrer speed and solid amount The deg-
ree of flocculation was interpreted in terms of reduction in turbidity and increase in the amount of
settled material, Hydrophobicity and zeta potential are the dominant factors governing the extent of
shear flocculation. The experiments carried out at optimum conditions indicated that turbidity was
reduced from 10500 NTU to 946 NTU and the amount of settled material was increased from 11.3
to 86.92% by shear flocculation.

1 INTRODUCTION

Recovery of minerals below a certain size is difficult and these are often discarded
as slimes. Recently the methods to recover fine particles such as oil agglomeration, car-
rier flotation, magnetic flocculation and shear flocculation are gaining importance.
Among these methods, shear flocculation is advantageous for flotation systems since the
aggregates are hydrophobic and thus suitable for direct recovery by froth flotation
(Warren 1981). Shear flocculation can simply be defined as the aggregation of hydro-
phobic particles in a suitable stirring (shear) regime which is exceeding repulsive energy
barrier. Some of the mineral systems whose shear flocculation was studied are scheelite
(Warren 1975; Sivamohan and Cases 1989), cassiterite (Warren 1982; Bilgen 1992),
hematite (Fuerstenau et al. 1988), fluorite (Sivamohan and Cases 1989), rutile (Song
and Lu 1990), galena (Subrahmanyam et al. 1990), apatite (Yongping and Mulong
1988), and quartz (Raju et al. 1991). Shear flocculation of chromite fines has not been
investigated yet. The aim of this study is to investigate the aggregation of chromite fines
by shear flocculation.

2. MATERIALS AND METHODS

The sample used in this study was a gravity concentrate from the Uckdprii plant in
Turkey. It was enriched by further tabling and beaker décantation. The grinding was
carried out in a porcelain mill using pebble as the grinding media. Ground sample was

* Cumhuriyet University, Sivas, Turkey.
** Middle East Technical University, Ankara, Turkey.



48 U. Akdemir,C. Higyilmaz

washed in dilute HC1 solution and then in distilled water a few times. Fine fraction
(-10 micron) was obtained by beaker décantation calculated according to Stokes’ law.
Chemical analysis ofthe sample is as follows:

Cr 3: 53.93%; FeO: 14.40%; A I1™: 15.14%; MgO: 13.40%; Si02: 2.79% and
CaO: 0.22%. '

Particle size analysis determined by Coulter Counter is presented in Fig. I.

Shear flocculation experiments were carried out in a 1400 ml cell using 0.50 to
5.00 g solid and double distilled water. The pH of the solution was adjusted by dilute

HC1 or NaOH.

Turbidity measurements were made
at the beginning (T) and at the end (Tf)
of each experiment. The ratio of final to
initial turbidity (Tf1T) was defined as
turbidity ratio and was used as a criterion
to evaluate the results. Low turbidity ra-
tios indicated the success of flocculation.

The other criterion of interpreting the
results was the amount of settled material
(%). At the end of each experiment, a

Pirtict* ilte, alcron portion of sample was transferred to an
Fig. 1 Size distribution ofthe sample determined Andreasen pipette, while stirring was go-
by coulter counter ing on, 10 ml samples were withdrawn

immediately (t = 0) and at the end of
18.5 minute from the Andreasen pipette. The initial weight (W) and the final weight
(Wf) of suspended material were found and the amount of settled material was calcula-
ted as follows:
Settled Material (%) = 100 - {Wf IW,.100)
High percentage of settled materia! means that flocculation is successful
Zeta potentials were measured in a Rank Brothers microelectrophoresis apparatus.

3. RESULTS

Zeta Potential

Zeta potential of chromite at different pH values and at different concentrations of
amine D acetate is given in Fig. 2.

Adsorption of positive amine ion on chromite surface increased the iep (isoelectric
point) from pH 5.1 to nearly 9.

Effect of pH

The results of experiments carried out to investigate the effect of pH are given in
Fig. 3,

Shear flocculation is possible within a high pH range (4-11) but most marked re-
sults were obtained at pH 9 where zeta potential was minimum.
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PH

Fig. 2. Effect of different concentrations of amine D acetate on zeta potential
of chromite:—o— no collector, + 10 mg/dm3-*-20 mg/dm5,-* 70 mg/dm3

«
oc
£
n
3
pH
Fig. 3. The effect of pH on shear flocculation of chromite (collector: 20 mg/dm3
stirrer speed: 630 rpm, stirring time: 30 min.). turbidity ratio TF IT,,

+ settled material, %

Effect of collector concentration
Figure 4 shows the variation of turbidity ratio and amount of settled material with

collector concentration from 0 to 100 mg/1. It is seen that shear flocculation is possible
even with 10 mg/1 amine D acetate and the extent increases with increasing concentra-
tions. However, the rate of increase is not too high after a concentration of 20 mg/1.
High turbidity ratio and low amount of settled material in the absence of collector
indicate the significance of hydrophobicity induced by collector addition.



50 U Akdhmir, C. Hicyilmaz

R

8@ &

Collector Concentration (mg/l)

Fig. 4. Effect of collector concentration on shear flocculation of chromite (pH: 9.0; stir-
ring speed: 630 rpm; stirring time: 30 min.). — turbidity ratio T,IT,, -+- settled
material, %

Effect of flocculation time

In contrast to Warren’s experiments (1975) with ultrafine scheelite particles, shear
flocculation of chromite fines was found to be a rapid process starting immediately and,
in fact, ending after 30 minutes (Fig. 5). An interesting point was that flock-breakdown
occurred with stirring times exceeding 30 minutes.

oF @ Tt §

Flocculation Time,min.

Fig. 5. Effect of flocculation time on shear flocculation of chromite (pH: 9.0; collector:
20 mg/dm3 stirring speed: 630 rpm). turbidity ratio TV/Tp -}- settled material, %

Effect of stirrer speed
Figure 6 indicates that shear flocculation is possible within a high stirrer speed
range from 0 to 870 rpm but best results were obtained at medium speeds (580 and
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630 rpm). Low amount of settled material at 1200 rpm shows the difficulty of particle
aggregation at high stirring regimes.

Stirrer Speed.rpm

Fig. 6. Effect of stirrer speed on shear flocculation of chromite (pH: 9.0, collector:
20 mg/dm1, stirring time: 30 min.). -o~ turbidity ratio Tf ITt -f- setled material, %

Effect of suspension concentration

An increase in particle concentration increased the amount of collision rate hence
the degree of shear flocculation (Fig. 7). However the rate of increase was lower than
that of ultraline scheelite particles (Warren 1975). The amount of suspended particles

Fig. 7. Effect of particle concentration on shear flocculation of chromite (pH: 9.0, col-
lector: 20 mg/dm3, stirring speed: 580 ipm, stirring time: 30 min.). turbidity ratio
TjIT,, -esettled material, %
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decreased only from 26 to 13% with increasing particle concentration from 0.5 to
5.00 g.

4. DISCUSSION

Most pronounced results obtained at pH 9 where zeta potential is minimum prove
the findings of several authors (Sivamohan and Cases 1990; Raju et al. 1991) that zeta
potential and shear flocculation are highly correlated. However, flocculation observed at
pH 5 where zeta potential is around 30 mV contrasts with classical DLVO theory. In
this case, hydrophobic association must be considered. According to this theory (Lu and
Li 1984), the hydrophobic interaction energy has been reported to be 1-2 orders of ma-
gnitude greater than electrostatic repulsion and van der Waals attraction.

Shear flocculation of chromite fmes was found to be a rapid process which is cont-
radictory to Warren’s findings (1975). This may be due to coarser particle size
compared to ultrafme scheelite particles since kinetic energy of impact increases with
increasing mass.

An interesting point is the possibility of flocculation at very low stirrer speeds in
contrast to many studies. Flocculation at a low stirrer speed (140 rpm) shows that hyd-
rophobic association may be more important than kinetic energy for aggregation.

According to Levich’s equation (1962), the number of collisions and particle con-
centration are related as follows:

N~a no/ where N is collision number and na is initial particle concentration.
According to this, a ten-fold increase in concentration should increase the number of
collisions 100-fold. Although it was not measured, the number of collisions in this study
in per cent of fine material remaining as suspension does not decrease in this order, but
still particle crowding is another factor increasing the extent of shear flocculation.

5 CONCLUSIONS

1 Shear flocculation of fine chromite is possible in amine D acetate solutions.

2. Optimum conditions for the flocculation were found as follows: pH: 9.0; collec-
tor: 20 mg/1; stirrer speed: 580 rpm; and flocculation time: 30 min. Turbidity was redu-
ced from 10500 NTU to 946 NTU and the amount of settled material increased from
11.3 to 86.92% in the experiment carried out in optimum conditions.

3. Hydrophobicity and zeta potential were found to be the most important parame-
ters affecting the extent of shear flocculation. Best results were obtained at pH values
where surface charge is minimum.

4. Other factors contributing to the degree of flocculation were stirrer feed, floccu-
lation time and particle concentration. Experiments indicated that shear flocculation
was a rapid process and that aggregation was possible at low stirrer speeds.
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W pracy badano przebieg procesu flokulacji $cinajacej (shearflocculation) zawiesin chromitowych
przy uzyciu octanu aminy D jako kolektora. Okreslono wptyw pH $rodowiska, ilosci kolektora, czasu
flokulacji, predkosci obrotéw mieszadta oraz zageszczenia czesci statych. Stopien flokulacji oceniano po-
przez pomiar stopnia zmetnienia zawiesiny oraz ilosci sedymentujagcego materiatu. Zauwazono, ze
gtownym czynnikiem decydujacym o stopniu shear flocculation jest hydrofobowo$¢ ziam i warto$¢ ich
potencjatu zeta. Stwierdzono doswiadczalnie, ze w warunkach optymalnych metodg shear flocculation
zmetnienie zawiesiny mozna zmniejszy¢ z 10500 NTU do 946 NTU a wychéd materiatu
sedymentujacego zwiekszy¢ z 11,3 do 86,9%.
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Sedat BILGEN*, Bany A.WILLS**

HYDROPHOBIC AGGREGATION
OF CASSITERITE BY STIRRING

Fine cassiterite particles (-10 jim) were aggregated by stirring when the particle surfaces were
made hydrophobic with sulphosuccinamate surfactant. Optimum collector concentration was
different at different pH values. Floe formation started immediately but floe growth required
30-45 min. agitation. The adsorption mechanism of sulphosuccinamate on cassiterite is mainly
through electrostatic attraction with involvement of a chemisorption component. Floes had an open
structure which decreases the possibility of entrainment of gangue particles in the floes.

1 INTRODUCTION

Flotation recovery of many minerals decreases as the particle size decreases and
fine particles are often removed prior to flotation. In particular, flotation is very
inefficient in recovering cassiterite from the - 6 pm fraction. This fraction is generally
removed as slime before flotation (Bulled 1982; Lepetic 1986). About 50% of the tin
distribution of the cassiterite flotation feed at Wheal Jane Mine, Cornwall, England was
either in the -6 pm fraction or specific gravity less than 4.0 fraction which shows
considerable locking to silicates (Hobba 1984).

By increasing the apparent particle size it is possible to recover fines by flotation.
Hydrophobic aggregation, which requires hydrophobic particle surface (Bilgen and
Wills 1991), is the aggregation of particles under high shear conditions.

This paper presents the study on hydrophobic aggregation of fine cassiterite.
Adsorption mechanism of sulphosuccinamate, the effect of stirring time and particle
size on the flocculation were discussed.

2, MATERIAL AND METHODS

Flocculation

A cassiterite sample taken from the high grade gravity tin concentrate produced at
Wheal Jane, England was used in the experiments. It was ground in a tab mill and
mortar and the particles finer than 10 pm were separated by beaker décantation.

* Middle East Technical University, Mining Engineering Department, 06531 Ankara, Turkey.
** Camborne School of Mines, Redruth, Cornwall, England.
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The experiments were carried out in a 1-litre beaker. A frame with four PVC
baffles was inserted in the beaker to provide turbulence in the suspension and to prevent
vortex formation and air entrainment when the suspension was stirred at high speeds. A
stainless steel single-bladed paddle stirrer was inserted and located about 10 mm above
the base of the beaker.

The size distribution was determined by Andreasen pipette.

One litre of double distilled water was added to 1 g of the mineral powder in the
beaker and the suspension was stirred for 20 min. at 1500 rpm for wetting and
dispersion. The pH was then adjusted to the required pH, the speed decreased to the
predetermined speed and the collector was introduced. HC1 and NaOH were used as pH
regulators and sulphosuccinamate (Allied Colloids surfactant CA 540) as collector. At
the end of the test the suspension was syphoned off into the Andreasen pipette while
stirring continued.

Electrokinetic Measurements

Pure stannic oxide produced by Fisons was used without further treatment for
electrokinetic measurements.

To prepare the solutions, sufficient amount of the sample and double distilled water
were put in a beaker and the pH was adjusted with HC1 or NaOH. To ensure particle
dispersion, solutions were kept in an ultrasonic bath for 1 min.

A Rank Brothers Micro-Electrophoresis Apparatus Mark II, connected to a TV
monitor through a camera was used to measure the electrophoretic mobilities at 25 C in
a flat cell. At least 5 particles were timed in each direction at both stationary levels. The
mobilities were averaged and the zeta potentials calculated using the Smoluchowski
equation (Smith 1973).

3. RESULTS

The experiments were carried out by stirring the suspensions for 5, 15, 30, 45 and
60 min. at four different pH values (3.0, 4.0, 5.0 and 6.0) by using five different
collector concentrations (0.0, 0.2, 1.0, 3.0 and 5.0 mg/1). Since the stirrer speeds of 250
and 400 rpm were found to be the optimum speeds at pH 3.0 and the other pHs (Bilgen
and Wills 1992), respectively, these speeds were kept constant at related pHs.

The results of the experiments carried out at pH 3.0 are given in Fig. 1L The 0.0 and
0.2 mg/l series were not included in the figure because the particle size distributions
gave d5/, de) rather than d% (equivalent Stokes' diameter corresponding to 50% by
weight undersize). At least 1.0 mg/l CA 540 was required for the flocculation and
aggregation started immediately when sufficient amount of collector was present in the
pulp. However, it took 30-45 min. to reach equilibrium. Although the d% decreased
when the suspension was stirred longer than 30-45 min. it was still coarser than the dso
of 5 min. for each collector concentration.

At pH 4.0, while the particles were dispersed with stirring in the absence of
collector they were aggregated when the collector was introduced (Fig. 2). Maximum
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dwas obtained by stirring the suspension 45 min. at 1.0 mg/l CA 540 concentration.
The collector concentrations of 3.0 and 5.0 mg/1 did not produce a significant increase

O » »®¥ P 4L D @&

tim*  (min.)
COU:l *«/I  —i—coll: 3wq/t eo«:5 mf/\

Fig. 1. Variation of degree ofaggregation with stirring
time at pH 3.0; stirring speed: 250 rpm

dSO ( microi*)

tim*  (m*s)

— ca*:0 «*/( — — col: | «*/1

-0- cou:3 «*$/| —  coft: S mg/I

Fig. 2. Variation of degree of aggregation with stirring
time at pH 4.0; stirring speed : 400 rpm
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in dso but they kept it relatively same throughout the studied time range. After stirring
60 min. d3 values were 16.4 and 14.2 pm at 3,0 and 5.0 mg/l concentration,
respectively, where it was 8.0 pm without collector. The aggregation had taken place
immediately, with a sufficient amount of collector at pH 3.0 but it did not happen at pH
4.0. Except for 0.2 mg/1, the d3 showed no change during first 15 min. On the other
hand, Fig. 3 shows that the amount of fine particles (-4.5 pm) decreased when the
amount of CA 540 was more than 0.2 mg/1, indicating the aggregation of these fines.

| 10
Part'd* Six« (micro*)
— 0jo»*/! — — .0«9N

-3 3.0 mA -a-3jo »«/l

<150 (micro*}

thn* Isste.l

0 az mt/1 1 m#/l

—0- 3 m$/l -a—>5

Fig. 3. Particle size distribution at pH 4.0;
stirring speed: 400 rpm, time: 15 min.

Fig. 4. Variation of degree of aggregation
with stirring time at pH 5.0;
stirring speed: 400 rpm



Hydrophobic aggregation o fcassiterite.. 59

However, the absence of a significant shift in d®indicates that the aggregates were not
coarse enough to shift d50.

The suspension was heavily aggregated without collector within 5 min. by stirring
at pH 5.0, the dsobeing almost 25.0 *m (Fig. 4). This is not unexpected because pH
5.0 was the pH where maximum coagulation took place (Bilgen 1992). The aggregates
were broken up with increased stirring time, resulting in a sharp decrease in d5values.
While 15 min. stirring gave maximum d% at 3.0 mg/l concentration it was 30 and
45 min. for 1.0 and 0.2 mg/l CA 540, respectively, showing that the stirring times
corresponding to maximum d”s of each concentration level decreased with increased
collector concentration.

The particles were more dispersed in first 15 min. at 0.2 and 1.0 mg/1 CA 540 than
the particles of collectorless suspension. It was only 5.0 mg which produced a d%
greater than the d% of original suspension after stirring 5 min. The d9 increased with
CA 540 above 1.0 mg/1 by stirring 5 min. but maximum d®was still smaller than that
of 3.0 mg - 15 min. series which was maximum ofthis group.

The d3 dropped sharply to 20.0 urn from 30.0 at 3.0 mg/1 when the stirring time
was increased from 15 to 30 min. Figure 5 shows the size distributions of 0.0 mg -
15 min., 3.0 mg - 15 min. and 3.0 mg - 30 min. series. Fine particle contents of the

i » K>

Partiel* Si» (micro*)

Fig. 5. Paricle size distribution at pH 5.0; ®° m/1.* e — 30 m*/i,B «>
stirring speed: 400 rpm 3.0 JO ni»

suspensions being the same in three cases indicate that they were aggregated just by
stirring so it was the collector's effect for the aggregation of coarser ones. After stirring
15 min. 50% of the aggregates were coarser than 30.0 (im. When the stirring time was
increased to 30 min. these coarse aggregates started to disperse. This shows that the
energy of impact exceeds the energy of hydrophobic association when the floes reach a
certain size and breaks up the floes. It may be concluded that during the early stages of
flocculation the degree of hydrophobicity is dominant but in the later stages the impact
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due to the collision of floes comes into effect and finally the energy of hydrophobic
association and the energy of impact balance each other, so equilibrium is reached.

4. DISCUSSION

Stirred suspensions of cassiterite aggregated more when the particle surfaces were
made hydrophobic by sulphosuccinamate collector. The collector concentrations
corresponding to maximum aggregations were different at each pH and higher degree of
hydrophobic aggregation was obtained with increased acidity. This is apparently related
to the degree of hydrophobicity and consequently with the adsorption of
sulphosuccinamate on cassiterite surface.

Sulphosuccinamate adsorption

Sulphosuccinamate is an anionic collector. The surface chemistry of the adsorption
of sulphosuccinamate surfactant on cassiterite has been studied by a variety of
experimental techniques. While found to be chemical in nature, sulphosuccinamate
adsorption has been shown to be strongly influenced by collector/mineral electrostatic
attraction. Maximum adsorption and flotation recovery occurring when the mineral
surface is positively charged and hence of opposite sign of the collector (Berger et al.
1980; Salas et al. 1977; Goschin and Solari 1983).

The variation of zeta potential of stannic oxide with pH for different collector
concentrations is given in Fig. 6. Zeta potential decreased with increasing collector
concentration up to pH 6.0. Furthermore, the decreasing degree of zeta potential of the

Ztta Potential (mV)

PH

o cot. * 01 nyf -2 mg/1 Fig. 6. Effect of collector concentration on

zeta potential of stannic oxide
18 2.0 irg/t 20.0 mg/t P
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mineral is higher at pH values below the isoelectric point (iep). In this respect
sulphosuccinamate physically adsorbed on cassiterite surface.

On the other hand, again up to pH 6.0 at and above 1.0 mg/1 collector concentration
zeta potential remained same at each concentration. In other words the degree of acidity
of the environment did not play a significant role. Moreover, decrease in zeta potential
continued at and above the iep; so, it can be said that chemical adsorption also took
place.

The charge develops on cassiterite surface because of the adsorption-dissociation of
H+from the surface hydroxyls (Jaycock et al. 1964), and below the iep the number of
SnOH2+sites increases with increased acidity. Therefore, there will be more SnOH2+
sites available for the adsorption of collector at pH 3.0 and the number of the sites will
decrease with increased pH. This explains higher degree of aggregation at pH 3.0 and
also gives evidence for the dominance of physical adsorption. At pH 5.0 and 6.0, the
effect of physical adsorption is expected to be less and chemisorption component of the
adsorption mechanism will be relatively more effective. Requirement of higher collector
concentration at these pHs (e.g. 5.0 mg/l at pH 6.0) together with the electrokinetic
measurements may indicate that more amount of the collector should be available in the
pulp for a sufficient chemical adsorption.

Electrokinetic behaviour and hydrophobic aggregation of the cassiterite lead to a
conclusion that the adsorption mechanism of sulphosuccinamate is a combination of
physical and chemical adsorption. Although the lack of quantitative data makes it
difficult to say which one is dominant, overall electrokinetic behaviour shows apparent
dominance of physical adsorption.

Stirring time

Hydrophobic aggregation has been reported to be a relatively slow process,
requiring long conditioning times (Warren 1975). Our experiments have shown that
aggregation started immediately but longer stirring was nccessary to reach equilibrium.
The dPshifted to 18.4 pm from 4.5 after 5 min. stirring with CA 540 concentration of
3.0 mg/l at pH 3.0. However, the system reached equilibrium after 30 min. stirring,
where the dso was 25.0 jam (Fig. 1). Although larger floes were broken up with longer
stirring because they possess higher kinetic energy than the smaller ones and the energy
of impact during collision exceeds the energy of hydrophobic association the
aggregation was still better than that at 5 min. At pH 4.0, increase in the d3 was
observed within 15 min. but as seen from Fig. 3 the aggregation had already started.
These results support the suggestion that to commence or accelerate the aggregation
of fine particles with high surface charge it is probably necessary to form seed floes
initially (Bilgen and Wills 1992).

Stirring time varied from 5 to 45 min., depending on pH. Warren (1982), found the
optimum stirring time for cassiterite of -6 pm as 30-60 min. Our sample was slightly
coarser (-10 *m) than the sample Warren used. Very narrowly sized ultrafme scheelite
was found to require stirring as long as 90 min. (Warren 1975), but 5 min. agitation
was sufficient for scheelite sample which was not narrowly fractioned (Sivamohan
1988). Slime coating of ultrafme scheelite particles to coarser ones took place within
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shorter time (Warren 1975a). Quartz particles of -5 jam aggregated with the coarse size
fraction 0f-38+20 (im within 15 min. (Raju et al. 1991). Samygin et al. (1968) found
that the adhesion rate of fines to coarse particles to be 103104 as high as the rate of
cohesion between the fines. Evidently, particle size distribution affects the agitation time
in hydrophobic aggregation.

Floe structure

From the observation of the samples under binocular microscope before and after
the agitation it was seen that the particles were aggregated after stirring but they were
not closely packed. The floes had an open structure. When compared to the collectors
with shorter hydrocarbon chains such as streyene phosphonic acid which has a
hydrocarbon chain of CeH5 (Jarret and Warren 1977), sulphosuccinamate with a chain
of CJ8H37 is expected to produce more open floe structure.

Entrainment of gangue particles in the floes is not desired but inevitable. However,
the possibility of entrainment should be more for closely packed floes. Then, loose floe
structure becomes an advantage rather than a disadvantage.

Hydrophobic aggregation is the first step of recovering fine particles. The
aggregates produced should be tough enough to withstand the turbulence in the
following mineral processing operations. Therefore, floe strength is more important
than the floe structure. Conditioning hydrophobic particles under high shear conditions
has been reported to increase flotation recowry (Senior and Poling 1986;
Subrahmanyam et al.1990; Song and Lu 1990; Bulatovic and Salter 1989), indicating
that the floes were strong enough to resist the turbulence in flotation. Our observation,
where shear flocculated material was stirred as long as 45 min. in a Denver laboratory
flotation machine at 1500-2000 rpm, supports these reports. Besides this, column
flotation following shear flocculation can be a suitable alternative method if the
turbulance in conventional flotation becomes a handicap for the shear floes

5. CONCLUSIONS

Fine cassiterite particles hydrophobised with sulphosuccinamate were aggregated
by stirring. Hydrophobic aggregation is a relatively slow process. Aggregation starts
immediately but longer stirring is necessary for floe growth.

The adsorption mechanism of sulphosuccinamate on cassiterite surface is a
combination of physical and chemical adsorption.

Hydrophobic aggregation has potential for the recovery of fine cassiterite particles
which otherwise report to tailings.
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Bilgen s., Wills B.A., Agregacja hydrofobowa kasyteiytu na drodze mieszania, Fizykoche-
miczne Problemy Mineralurgii, 28, 55-63 (English text)

Drobne klasy ziarnowe (-10 |im) kasytetytu byty agregowane podczs mieszania. Ziarna materiatu
byly wczesniej zhydrofobizowane przy uzyciu surfaktanta sulfonowo-bursztynianowego. Optymalne ste-
zenie kolektora byto rézne dla réznych wartosci pH. Tworzenie sie flokut rozpoczynato sie natychmiast
po rozpoczeciu procesu jednak wzrost flokut wymagat czasu 30-45 min agitacji. Stwierdzona, ze mecha-
nizm adsorpcji sulfonobursztynianu na kasyterycie ma przede wszystkim charakter przyciaggania elek-
trostatycznego zawierajacego w sobie sktadowa chemisorpcji. Otrzymane flokuty miaty luzng strukture
dzieki czemu charakteryzowaty sie zmniejszong tendencja przechwytywania do swego wnetrza czastek
skaty ptonnej.
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CONCENTRATION OF BARITE AND FLUORITE MINERALS
OF ESKISEHIR-BEYLIKAHIR DISTRICT

In this study, concentration possibilities of barite and fluorite minerals of the Eskisehir-Beylikahir
district were investigated. Concentration studies were carried out on composite samples obtained
by mixing representative samples of Kuciikhdyttkiiitepe and Devebagirtantepe in the ratio
of 2 to 1 During the concentration studies, gravity concentration, flotation, and high intensity
magnetic separation were applied to recover barite and fluorite. The best results, a fluorite
concentrate assaying 91.85% CaF2 with 51.98% recovery, and a barite concentrate assaying
87.45% BaS04 with 49.61% recovery, were obtained by the combination of gravity
concentration-flotation-magnetic separation, respectively.

1 INTRODUCTION

The Eskisehir-Beylikahir complex ore body is one of the biggest known deposits in
Turkey, not only in thorium content but also in rare earth elements content. On die other
hand, barite and fluorite reserves of the ore body are also great. Totally, barite and
fluorite reserve of the Eskisehir-Beylikahir area is more than 20 000 000 t (Ersecen
1989). Also, it was proved that 1278 949 t (proved reserve) of rare earth elements
assaying 3.52% (La + Ce + Nd) and 380 000 t of thorium assaying 0.20% Th02 exist
in the ore body (Ciftci 1986).

The Eskisehir-Beylikahir complex ore was beneficiated by Kutluata and Ozden
(1985), Ciftci (1986), and Yiice et al. (1992). In order to obtain marketable barite and
fluorite products with higher recoveries, such a study was carried out (Ozbas 1993).

2. MATERIALS AND METHODS

1177 kg and 1086 kg of representative samples were taken from Devebagirtantepe
and Kiicukhoyuklutepe, respectively, and a composite sample was prepared by mixing
them in the ratio of 1to 2. The composite sample was then crushed to -8 mesh
(-2.36 mm). The major ore minerals are: fluorite, barite, and rare earth minerals with
minor amounts of calcite, quartz, mica, apatite, manganese minerals (pyrolusite,
psilomelane, polianite), hematite, pyrite, and limonite. Chemical analyses of the

* Middle East Technical University, Mining Engineering Department, Ankara, Turkey.
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composite ore are given in Table 1 Mineral distributions of composite sample in screen
fractions are given in Table 2.

Table 1. The results ofthe chemical analyses of the composite sample (0.D.T.U. 1993)

Element or compound Amount by weight, % Method of analyses

Total rare earth elements 6.50 ICP

CaCo, 2.80 Gravimetric

SiOj 1.30 Gravimetric

CaFj 52.47 Gravimetric

BaS04 25.40 Gravimetric

AlA 4.00 Gravimetric
FeA 3.00 AAS

Table 2. Mineral distributions of composite sample in screen fractions

Screen Screen wit. Barite Fluorite Calcite
fraction  fraction BasSO, distribu- CaF, distribu- CaCO, distribu-
mesh micron % %  tion,% %  tion, % % tion, %
-8+28 2362 +589  28.76  17.78 1877 68,20  37.37 2.55 20.62
-28 +65 -589 +208 22.36 23.59 19.36 61.20 26.07 2.25 14.13
-65 +200 -208 +74 19.63 41.72 30.09 38.10 14.26 3.30 18.36
-200 +400 -74 +37 10.07 50.03 18.52 32.00 6.14 3.50 9.89
~00 -37 19.18 18.83 13.26 44.20 16.16 6.85 37.00

Flotation concentration studies were carried out by using the Denver Sub-A
laboratory flotation machine with 2 dm3cell. The Deister shaking table was the gravity
concentration equipment used for barite-fluorite concentration studies of Beylikahir
complex ore. Magnetic separation tests were performed by using the Carpco model
M 127 high intensity induced roll magnetic separator.

3. EXPERIMENTAL RESULTS

1. Flotation studies

Flotation studies were performed on composite ore ground to -65 mesh (-208 ~m)
size. Flotation of barite and fluorite minerals was studied separately.

1. Flotation of fluorite. In this group of studies, barite was subjected to
depressing, and fluorite was floated. The first experiment was performed at pH 9 by
using 400 g/t of AIC13 400 g/t of Na2Si03 as depressants, 600 g/t of A723 type
collector (Cyanamid company), and 65 g/t of MIBC as frother. Conditioning times
were 10 min. for depressants, and 5 min. for collectors. Fluorite concentrate obtained at
the end of 5 min. flotation time was cleaned by adding 180 g/t of A1C13and 180 g/t of
Na-jSiOj. No collector was used at this stage. The results are given in Table 3 and

Fig' 1



Concentration o fbarite andfluorite 67

-8 mesh (-2.36 mm)
composite ore

1 screening i'65 meshtl" grinding
undersize
ir

s fluorite notation 1

tailing 1

tailing 2 fluorite concentrate 2

Fig. 1. Flotation of fluorite from composite ore

The same experiment was repeated by using hot flotation pulp (50 °C) which is
common for fluorite flotation (Genctan 1967; Pryor 1979; Ciftci 1986; Schubert 1990).
Cleaning stage was not applied. The results are given in Table 4 and Fig. 2.

The results of both the tests showed that the grades of fluorite and barite in their
respective concentrates did not increase sufficiently, and reagents used for the selective
flotation of fluorite were unsuccessful in providing the selectivity between fluorite and
barite minerals.

Table 3. Results of fluorite flotation from composite ore

wt. Grade Recovery
Product BaSO, CaFj BaS04 CaF,
% % % % %
Tailing 1 41.84 24.94 40.78 41.08 32.50
Tailing 2 22.25 11.22 69.64 9.83 29.56
Fluorite conc. 2 3591 34.73 55.44 49.09 37,94
Feed 100.00 25.40 52.47 100.00 100.00

Table 4. Results of fluorite flotation from composite ore (hot pulp)

wt. Grade Recovery
Product BaSQ4 CaFj BaSO, CaF2
% % % % %
Tailing 40.12 17.64 47.63 27.86 36.42
Fluorite conc. 59.88 30.60 55.71 72.14 63.58

Feed 100,00 25.40 52.47 100.00 100.00
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-8 mesii (-2.36 mm)

Fig. 2. Flotation of fluorite from composite ore (hot pulp)

2. Flotation of barite. In order to obtain the selectivity between barite and fluorite
minerals, barite flotation tests were carried out. In the first experiment, 400 g/t of
Na7SiF6 as fluorite depressant, and 200 g/t of A845 as collector (Cyanamid company)
for barite were used at pH 9.3. Frother was 65 g/t of MIBC. Conditioning times for
depressant and collector were 10 and 5 minutes, respectively. Flotation time was 5
minutes. The results are given in Table 5 and Fig. 3.

-8 mesh (-2.36 mm)
composite ore

filing barite concentrate
Fig. 3. Flotation of barite from composite ore

To increase the grade and recovery of the flotation concentrates, the above
experiment was repeated by increasing the amount of NajSiFg to 600 g/t, and the
amount of A845 to 400 g/t. The grade of fluorite was increased to 70.54% CaF2with a
Ismail decrease of recovery to 68.22%.

The results of both the experiments showed that more selective fluorite concentrates
with higher recoveries were obtained by reverse flotation than direct flotation. Drilling
mud grade barite was not obtained during fluorite and barite flotation studies. However,
the fluorite concentrates obtained by barite flotation was suitable for metallurgical uses
(Fig, 3 and Table 5).
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Table 5. Results of barite flotation from composite ore

wt. Grade Recovery
Product BaSO,, CaFj BaS04 CaF2
% % % % %
Tailing 58.39 8.00 65.46 18.37 72.84
Barite conc. 41.61 49.83 34.25 81.63 27.16
Feed 100.00 25.40 52.47 100.00 100.00
2. Concentration studies performed by gravity, magnetic separation, and
flotation

During this study, -8 mesh (-2.36 mm) composite ore was sieved through 65 mesh
(208 (im) screen to treat the fractions separately. Screen oversize (-8 +65 mesh
fraction) was ground to -35 mesh under close control, and fed to hydrocyclone to
remove -400 mesh fraction. Cyclone underflow which was -35 +400 mesh fraction was
concentrated by shaking table. Fluorite concentrate obtained from shaking table was
upgraded by high intensity magnetic separation and flotation.

Screen undersize (-65 mesh fraction) was again fed to hydrocyclone to remove
-400 mesh fraction. Cyclone underflow (-65 +400 mesh fraction) was again
concentrated by shaking table. To increase the grade of fluorite concentrate obtained
from shaking table, high intensity magnetic separation followed by flotation was applied
(Fig. 4 and Table 6).

Table 6. Results of concentration of composite ore by gravity concentration,
magnetic separation, and flotation

wt. Grade Recovery
Product BaSO,, CaFj BaSO,, CaFj
% % % % %
Slime 1 19.43
Slime 2 16.68
Barite pre-conc. 1 15.28 88.68 42.95
Barite pre-conc. 2 2.82 80.76 8.97
Final barite conc.(comb.) 18.10 87.44 51.92
Fluorite pre-conc. 1 14.26 61.34 16.67
Magnetic tailing 1 6.82 41.63 5.41
Fluorite conc. 1 7.44 79.41 11.26
Fluorite pre-conc. 2 31.53 71.13 42.75
Magnetic tailing 2 7.83 39.81 5.94
Fluorite conc. 2 23.70 81.48 36.81
Final fluorite conc. 5.32 83.93 8.51
Feed 100.00 25.40 52.47 100.00 100.00

The results ofthe flotation tests showed that easily depressed mineral fluorite during
the previous experiments (Fig, 3 and Table 5) became flotable after the removal of
magnetic impurities So that fluorite flotation was applied to upgrade the fluorite
concentrate. Fluorite flotation experiment shown in Figure 4 was the best among one
set of flotation tests (Ozbas 1993). In this flotation test, 500 g/t BaCl2 500 g/t citric
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acid were used as barite depressants, and 150 g/t sodium oleate was used as fluorite
collector at pH 9,5.

-8 mesh (-2.36 mm)
composite ore

-65 mesh +400 mesh -35 mesh +400 mesh

fraction fraction

pre~conc. | pre-conc. 1 pre-conc. 2 pre-conc. 2

high. intensity . high intensity
magnetic separation magnetic separation
magnetic fluorite magnetic fluorite
tailing 1 concentrate 1 tailing 2 concentrate 2
1
final barite conc, (combined)
tailing final fluorite concentrate

Fig. 4. Concentration of composite ore by gravity conentration., magnetic separation, and flotation
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3. Concentration studies performed by gravity, flotation, and magnetic
separation

The flowsheet shown in Fig. 4 was followed by two differences:

a) The screen oversize (-8 +65 mesh; -2.36 mm +208 urn) which was ground to
-35 mesh (-417 pm) was treated by means of shaking table with closed sized fractions;
that is, -35 +400 mesh fraction was separated as -35 +65 mesh and -65 +400 mesh to
treat by means of shaking table. The purpose of feeding closed sized fractions to
shaking table is the higher performance of gravity concentration equipments with closed
sized materials. The results of gravity concentration were given in Table 7 and Fig. 5.

b) The previous study given in part 2. showed that separation of magnetic
impurities prior to barite flotation increased the difficulty of fluorite depression and
hence decreased selectivity. So that, the sequence of concentration methods was changed
as gravity concentration, flotation, and magnetic separation.

Fluorite pre-concentrates 1, 2, and 3 were flotated using several combinations of
reagents such as NajSiF* Na2C 03 as fluorite depressants and A845, and S3903 as
barite collectors in different dosages (Ozbas 1993). However, the best results were
obtained by barite flotation from combined fluorite pre-concentrates 1 and 2 at pH 7.6
using 1250 g/t Na.,SiF6, 750 g/t NajCOj, and 900 g/t of S3903. Conditioning times
were 40 and 20 minutes for depressants and collector, respectively. The concentrate
obtained after high intensity magnetic separation contained 92.71% CaF2with 19.11%
recovery.

Table 7. Results of concentration of composite ore by gravity concentration,
flotation, and magnetic separation

wt. Grade Recovery
Product BasO, CaFj BasO,, CaFj
% % % % %
Slime 1 21.73 10.82 36.20 9.26 14.99
Slime 2 10.06 13.36 40.55 5.29 7.77
Barite pre-conc. 1 8.85 91 60 31.91
Barite pre-conc. 2 3.48 85.96 11.78
Barite pre-conc. 3 2.08 72.29 5.92
Final barite conc. 1+2+3 14.41 87.45 49.61
Fluorite pre-conc. 1 15.85 51.53 15.57
Fluorite pre-conc. 2 12.49 67.70 16.12
Fluorite pre-conc. 3 25.46 73.58 35.70
Fluorite pre-conc. 1+2 28.34 58.65 31.69
Final fluorite conc. 1 10.81 92.71 19.11
Final fluorite conc. 2 18.88 91.35 32.87
Final fluorite conc.(comb.) 29.69 91.85 51.98
Feed 100.00 25.40 52.47 100.00 100.00

On the other hand, the grade of fluorite pre-concentrate 3 was upgraded to 91.35%
CaF2with 32.87% recovery by using 1250 g/t NajSiFg, 2750 g/t Na*"CO,, and 600 g/t
S3903 collector at pH 8.9 when the conditioning times were 30 minutes for depressants
and 20 minutes for collector. When these fluorite concentrates were combined, the



72 K.E. OzBAS, C. HICYILMAZ

-8 mesh (-2.36 mm)
composite ore
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1r
fluorite pre-conc. 1+2
tailing fluorite concentrate magnetic tailing final fluorite

concentrate 2

magnetic tailing final fluorite final fluorite
concentrate 1 conc. (combined)

Fig. 5. Concentration of composite ore by gravity concentration, flotation, and magnetic separation
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grade of the final concentrate reached to 91.85% CaF2with 51.98% recovery (Fig. 5
and Table 7).

barite pre-concentrates 1, 2, and 3 On the other hand, there was no attempt to
upgrade barite pre-concentrates 1, 2, and 3 by flotation and magnetic separation in
order to prevent recovery losses. Three pre-concentrates were combined and a final
concentrate assaying 87.45% BaS04 with 49.61% recovery was obtained (Fig. 5 and
Table 7).

Final concentrates are marketable as no. 2 ceramic grade fluorite and drilling mud
grade barite.

4. DISCUSSION

According to the results of the flotation studies, in order to obtain more selective
fluorite concentrates with higher recoveries, reverse flotation of fluorite is more
successful than direct flotation. On the other hand, only metallurgical grade fluorite
could be obtained by reverse flotation of fluorite. Drilling mud grade barite could not be
obtained by flotation from the Eskisehir-Beylikahir complex ore.

During the gravity concentration parts of the studies, it was observed that due to
their specific gravities, mica minerals (e.g. biotite) were concentrated generally with
fluorite, while iron minerals (e.g, hematite, limonite) were concentrated with barite. The
removal of these impurities was necessary to increase the grades of both barite and
fluorite concentrates. Therefore, high intensity magnetic separation followed by
flotation was applied after gravity concentration. But during the flotation tests some
unexpected results were obtained. The depression of fluorite, which was easy before,
became impossible after magnetic separation. As a result, it can be claimed that the
magnetic impurities in the ore were playing an important role in the depression of
fluorite mineral by giving some ions to the flotation pulp. Not only reverse flotation but
also direct flotation of fluorite were not selective after high intensity magnetic
separation.

Therefore, it was decided to apply high intensity magnetic separation after flotation,
and concentration studies were performed by the combination of gravity concentration,
flotation, and magnetic separation. By using this combination, no. 2 ceramic grade
fluorite and barite suitable for drilling mud additive were obtained.

5. CONCLUSIONS

1 It is possible to obtain barite concentrate suitable for drilling mud additive from
the Eskisehir-Beylikahir complex ore.

2. It is also possible to obtain metallurgical grade and/or no. 2 ceramic grade
fluorite concentrate from the Eskisehir-Beylikahir complex ore.

3. More selective fluorite concentrates were obtained with reverse flotation of
fluorite.



74 K.E. 0zBAS, C. HieYILMAZ

4. A fluorite concentrate assaying 70,54% CaF2 with 68.22% recovery was
obtained by reverse flotation of fluorite, whereas the grade of the barite concentrate was
very low.

5. High intensity magnetic separation is necessary to remove magnetic impurities
such as biotite obtained with fluorite, and hematite obtained with barite in gravity
concentration.

6. To provide the depression of fluorite during its reverse flotation, high intensity
magnetic separation must be applied after flotation, not before.

7. A fluorite concentrate assaying 91.85% CaF2with 51.98% recovery, and a barite
concentrate assaying 87.45% BaS04 with 49.61% recovery were obtained by the
combination of gravity concentration-flotation-magnetic separation.
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Badano mozliwo$¢ wzbogacania rudy barytowo-fluorytowej metodg flotacji, wzbogacania grawita-
cyjnego i separacji magnetycznej w polu magnetycznym o wysokim natezeniu. Celem badan byto roz-
dzielenie barytu od fluorytu. Najlepsze wyniki osiggnieto za pomocg kombinacji wymienionych metod
i otrzymano koncentraty: barytowy zawierajagcy 87,45% barytu z uzyskiem 49,6% oraz fluorytowy
zawierajacy 91,85% fluorytu przy jego uzysku wynoszacym 51,98%.
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MOZLIWOSCI UTYLIZACJI MULU SUROWEGO
ZGROMADZONEGO W OSADNIKU ZIEMNYM
NA TERENIE KWK ,,I MAJA”

W osadniku ziemnym KWK ,1 Maja” zalegaja znaczne iloci niskokatorycznego mutu, ktéry jest
sprzedawany po niskiej cenie. Zaktad Przerébczy kopalni posiada rezerwy mocy przerobowej w
wezle flotacji wegla, ktdére mozna wykorzysta¢ do wzbogacania mutu z osadnika. W pracy przedsta-
wiono wyniki badan flotowalnosci mutu pochodzacego z produkcji biezacej oraz mutu zalegajacego
w osadniku a takze ich mieszanek. Stosowano rézne odczynniki flotacyjne: alkohole ciezkie, monta-
nol, olej napedowy z alkoholem ciezkim. Muly z produkcji biezacej dobrze flotujg i z udziatem
wszystkich zastosowanych odczynnikéw uzyskano koncentraty o zawarto$ciach popiotu ponizej 9%
Mut z osadnika wzbogaca sie nieco gorzej. Nie otrzymano koncentratdbw o zgdanej zawartosci
popiotu. W mieszankach weglowych o udziatach mutu z osadnika od 10 do 50% otrzymano koncen-
traty o zawarto$ciach popiotu ponizej 9%. Najbardziej korzystne bytoby sporzadzanie mieszanek,
ktore bedg zawiera¢ od 20 do 40% mutu z osadnika. Uzyskuje sie wtedy koncentraty o wychodach
od 70 do 80% , ktére ze wzgledu na wiasciwosci koksotworcze mozna zaklasyfikowaé do wegla ty-
pu 35.1.

1 WPROWADZENIE

Wegiel kamienny z kopalni ,,1 Maja” nalezy do wegli koksujacych typu 35.1.
Muty surowe z produkcji biezacej sg wzbogacane metodg flotacji w Zaktadzie Przeréb-
czym (Laskowski 1976; Sablik 1989; Sablik, Brzezina 1992; Drogori 1993). W tym
Zaktadzie wzbogacanie flotacyjne pozwala na zwigkszenie ilosci wysokojakosciowego
koncentratu weglowego a takze na utrzymanie zamknietego obiegu wodno-mutowego
W osadniku Zaktadu Przer6bczego KWK ,.1 Maja” zalegajg znaczne ilosci niskokalo-
rycznego mutu, ktore szacuje sie na 370 tys. ton. Mut ten jest obecnie sprzedawany w
matych ilosciach po niskiej cenie. Zaktad Przerdbki kopalni posiada rezerwy wydajnos-
ciowe w wezle flotacji wegla. Istnieje wiec mozliwos¢ jego przerobu na koncentrat flo-
tacyjny. Z uwagi na to, ze mut ten ma inne wiasciwosci flotacyjne (Girczys 1993;
Malysa 1981; Matysa, Stachurski 1982, 1988) w pordwnaniu z wiasciwosciami mutu z
produkcji biezacej, konieczne byto wykonanie badan zmierzajagcych do okreslenia zdol-
nosci flotacyjnych, warunkéw flotacji tych mutéw, jak réwniez mozliwosci ich wspdl-
nego wzbogacania w celu uzyskania koncentratow wegla koksowego.

*  Akademia Gorniczo-Hutnicza, Zakfad Przerobki Kopalin, Ochrony Srodowiska i Utylizacji

Odpadéw, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow.
** Rybnicka Spotka Weglowa S.A.
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2. PRZEDMIOT | METODYKA BADAN

Przedmiotem badan byty muty weglowe pochodzace z produkcji biezacej i muty
zalegajgce w osadniku kopalni ,,1 Maja” oraz ich mieszanki. Muty weglowe zostaty po-
brane zgodnie z Polskg Normg PN-90/G-04502 i przygotowane do badan flotacyjnych.

Probki mutdéw z produkcji biezacej i z osadnika roznity sie sktadem ziarnowym
a takze zawartosciami popiotu i siarki. Ich sktad ziarnowy oraz zawartosci popiotu i
siarki w poszczeg6lnych klasach przedstawiono w tab. 1

Tabela 1. Analiza sitowa i chemiczna badanych mutéw weglowych
Sieve and chemical analysis of the coal slimes studied

Klasa ziarnowa Mul z produkcji biezgcej Mut z osadnika

mm Yy, % A*, % Sk, % Y, % A, % S, %

+0,500 i 6,14 0,62 0,2 - -

0,500-0,400 41 5,26 0,64 0,3 17,72 -
0,400-0,315 6,4 6,20 0,59 0,6 9,64 0,80
0,315-0,200 12,3 8,80 0,53 12 8,15 0,80
0,200-0,100 12,9 11,40 0,80 2,5 10,74 0,67
0,100-0,063 12,5 11,92 0,82 3,2 11,36 0,66
0,630-0,400 4,9 17,10 0,83 13 24,46 0,93
-0,400 46,0 23,86 0,77 90,7 46,74 0,56
Nadawa 100 16,52 0,74 100,0 43,55 0,58

Doswiadczenia flotacyjne wykonywano w mechanicznej maszynce laboratoryjnej
0 pojemnosci komory 1,5 dm3przy zageszczeniu zawiesiny 80 g/dm3. Prowadzono flo-
tacje frakcjonowane, do ktérych wykonania uzywano oleju napedowego (ON) jako zbie-
racza oraz alkoholi ciezkich (AC) jako spieniacza. Ponadto zastosowano nowy odczyn-
nik o wiasciwosciach zbierajgco-spieniajagcych o nazwie Montanol firmy Hoechst
(Prospekt firmy Hoest 1992). Jest to ciecz o barwie jasnozottej, bardzo dobrze rozpusz-
czalna w wodzie. Zawiera ona w swoim skfadzie chemicznym alkohole wyzsze oraz est-
ry. Produkt jest wolny od olejow zwierzecych oraz od fenoli. W 20 °C wykazuje gestos¢
réwng 0,85 g/cm3 Odczynnik ten nie wykazuje toksycznego dziatania i zostat pozytyw-
nie oceniony przez Niemiecki Instytut Higieny i Srodowiska Pracy.

Flotacji poddano kazdy mut oddzielnie, a nastepnie ich mieszanki, o procentowej
zawartosci mutu z osadnika od 10 do 50% wagowych. Przy ocenie otrzymywanych
koncentratdw brano pod uwage zawartosci popiotu ponizej 9%, a dla niektérych kon-
centratow otrzymanych z flotacji mieszanek oznaczono liczbe Rogi (RI), zawarto$é
czesci lotnych i zawarto$¢ siarki.

Whyniki zilustrowano graficznie na rysunkach 1-9, gdzie przedstawiono zaleznosci
wychodu (y), zawarto$ci popiotu w koncentratach (S), zawartosci popiotu w odpadach
(P) od czasu flotacji (t) a takze od iloSci dozowanego odczynnika. Podobne zaleznosci
podano dla flotowanych mieszanek.
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3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Wyniki zamieszczone w tabeli 1. pokazuja, ze muty pochodzace z produkcji
biezacej oraz z osadnika znacznie réznig sie pod wzgledem zawarto$ci popiotu, siarki
oraz sktadu ziarnowego. Mut z produkcji biezacej zawierat Srednio 16,5% popiotu
i 0,74% siarki, mul z osadnika natomiast 44% popiotu i 0,58% siarki catkowitej.
W mule z osadnika ziam najdrobniejszych ponizej 40 firn byto 91% o zawartosSci
popiotu 47%, a w mule z produkcji biezacej ziam tej klasy byto 46% o zawartosci
popiotu 24%. Z uwagi na przewage bardzo drobnych ziam w mule, wysokga zawarto$¢
popiotu (a = 44%) a takze dtugi czas sktadowania mutu w osadniku, jego podatnos$é na
wzbogacanie flotacyjne bedzie mniejsza (Matysa, Stachurski 1982,1988; Matysa 1981,
Girczys 1993),

1. Flotacja mutu z produkcji biezgcej KWK ,,1 Maja”

Wykonano flotacje mutu z produkcji biezacej dla réznych ilosci odczynnikow flota-
cyjnych, takich jak: alkohole ciezkie (AC - rys. 1.), montanol (rys. 2.), oraz mieszaniny
oleju napedowego z alkoholami ciezkimi (ON + AC - rys. 3.). Przewidziang catg porcje
odczynnika dozowano przed flotacja . Podane wyniki (rys. 1.-3.) potwierdzajg dobrg
flotowalno$¢ mutu z produkcji biezacej. Z wszystkich dawek zastosowanych odczynni-
kéw (od 100 do 700 g/Mg) uzyskano koncentraty o zawartosciach popiotu ponizej 9%.
Wraz ze wzrostem czasu trwania procesu i ilosci odczynnika rosng: wychody koncent-
ratow, zawarto$ci popiotu w odpadach i w koncentracie. Na rysunku 4. zilustrowano
wplyw rodzaju odczynnika w zaleznosci od jego ilosci na wyniki flotacji po dwoch mi-
nutach trwania procesu. Alkohole ciezkie dozowane w ilosciach do 400 g/Mg dajg naj-
lepsze wyniki flotacji. Uzyskano dla nich najwyzsze wychody koncentratow i najwyzsze
zawartosci popiotu w odpadach. Juz przy dawce 200 g/Mg otrzymano koncentrat o wy-
chodzie 88% i zawartosci popiotu 6,3%, oraz odpady o zawartosci popiotu rzedu 70%.
Dla dawek powyzej 400 g/Mg alkoholi ciezkich, montanolu i montanolu z alkoholem
wyniki flotacji sg natomiast poréwnywalne. Otrzymane wychody koncentratéw byty
rzedu 90%, a zawartosci popiotu w odpadach okoto 80%. Zawartosci popiotu w kon-
centratach dla wspomnianych odczynnikéw wahajg sie od 7 do 8%. Zdecydowanie gor-
sze wyniki uzyskano z zastosowaniem oleju napedowego z alkoholem ciezkim (mniejsze
wychody i mniejsze zawartosci popiotu w odpadach). W celu otrzymania porownywal-
nych wynikéw flotacji za pomocg (ON + AC) z pozostatymi odczynnikami, dawke te
trzeba zwiekszy¢ do -700 g/Mg (rys, 4,).

2. Flotacja mutu z osadnika

Mut pobrany z osadnika zawierat okoto 44% popiotu i 91% ziam ponizej 40 (im
(tab. 1.). Materiat ten wzbogaca sie gorzej w stosunku do mutu otrzymanego z produk-
cji biezacej. Wskazujg na to wyniki badan, ktére wykonano z zastosowaniem wspom-
nianych odczynnikéw. Nie otrzymano koncentratu o zawartosci popiotu ponizej 9% dla
stosowanych reagentow. Przyktadowo na rysunku 5. przedstawiono wyniki flotacji dla
zadanych réznych dawek alkoholu ciezkiego. Okazato sie, ze ze wzrostem dawki AC
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t [mini
Rys. 1 Wyniki flotacji mutu z produkc;ji Rys. 2. Wyniki flotacji mutu z produkcji
biezacej przy uzyciu réznych dawek alko- biezacej przy uzyciu réznych dawek
holi ciezkich (AC) montanolu
Fig. 1 Results of flotation of slimes from Fig. 2. Results of flotation of slimes from
the current production in a presence of the current production in a presence of
various doses of the reagent AC various doses of montanol

i czasu flotacji gwattownie rosng zawartosci popiotu w koncentracie (od wartosci okoto
13 do 24%). Otrzymuje sie natomiast odpady o zawartosciach popiotu powyzej 70%.
Na rysunku 6. przedstawiono wyniki flotacji tego mutu w obecnosci montanolu (dla
ilosci 600 g/Mg) i oleju napedowego z alkoholem ciezkim (dla ilosci 700 g/Mg +
+ 300 g/Mg). Jak wida¢, przy zwiekszonej dawce oleju napedowego z alkoholem ciez-
kim uzyskano poréwnywalne wyniki flotacji jak dla montanolu.
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Rys. 3. Wyniki flotacji mutu z produkcji Rys. 4. Wptyw rodzaju odczynnikéw
biezacej pray uzyciu réznych dawek oleju flotacyjnych na wyniki flotacji mutu
napedowego i alkoholi ciezkich z produkcji biezacej
Fig. 3. Results of flotation of slimes from Fig. 4. Influence oftype ofthe flotation reagent
the current production in a presence of on results of flotation of slimes from the current
various doses of diesel oil and reagent AC production

3. Flotacja mieszanek weglowych

Z wynikéw badan flotacyjnych mutu z produkcji biezacej wynika, ze jest to
materiat dobrze wzbogacatny. Istnieje mozliwo$¢ otrzymania koncentratow o zawartos-
ciach popiotu od 6 do 8%, przy wysokich wychodach tych produktéw. Mut weglowy z
osadnika okazat sie trudniejszy do wzbogacania, dlatego sporzadzono mieszanki z obu
materiatdow, w ktdrych zmieniano udziat procentowy mutu z osadnika (od 10 do 50%).
Srednie procentowe zawartosci popiotu w tych mieszankach podano w tab. 2.
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Rys. 5. Wyniki flotacji mutu z osadnika Rys. 6. Wyniki flotacji mutu z osadnika przy uzyciu
przy uzyciu réznych dawek alkoholi oleju napedowego (700 g/Mg) z alkoholem ciezkim
ciezkich (300 g/Mg) oraz montanolu (600 g/Mg)
Fig. 5. Results of flotation of slimes Fig. 6. Results of flotation of slimes from the decanter
from the decanter in a presence in a presence of diesel oil (700 g/Mg) with the reagent
of various doses of the reagent AC AC (300 g/Mg) and montanol (600 g/Mg)

Tabela 2. Zawarto$¢ popiotu w mieszankach

Sktad mieszanki
% udziat mutu z osadnika

0

10
20
30
40
50
100

Ash contents in the mixtures

a

%
16,00 £0,29
18,14 £0,09
21,08 0,15
24,41 +0,45
25,24 £ 0,24
29,09 + 0,84
41,88 0,75
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Kazda z mieszanek byla flotowana za pomocg montanolu lub oleju napedowego
z alkoholem. Dawke montanolu (réwng 400 g/Mg) dozowano w trzech porcjach,

pierwszg porcje (50%) przed flotacja, a nastepne po

pierwszej i drugiej minucie trwania procesu.

Analogicznie dodawano olej napedowy (700 g/Mg)
z alkoholem ciezkim (300 g/Mg). Na rysunku 7.
podano wyniki flotacji dla r6znych mieszanek w za-
leznosci od czasu flotacji, dla przyktadu przy zasto-
sowaniu montanolu. Najgorsze jakosciowo koncent-
raty uzyskano dla mieszanki o zawartosci 50%
mutu z osadnika. Mozna wprawdzie otrzymac pro-
dukty o zawartosciach popiotu ponizej 9%, ale
wowczas wychody tych produktéw sg od 40 do
50%. Otrzymane odpady zawieraty wtedy okoto 45
do 50 % popiotu. Najlepsze jakosciowo koncentraty
uzyskano dla mieszanek przy udziale 10 i 20%
mutu z osadnika. Po dwéch minutach flotacji otrzy-
mano koncentraty o zawartosciach popiotu okoto
7,3 i wychodach ponad 80%. Na rysunkach 8. i 9.
przedstawiono wyniki flotacji mieszanek w zalez-
nosci od udziatu procentowego w nich mutu z osad-
nika dla stosowanych odczynnikéw: montanolu lub

oleju napedowego z alkoholem ciezkim. Jak widac z 1_7
przebiegu krzywych na rysunkach, mut z produkcji <g-

biezacej wzbogaca sie najlepiej.

Rys. 7. Wyniki flotacji mieszanek o réznej zawartosci
mutu z osadnika przy uzyciu montanolu w ilosci 400 g/Mg
Fig. 7. Results of flotation of the mixtures with various
contents of the slimes from the decanter in a presence of
montanol of concentration 400 g/Mg

Tabeia 3. Charakterystyka niektérych koncentratéw uzyskanych z mieszanek
Characteristics of some concentrates obtained from the mixtures

Mieszanka 5
udziatu mutu z Y Al r
osadnika % %
20 79 7,7 25,37
30 74 79 24,94
40 72 6,0 24,77

RI

71
75
70

S*
%

0,56
0,56
0,58

g™
%

27,6
27,4
27,4

Wzrost udziatu procentowego mutu z osadnika powoduije, ze spada wychdd koncen-
tratu, wzrasta zawarto$¢ popiotu w koncentratach a w odpadach nieznacznie maleje.
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Rys. 8. Zalezno$¢ wynikdw flotacji Rys. 9. Zalezno$¢ wynikéw flotacji mieszanek
mieszanek, w obecnosci montanolu, od w obecnosci oleju napedowego z alkoholem
zawartos$ci mutu z osadnika ciezkim od zawarto$ci mutu z osadnika.
Fig. 8. Dependence of the flotation re- Fig. 9. Dependence of the flotation results of the
sults of the mixtures, in a presence of mixtures, in a presence of diesel oil with the
montanol, on contents of slimes from the reagent AC, on contents of slimes from the
decanter decanter

Dla niektdrych koncentratéw Wyskanych ze wzbogacania mieszanek okreslono licz-
be Rogi oraz zawartosci czesci lotnych i palnych (tab, 3). Jak wida¢, koncentraty o wy-
chodach od 70 do 80% uzyskane z flotacji mieszanek o udziatach procentowych od 20
do 40% mutu zalegajgcego w osadniku, majg liczbe Rogi od 71 do 75, czyli nalezg do
bardzo dobrze spiekalnych i mozna powyzsze koncentraty zaklasyfikowa¢ do wegla ty-
pu 35.1.
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4. WNIOSKI KONCOWE

Na podstawie wynikéw badan stwierdzono ze:

1. Mul z produkcji biezagcej KWK ,,1 Maja” efektywnie wzbogaca si¢ metodg flota-
cji niezaleznie od zastosowanego odczynnika. Dla wszystkich badanych odczynnikow
uzyskano koncentraty o zawartosci popiotu ponizej 9% przy wychodach powyzej 80%.
Wyniki flotacji dla: alkoholi ciezkich, montanolu i montanolu z alkoholem ciezkim dla
dozowanych w ilosciach powyzej 400 g/Mg sg poréwnywalne. Gorsze wyniki uzyskano
dla oleju napedowego z alkoholem ciezkim. Dopiero przy dawce 700 g/Mg roznice te
zanikaja.

2. Z zadnym badanym odczynnikiem nie otrzymano koncentratu flotacyjnego o za-
wartosci popiotu ponizej 9% dla mutu pochodzacego z osadnika. Materiat ten ulegat je-
dnak wzbogaceniu gdyz uzyskiwano odpady o zawartosciach popiotu okoto 80% dla
montanolu lub oleju napedowego z alkoholem ciezkim.

3. Istnieje mozliwo$¢ otrzymania koncentratéw o zawarto$ci popiotu ponizej 9%
z mieszanek o udziatach w nich od 10 do 40% mutu z osadnika. Uzyskuje sie koncent-
raty o wychodach rzedu od 70 do 82%. W przypadku flotacji mieszanki z udziatem
50% mutu z osadnika mozna wprawdzie otrzymac koncentraty o zawarto$ciach popiotu
okoto 9 %, ale ich wychody sa niskie i wynoszg od 40 do 50%.

4. Z mieszanek zawierajagcych od 20 do 40% mutu z osadnika otrzymane kon-
centraty o wychodach od 70 do 80% majg liczbe Rogi od 71 do 75. Nalezg wiec do do-
brze spiekajacych i moznaje zakwalifikowaé do wegla typu 35.1.
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Malysa E., Sanak-Rydlewska S., Siekierka S., (1994), Beneficiation of the coal slimes
deposited in ground decanter of the “1 Maja” Coal Mine, Physicochemical Problems of
Mineral Processing, 28, 75-84, (Polish text)

Significant amounts of low-calorific coal slimes arc deposited in ground decanter of KWK
“1 Maja” Coal Mine. Capacity of the coal flotation unit of the Mine Preparation Plant is not fully
exploited and this capacity reserve can be used for enrichment of the slimes from the decanter. The
paper presents results of investigations on flotability of slimes from current production, slimes deposited
in the decanter, and their mixtures. Various flotation reagents were applied: mixture of alcohols
(reagent AC), montanol, mixture of diesel oil with reagent AC. Flotability of slimes from the current
production is good. Applying each of the reagents studied resulted in obtaining flotation concentrates
with ash contents below 9%. Slimes originating from the decanter are more difficult for flotational
enrichment and it was not possible to obtain the concentrates with the required ash contents (below
9%). In the case of the slimes mixtures containing from 10 to 50% of the slimes from decanter it was
possible to obtain the flotation concentrates with ash content below 9%. It was found that the most
advantageous would be to apply the mixtures containing 20 to 40% of slimes from the decanter.
Applying such mixtures resulted in obtainig concentrates yields from 70 to 80% which can be classified,
in respect to their coking properties, as coal ofrank 35.1 (code number 433).
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Tadeusz LEWOWSKP, Andrzej GRODZICKI **

WZBOGACANIE SUBSTANCJI SLABO MAGNETYCZNYCH
ZA POMOCA MINISEPARATORA
ZBUDOWANEGO NA MAGNESACH TRWALYCH

Opisano budowe wysokogradientowego separatora magnetycznego, zbudowanego na magnesach
statych. Pole to wytworzono bez zastosowania nabiegunnikéw w przestrzeni otaczajacej pary jedno-
imiennych biegunéw tych magneséw. Mata objetos¢ strefy roboczej separatora ogranicza jego zasto-
sowanie do materiatdw drobnoziarnistych (ponizej 0,3 mm). Wykazano skuteczno$¢ urzadzenia przy
oczyszczaniu piaskéw morskich z granatéw oraz mieszaniny kwarcowo-skaleniowej z biotytu.
W obu przypadkach zawarto$¢ szkodliwych domieszek obnizono do wartosci ponizej 1%.

1 WSTEP

Separatory magnetyczne wykorzystujg sity wciggajace drobiny substancji w obszar
silnie niejednorodnego pola magnetycznego. Sita dF, dziatajgca na maty element obje-
tosci dV danej substancji, jest rowna (Matviejev 1983):

dF ~\ ifjuirgrad B2dV
gdzie:
fu - przenikalno$¢ magnetyczna substancji,
- przenikalno$¢ magnetyczna prozni,
B - indukcja magnetyczna w teslach.

Jak wynika z tego wzoru, skuteczno$¢ separatora zalezy od wartosci gradientu in-
dukcji magnetycznej a nie od wartosci samej indukcji. Nawet gdy wartosci indukcji wy-
twarzane przez potezne elektromagnesy sg bardzo duze, w obszarze, gdzie pole magne-
tyczne jest jednorodne, wypadkowa sit dziatajgcych na czastke magnetyczngjest rowna
zeru. Dlatego tez podawanie (w niektdrych ksigzkach i katalogach) maksymalnej war-
tosci indukcji wytwarzanej przez dany separator ma sens jedynie wowczas, gdy jed-
noczes$nie podaje sie warto$¢ gradientu indukcji. Duze separatory wytwarzaja pole silnie
niejednorodne w duzej objetosci, co ma znaczenie dla wydajnosci separacji. Mozna jed-
nak wytworzy¢ takie pole w mniejszym obszarze (po zbudowaniu miniseparatora)

*  Instytut Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Wroctawskiego, 50-204 Wroctaw, pl. Maxa Borna 9,
Poland.

** Instytut Nauk Geologicznych Uniwersytetu Wroctawskiego, 50-204 Wroctaw, pl. Maxa Borna 9,
Poland.
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i uzyskac¢ identyczng skuteczno$¢ separacji materiatow drobnoziarnistych, co prawda
przy zmniejszonej wydajnosci. Ten problem mozna z kolei rozwigza¢ przez rownolegte
potaczenie kilku miniseparatorow.

Istotng korzyscig wynikajaca ze stosowania miniseparatoréw jest obnizenie wyma-
gan co do wartosci maksymalnej indukcji magnetycznej. Pole o duzym gradiencie moze
by¢ wytworzone takze przy uzyciu typowych magneséw trwatych, co pozwala oszcze-
dzi¢ energii zuzywanej do zasilania elektromagnesdéw. Separatory na magnesach statych
sg tez znacznie lzejsze i majg mniejsze rozmiary. Moga wiec by¢ stosowane w bada-
niach terenowych.

2. APARATURA

W Instytucie Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Wroctawskiego zbudowano mi-
niseparator magnetyczny, w ktorym zastosowano ferrytowe magnesy trwate o ksztatcie
pierscieni o przekroju prostokgtnym, namagnesowane w Kierunku osi walca (Lewowski
1989). Magnesy te sg produkowane seryjnie na potrzeby przemystu elektronicznego, co
znacznie obniza ich koszt. Wysokos¢ pierscieni wynosi 10 mm, a $rednica zewnetrzna
64 mm. Do budowy bebna separatora magnetycznego uzyto 22 szt. magneséw, ma on
wiec 21 stref o duzym gradiencie indukcji. Wartos$¢ indukcji magnetycznej przy po-
wierzchni bebna wynosita 170 mT, a dzieki odpowiedniemu ustawieniu magnesow
(jednakowymi biegunami ku sobie) gradient indukcji magnetycznej mierzony w kierun-
ku prostopadtym do bebna wynosit 75 mT/mm. Gradient ten ma warto$¢ prawie statg
do wysokosci ok. 1 mm.

Aby sprawdzi¢ skuteczno$¢ separacji opisanego urzgdzenia, wykonano badania na
materiale drobnoziarnistym, zawierajgcym zanieczyszczenia w postaci substancji stabo
magnetycznych, takich jak biotyt albo granaty, ktorych usuniecie wymaga zastosowania
separatorow magnetycznych charakteryzujacych sie duzym gradientem indukcji magne-
tycznej. Do badan wytypowano osady piaszczysto zwirowe pochodzace z tawicy
Stupskiej, znajdujacej sie na obszarze polskiej czesci szelfu Morza Baltyckiego oraz
granitoidy z Granicznej wystepujace w masywie granitowym Strzegom-Sobotka.

3. ANALIZA WYNIKOW WZBOGACANIA

1 Osady piaszczysto-zwirowe byly wydobywane za pomocg pogtebiarki z Lawicy
Stupskiej, a nastepnie utylizowane w Zaktadzie Przer6bki Kruszywa Naturalnego
.Krusz-Geo” w Gdansku. Zwir dla budownictwa jest odtransportowywany z terenu
zaktadu. Na miejscu pozostaje drobniejszy osad piaszczysto-mutowy z domieszkg zwi-
ru. Jest to materiat nie wykorzystywany, stanowigcy odpad z produkcji kruszywa. Wy-
kazuje on podwyzszong zawarto$¢ mineratdw ciezkich, ktére sg wstepnie podkoncentro-
wane w trakcie przerébki. W dalszej kolejnosci utwory te zostaty wzbogacone grawita-
cyjnie na stole koncentracyjnym.
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Skfad mineralny koncentratow przedstawiono w tabeli 1. Poniewaz w uzyskanym
koncentracie wystepuja nadal znaczne ilosci mineratéw o roznej podatnosci magnetycz-
nej, 0czyszczano go za pomoca opisanego wyzej miniseparatora. Sktad mineralny pro-

duktu oczyszczonego podany jest rowniez w tej samej tabeli.

Tabela 1. Sktad mineralny koncentratu piaskéw morskich

Nazwa mineratu

Nadawa, % obj.

Frakcja niemagnet., % obj.

Cyrkon 28,40 82,80
Rutyl 0,30 0,85
Amfibole 1,46 0,86
Pirokseny 0,70 0,43
Turmalin 0,68 0,84
Apatyt 0,22 0,20
Granaty 43,86 0,84
Staurolit 0,75 0,84
Dysten 0,10 0,43
Mineraty rudne 22,04 0,84
Kwarc (frakcja lekka) 1,49 11,07

W poréwnaniu z nadawg w oczyszczonym koncentracie zostata w sposéb istot-
ny zmniejszona zawarto$¢ mineratdbw magnetycznych, a przede wszystkim granatu
i materiatow rudnych reprezentowanych przez tlenki zelaza i tytanu, a takze amfiboli
i piroksenow.
2. Granitoidy z Granicznej. Badania dotyczyty préby uzyskania czystych koncen-
tratow skaleniowo-kwarcowych z odpadéw gromadzonych na hatdach powstajgcych
w czasie eksploatacji granitu. Skfad mineralny skaty zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Analiza mikrometryczna granitoidu z Granicznej
(wg Majerowicza 1979)

Sktadniki % objetosci
Plagioklazy 39,62
Skalen potasowy 25,56
Kwarc 26,20
Biotyt 8,30
Tlenki zelaza 0,09
Apatyt 0,11
Cyrkon 0,12

Pobrane z r6znych miejsc hatdy trzy probki skalne zostaty selektywnie rozdrobnio-
ne w specjalnym dezintegratorze (Grodzicki, Matz 1975) w celu mozliwie peinego roz-
dzielenia agregatéw polimineralnych na ziarna monomineralne bez ich niepotrzebnego
niszczenia. Materiat zostat wstepnie wzbogacony grawitacyjnie, przesiany i przemyty
w celu uzyskania odpowiednich wzorcow. Rdznig sie one nieco miedzy sobg pod wzgle-
dem zawartosci procentowej gtownych komponentéw, co mozna stwierdzi¢ na podsta-
wie tabeli 3 (A - kwarc i skalenie, B - agregaty kwarcowo-biotytowe, C - biotyt). Jest
to wynikiem zrdznicowania petrograficznego materialu skalnego i zastosowania
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zmiennych parametrow wstepnego wzbogacania prob. Nastepnie nadawa poddana
zostata separacji magnetycznej w miniseparatorze. Oczyszczony produkt przesiano na
kolumnie sit i rozdzielono na 3 lub 4 klasy ziarnowe. Skfad mineralny oczyszczonego
produktu wyjsciowego oraz odpadow przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Sktad mineralny granitéw z Granicznej

Klasa Nadawa Odpad Koncentrat

Nr  ziarnowa
mm A B C A B C A B C
1-0,5 95,23 3,33 1,44
1 0,5-025 94,34 151 4,15 73,52 2,59 23,89 97,00 200 100
0,25-0,12 98,00 0,80 1,20
0,12-0,06 99,00 0,40 0,60
0,5-0,25 96,00 3,00 1,00
2 0,25-0,12 91,86 2,08 6,06 62,50 6,25 31,25 97,00 1,50 1,50
0,12-0,06 99,40 0,20 0,40
0,5-0,25 96,20 2,80 1,20
3 0,25-0,12 85,85 3,45 10,70 50,00 10,00 40,00 98,20 0.80 1,00
0,12-0,06 99,20 0,20 0,60

A - kwarc i skalenie, B - agregaty biotytu z kwarcem lub skaleniami, C - biotyt.

Z tabeli 3. wynika, ze produkt oczyszczony reprezentuje prawie czysty koncentrat
skaleniowo-kwarcowy (A). Skiada sie on z monomineralnych siani kwarcu i skaleni
reprezentowanych przez plagioklazy i skalenie potasowe. Ich zawarto$¢ wzrasta w mia-
re zmniejszania sie Srednicy ziaren. Ta sama uwaga odnosi si¢ do agregatow kwarco-
wo-biotytowych i skaleniowo-biotytowych (B). W produkcie oczyszczonym obserwuje
sie tylko nieznaczng zawarto$¢ (ok, 1%) stabo magnetycznego biotytu, ktdrego ilos¢
maleje w kierunku frakcji drobniejszych.

4. WNIOSKI

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze skuteczne usuwanie z mieszanin takich
stabo magnetycznych mineratéw jak biotyt (podatnos¢ magnetyczna =N- 1=
36-60 +10's) lub granat (%TF60-160 ml0%) (Luszczkiewicz 1990) Swiadczy o bardzo
dobrych parametrach technicznych separatora oraz o mozliwosci zastosowania go
w wielu procesach technologicznych, w ktdrych dotychczas pracujg wysokogradiento-
we, lecz energochionne separatory elektromagnetyczne. Nalezy tez dodac, ze zastosowa-
ny w niniejszych badaniach model separatora jest urzgdzeniem prototypowym, a w cza-
sie eksploatacji zauwazono dalsze mozliwosci jego usprawnienia. Moze on takze praco-
wac ,,na mokro". Istniejacy w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej Zaktad ,,Wrofiz” jest w
stanie wykona¢ modele przystosowane do pracy z r6znymi mineratami i w réznych
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warunkach, takze potowych, o wydajnosci od kilkudziesieciu kilograméw do Kilku ton
na godzine. Nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze opisany separator moze skutecznie wzbo-
gacac jedynie materiaty drobnoziarniste (ponizg 0,3 mm).

Na zakonczenie chcemy podkres$li¢, ze przedstawione rezultaty badan nalezy trak-
towa¢ jako wstepne. Zdajemy sobie sprawe, ze nie sg one w petni jednoznaczne
i satysfakcjonujace dla specjalistdw zajmujacych sie inzynierig mineralng, gdyz wyniki
nie sa podane w postaci petnego bilansu produktéw i sktadnikow.

W pierwszym etapie badan naszym gtébwnym celem byto stwierdzenie czy
rozdziat z wytypowanych mieszanin przy zastosowaniu skonstruowanego minisepara-
tora w ogole bedzie przebiegat. Takie zjawisko niewatpliwie zachodzi i obejmuje szereg
wyszczegdblnionych mineratéw. Tym samym, w naszym przekonaniu, postawione zada-
nie zostato rozwigzane.

Drugim zaplanowanym etapem badan bedzie okre$lenie skali tego zjawiska, a wiec
ilosSciowa ocena skutecznosci procesu wzbogacania i proba podania jego bilansu.
W najblizszej przysztosci to zadanie chcemy wykonaé, korzystajgc takze z konsultacji
i interdyscyplinarnej wspotpracy ze specjalistami zajmujgcymi sie inzynierig mineralna.
Wydaje sie to celowe, gdyz separacja drobnoziarnistych materiatbw wykonana na su-
cho sposobami magnetycznymi stwarza wiele bardzo trudnych problemoéw technicznych
z czego dobrze zdajemy sobie sprawe.
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The construction of small, high-gradient magnetic separator operating on permanent magnets is
reported. The high-gradient magnetic field is created close to the narrow gap between the poles of
permanent magnets, without the use of pole shoes. This field is sufficient to separate the material sized
from 0 to 0.3 mm. The apparatus was applied to the beneficiation of non-magnetic substances (granites
and sea sands), highly contaminated by weak-magnetic ones, such as garnets or biotite. In all cases a
decrease ofthe impurities level below 1% is attained.
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Peter BALAE*, Jaroslav BRIANCIN**

NEW SURFACE FORMATION AND AGGLOMERATION
IN MECHANICALLY ACTIVATED SULPHIDES

The changes of surface area of chalcopyrite, bomite, arsenopyrite, pyrite, stibnite, tetrahedrite,
galena and sphalerite due to the mechanical activation in a planetary mill were studied. The
decrease in size of the primary particles was accompanied by a generation of new surface which
proceeds up to a certain limiting fineness. The maximum surface of the investigated sulphides
equal to 3 mJeg 1can be achieved under specific conditions. The aggregation ability of sulphide fme
grains originates from intermolecular forces in sulphides.

INTRODUCTION

The primary effect of grinding is the disintegration of particles which changes
several properties ofa ground material. The mechanical activation by intensive grinding
is accompanied by an increase in particle number and by generation of new surface.
Formation of a new surface is often accompanied by agglomeration of small particles.

The new surface formation was investigated with surface analysis of eight sulphides
being mechanically activated in a planetary mill.

EXPERIMENTAL

Chalcopyrite CuFeS2 (Slovinky, Slovakia), bomite Cu5FeS4 (Vrli Bijag, Bulgaria),
arsenopyrite FeAsS (Pezinok, Slovakia), pyrite FeS2 (Beijozovka, Russia), stibnite
Sb2S3 (Rudnany, Slovakia), tetrahedrite Cu)2Sb4SI3 (Rudiiany, Slovakia), galena PbS
(Bansk& Stiavnica, Slovakia), and sphalerite ZnS (Zabajkal, Russia), were investigated.

Mechanical activation was performed with a planetary mill Pulverisette 4 (Fritsch,
Germany) under the following conditions: volume of grinding tungsten carbide chamber
350 cm3, 20 g sample, tungsten carbide balls: (25 balls 10 mm in diameter + 5 balls in
25 mm), grinding medium: air, relative acceleration (against gravitational acceleration)
ofthe mill b/g = 103, grinding time: 5,10, 15, 20, and 30 min.

The specific surface area SAwas determined from adsorption isotherms of benzene
vapour by the BET method (Brunauer et al. 1938), while the granulometric specific

* Institute of Geotechnics of the Slovak Academy of Sciences, 043 53 KoSice, Slovakia.
** Institute of Material Research ofthe Slovak Academy of Sciences, 043 57 KoSice, Slovakia.
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surface area SO was calculated statistically from particle distribution data measured
with sedimentation balance (Sartorius, Germany).

Scanning electron micrographs of the sulphides were taken by a scanning electron
microscope BS-300 (Tesla, Czech Republic).

RESULTS AND DISCUSSION

The dependence of specific adsorption surface of the investigated sulphides on the
time of grinding in a planetary mill is presented in Fig. 1. From these relationships it
comes that the rate of formation of new surface is limited by the time of mechanical
activation. Two classes of experimental curves can be distinguished:

SA

Fig. 1. Specific surface area, SA»vs. grinding time, I - CuFeS,,
2 - CujFeS4, 3 - FeAsS, 4 - FeSj, 6 - SbjS,. 7 - Cu,,Sh4sj,
8- PbS,9- ZnS

1. Sigmoid course (S-curve): The rate of formation of new surface increases up to
the inflection point ofthe curve and afterwards it decreases (CuFeS2 and ZnS).

2. Parabolic course: The rate of formation of new surface is maximum at the
beginning and subsequently decreases (CusFeS4, FeAsS, FeS2 Sb2S3 CulXSh4s13
and PbS).

The retardation of formation of new surface observed in both cases may be due to
aggregation of fine particles into firm agglomerates as discovered in some cases of
mechanically activated sulphides (Balaz et al. 1991, 1992, 1992a; TkaCova and Balaz
1988).

The effect of aggregation can be examined using several methods (Chodakov 1972).
The determination of both specific adsorption surface SAand of granulometric surface
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SO could be used for this purpose. If the formation of new surface is given by SA the
generation of agglomerates manifests itself by stagnation of the temporal course of this
guantity. On the other hand, if formation of new surface is given by SO , this quantity
decreases due to the formation of agglomerates. The internal surface of the mineral
becomes inaccessible for adsorbate. The temporal course of SQis represented in Fig. 2.

Fig. 2. Specific surface area, SQ vs. grinding time, * 1- CuFeS2
2 - CUjFeS,, 3- FeAsS, 4 - FeS2 6 - ShjS,, 7- CunSh4sI3,
8- PbS, 9- ZnS

Generally, a decrease in SGindicating the recombination of new-formed surface
yielding agglomerates was observed after a certain time of activation for all investigated
minerals.

Comparison of Fig. 1 and 2 shows that the decrease in formation of new surface
appears where the agglomeration manifesting itself as a decrease in SG becomes
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dominant. The relationship between SA and SQ during mechanical activation of
non-sulphide type of minerals was investigated by TkiCovi (1985). The pertinent
relation was described by the equation of parabola of the parameter being a measure of
the difference between SAand SO. ,

The magnitudes of specific adsorption surface, SA are plotted versus the
specific granulometric surface, SO, for individual mechanically activated sulphides (Fig.
3). In agreement with the TkaCova’s (1985) data, the parabolic character of the plots SA
vs. SO (dashed lines) for all aggregating sulphides was observed. It results from the
presented data relative to certain grinding equipment and medium (planetary mill and
grinding in air) that the effect of aggregation does not appear, provided the upper limit
of specific adsorption surface SAequal to about 3 m2/g is not exceeded. Higher values
of SAcannot be reached under given conditions. The full line in Fig. 3 joins the reached
maximum values of specific granulometric surface Sq't'" with the corresponding values
of specific adsorption surface SA While for PbS, Sb2S3 and Cul2Sh4S13 the specific
adsorption surface SAis sensitive to Sq'l', Sa is practically independent of Sgl* in the
case of CuFeS2 FeS2 FeAsS and ZnS. This behaviour is due to the hardness of the
minerals. While the Vickers hardness of the first group of sulphides are in the ranges
from 42 to 119 kg/mm2these values for the second group of sulphides vary from 174 to
2 056 kg/mm2 (Vaughan and Craig 1978).

Fig. 3. Specific surface area, SAvs. specific surface area,
SO, 1- CuFeS;, 2- Cu%eS4,3 - FeAsS, 4 - FeS,, 6 - Sb,Sj,
7- Cu,Sh4S13 8 - PbS, 9- ZnS

The ability of ultrafine particles to aggregate is governed by molecular forces in
solid substances. The maximum values of S  of sulphides activated by grinding in a
planetary mill are plotted against the tabulated values of the Mohs hardness scale
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(Fig. 4) (Roberts et al. 1990). A sensitivity of the maximum surface to hardness can be
disclosed exclusively at H< 4. For harder materials, the surface is independent of the
hardness and varies, as mentioned, around 3 m2(g. This is a consequence of agglomerate
formation and according to theory (Chodakov 1972) it is consistent with the finding that
the ability of aggregation of harder minerals subjected to grinding is greater when
compared with this ability of ground softer minerals.

Fig. 4. Maximum specific surface area, SA* vs. hardness H
(Mohs). 1- CuFeSj, 3- FeAsS, 4 - FeS3 6 - ShjS3
7-Cu,,Sh4sl, 8-PbS, 9-ZnS

Fig. 5. Scanning electron micrographs of CuFeS,. Grinding time: A - O min., B - 30 min.
Magnification - 136 x
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In addition to indirect methods (e.g. determination of specific adsorption and
granulometric surface) the agglomerates can be observed directly by means of electron
microscopy.

Scanning electron micrographs of CuFeS2 and FeS2 (as selected examples) for
non-activated samples (A) as well as of samples exposed to 30 minutes of activation (B)
are given in Figs 5 and 6. The effect of disintegration resulting in a greater proportion
of finer particles, is observed together with the formation of agglomerates of dimensions
comparable to those of non-activated particles.

Fig. 6. Scanning electron micrographs of FeS3 Grinding time: A - 0 min., B - 30 min., .
Magnification - 136 x

CONCLUSIONS

An investigation of the surface changes of CuFeS2 CusFeS,,, FeAsS, FeS2 Sh2S3
Culsh4sSn, PbS and ZnS being mechanically activated in a planetary mill leads to the
following conclusions:

The decrease in size of the primary particles is accompanied by generation ofa new
surface which proceeds up to a certain limiting fineness. The maximum specific surface
of the investigated sulphides was 3 m2/g and could be achieved under experimental
conditions.

The subsequent retardation of formation of new surface is due to generation of
agglomerates. Their morphology can be examined with electron microscopy.
Aggregation ability of sulphides originates from intermolecular forces in sulphides. The
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mechanical activation of harder sulphides enables achieving a higher specific
granulometric surface than such activation of softer sulphides.
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Badano zmiany powierzchni wtasciwej réznych mineratéw siarczkowych w trakcie ich mechanicz-
nej aktywacji w miynku planetarnym. Materiatem do badarn byly: chalkopiryt, bornit, arsenopiryt, piryt,
stibnit, tetraedryt, galena i sfaleryt. Stwierdzono, ze procesowi pomniejszania pierwotnych ziam to-
warzyszy tworzenie sie nowej powierzchni, ktére zachodzi az do powstania pewnej granicznej ilosci pro-
duktu drobnego. Zauwazono, ze maksymalna powierzchnia dla badanych siarczkéw wynoszaca 3 m2/g
moze by¢ osiggnieta przy zastosowaniu specjalnych warunkéw procesu. Stwierdzono takze, ze zdolno$¢
ziarn mineratéw siarczkowych do agregacji jest zwigzana z dziataniem sil miedzyczasteczkowych
w siarczkach.
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SKEAD | MIKROSTRUKTURA FAZY STALEJ
PO LUGOWANIU Ni3s2W WARUNKACH UTLENIAJACYCH

Badano state pozostatosci po drobnosproszkowanym Ni352 dla réznych stopni wytugowania niklu
w 2,0 M roztworach kwasu azotowego przy barbotazu powietrza przez roztwoér tugujacy oraz
w obecnoéci jonéw srebra (I) lub miedzi (I). W badaniach stosowano: skaningowg analize
mikroskopowsg, mikrosonde rentgenowska, mikroskop metalograficzny oraz ilosciowa analize
chemiczng. W zaleznoéci od temperatury tugowania, zarbwno w obecnosci jonéw Ag*jak i Cu2*
na powierzchni fazy statej po tugowaniu stwierdzono pojawianie sie bagdz metalicznego srebra lub
miedzi, badz siarczkéw tych metali oraz siarki elementarnej.

1 WPROWADZENIE

Disiarczek niklu (Ni352 jest gtownym skiadnikiem posrednich produktow hut-
nictwa niklu, a czesciowo i miedzi, takichjak kamien surowy i rafinowany. Wchodzi on
takze w sktad pytdw hutniczych oraz popiotéw statych i lotnych z kottowni opalanych
weglem kamiennym i mazutem. Ponadto, Ni3S2 jest skfadnikiem produktéw korozji
niklu, jego stopdw i zuzytych katalizatoréw niklowych.

Opublikowane dotychczas prace nad tugowaniem Ni3S2 dotyczg zar6wno
stosowania roztwordw nieutleniajacych, jak i utleniajacych. Przyktadem tugowania nie-
utleniajacego jest proces Falconbridge polegajagcy na tugowaniu kamienia miedzio-
wo-niklowego w 6 M roztworze kwasu solnego (Thornhill et al. 1971). Z kolei, badania
nad efektywnos$cig tugowania utleniajgcego dotyczyty roztworéw kwasu siarkowego
pod cisnieniem tlenu (Gerlach et al. 1970; Kanome et al. 1987), chlorku zelazowego
(Ghali i Girard 1978), kwasu azotowego (Mulak 1985; 1987a; 1987b) oraz kwasnych
roztworéw dwuchromianu (Mulak 1992).

Celem prezentowanej pracy jest analiza skladu i mikrostruktury powierzchni po-
Srednich produktéw tugowania NixS2w 2,0 M roztworach kwasu azotowego w zalez-
nosci od temperatury, barbotazu powietrza przez roztwor tugujacy oraz obecnosci jo-
néw Ag+lub Cu2+.

* Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkow Rzadkich, Politechnika Wroctawska,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
** Instytut Chemii, Wyzsza Szkota Pedagogiczna, al. Armii Krajowej 13/15,42-200 Czestochowa.
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2. MATERIALY | METODYKA BADAN

Disiarczek niklu otrzymano z bezposredniej syntezy stechiometrycznych ilosci
niklu i siarki elementarnej (Mulak 1983). Do badan stosowano polidyspersyjny Ni352
o wielkosci ziaren < 63 (im. Analiza chemiczna syntetycznego Ni3S52na zawartos¢
niklu i siarki, wykonana metodg wagowag - nikiel strgcono jako kompleks z dime-
tyloglioksymem, siarke oznaczono w postaci BaS04 wykazata zawarto$¢ 73,31%
niklu oraz 26,69% siarki (wobec teoretycznych zawartosci 73,30% i 26,70%). Za-
réwno sktad otrzymanego materiatu, jak ijego struktura, wyznaczona rentgenograficz-
nie, odpowiadaly wystepujgcemu w przyrodzie mineralowi Ni3S2 pod nazwg
heazlewoodytu.

Proces tugowania prowadzono w okragtodennej kolbie trojszyjnej o pojemnos-
ci 500 cm3 zaopatrzonej w chtodnice zwrotng oraz mieszadto mechaniczne. Kolba
umieszczona byta w termostacie. Do doswiadczen stosowano wyigcznie odczynniki
czystosci analitycznej (cz.d.a.). W kazdym eksperymencie do kolby wprowadzano
400 cm3roztworu tugujacego. Po osiaggnieciu odpowiedniej temperatury, stabilizowa-
nej z dokfadnoscig do +0,1 °C, do roztworu dodawano 0,2 g Ni3S2 i uruchamiano
mieszadto, ktérego szybkos¢ wirowania byta ustalona i wynosita 600 obr/min. Kazde
tugowanie trwato dwie godziny, podczas ktdrych pobierano z kolby reakcyjnej szesc
prébek roztworu o objetosci 1 cm3w celu oznaczenia stezenia niklu oraz dodawanych
jondéw srebra lub miedzi metodg absorbcyjnej spektroskopii atomowej.

Skaningowe zdjecia powierzchni ziaren oraz mikroanalityczne oznaczenia rentge-
nowskie przed i po tugowaniu wykonano mikroskopem analizujgcym Stereoscan 180
firmy Cambridge Instruments.

3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wplyw barbotazu powietrza

tugowanie prowadzono w temperaturze 80 °C przy kontrolowanym przeptywie
powietrza przez roztwér tugujacy réwnym 0,2 I/min. Na rysunku 1. przedstawiono
krzywe kinetyczne tugowania bez i z barbotazem powietrza (krzywe 1. i2.). W przy-
padku tugowania bez barbotazu powietrza po 30 min prowadzenia procesu obserwuje
sie prawie catkowite zahamowanie tugowania oraz wydzielanie gazowego siarkowodo-
ru. Barbotaz powietrza powoduje znaczne zwiekszenie stopnia wytugowania niklu
(krzywa 2.) - po dwdch godzinach wzrasta on z 33 do 62%.

Skaningowy obraz mikroskopowy powierzchni ziaren przed i po tugowaniu z bar-
botazem powietrza zilustrowano na rys. 2a i 2b. Przed tugowaniem powierzchnia ziarna
jest gtadka, po tugowaniu natomiast wyraznie pofatdowana. Wydzielajgce sie pecherzy-
ki gazowego H2S utleniajg sie do siarki elementarnej, tworzac na powierzchni ziarna
wyrazne kuliste otoczki oraz granulki. Obecno$¢ siarki na powierzchni ziarna potwier-
dzona zostata metodg mikroanalizy rentgenowskiej.
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Rys. 1 Wplyw barbotazu powietrza poprzez
roztwor fugujacy na stopien wytugowania niklu
z NijSj w2,0M HNOj w temp. 80 °C:
(1) - bez barbotazu, (2) - z barbotazem
(0,2 I/min)
Fig. 1. Effect of bubbling air through the leaching
solution on nickel extraction in 2.0 M HNO,
at 80 °C: (1) - no bubbling,
(2) - with bubbling (0.2 1/min)

Wptyw dodatku jonéw Ag+

Krzywe kinetyczne tugowania Ni352 w obecnosci dodatku do roztworu tugujacego
1,0 mM jonéw Ag+ iw zakresie temperatur od 50 do 90 °C przedstawiono na rysun-
ku 3. Jak z niego wynika, w temperaturze 60 °C w roztworze catkowicie zanikajgjony
srebra. W tych warunkach srebro wydziela sie w postaci metalicznej na powierzchni
Ni352 Po tugowaniu mozna zaobserwowaé zmiane koloru fazy statej ze ztocistej, cha-
rakterystycznej dla ziaren Ni3S2 na szarg. Na rysunku 4. przedstawiono w powieksze-
niu typowe ziarno pozostatosci po tugowaniu w temperaturze 60 °C. Latwo zauwazy¢
najego powierzchni dwa odrebne obszary o barwie biatej i szarej. Z kolei narys. 5. i 6.
pokazano mapy rozmieszczenia srebra oraz niklu na powierzchni ziarna przedstawione-
go na rys. 4. Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej z biatego i szarego obszaru powierz-
chni ziarna pokazano na rys. 7ai 7b.

Ze wzrostem temperatury prowadzenia procesu powyzej 70 °C  zdecydowanie
wzrasta stopien wytugowania niklu przy praktycznie statym stezeniu jonow srebra
w roztworze (z wyjagtkiem poczatkowych 30 minut fugowania). Przyktadowo, na ry-
sunkach 8a. i 8b. pokazano ziarno Ni3S2po tugowaniu w obecnosci jonéw Ag+ w tem-
peraturze 80 °C. Powierzchnia ziarna jest bardzo porowata. Mikroanaliza rentge-
nowska wykazata obecno$¢ siarki elementarnej, ktdra osadza sie na powierzchni
w ksztatcie wyraznych kulistych agregatéw o wymiarach ok. 3 |xm. Zdjecie mikrosko-
powe zgtadu ziaren (warunki tugowania jak na rys. 8a) wykonane pod mikroskopem
optycznym w Swietle spolaryzowanym i zwyklym przedstawiono na rys. 9a i 9b.
Obrazy te ilustrujg tendencje do zachowania pierwotnego ksztattu ziaren pomimo 70%
wytugowania niklu. Siarka powstata po utlenieniu jondw S2 pozostaje na powierzchni
tugowanego ziarna Ni3S2
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Rys. 2. Skaningowy obraz mikroskopowy pozostatosci po 2-godz. tugowaniu Ni,S2w 2,0 M HNO,
w temp. 80 °C: a - powierzchnia ziarna przed tugowaniem *3200, b - powierzchnia ziarna po
tugowaniu przy barbotazu powietrza x5000
Fig. 2. SEM photograph of Ni3S2leach residue after 2 h leaching in 2.0 M HNO03 at 80 °C: a - grain
surface before the leaching ><3200, b - grain surface after the leaching with air bubbling x5000
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Rys. 3. Wptyw temperatury na
stopien wytugowania niklu
i zmiane stezeniajondéw srebra
(stezenie poczatkowe =1,0 mM)
podczas tugowania w 2,0 M
HNOj
Fig. 3. Effect oftemperature on
nickel extraction and variation of
silver ion concentration (the ini-
tial concentration = 1.0 mM) du-
ring the leaching in 2.0 M HNOj

[Ag* |

Rys. 4. Skaningowy obraz mikroskopowy ziarna Ni,S2po tugowaniu w 2,0 M
HNOj w 60 °C przy stezeniu jonéw Agt 1,0 mM, *800
Fig. 4. SEM photograph of Ni,S2grain after leaching in 2.0 M HNO03 at 60 °C
with 1.0 mM Ag+ x800
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Rys. 5. Mapa rozmieszczenia srebra na powierzchni ziarna
przedstawionego narys. 4.

Fig. 5. Distribution map of silver on the surface ofthe grain shown in Fig. 4

Rys. 6. Mapa rozmieszczenia niklu na powierzchni ziama przedstawionego na rys. 4.
Fig. 6. Distribution map of nickel on the surface of the grain shown in Fig. 4
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Rys. 7. Diagram mikroanaiizy rentgenowskiej powierzchni ziarna
pokazanej na rys. 4.
a - obszaru biatego (om. krzyzykiem),
b - obszaru szarego (ozn. kétkiem)
Fig. 7. X-ray microprobe diagram ofthe grain surface
shown in Fig. 4:
a - forwhite area (marked by a cross),
b - for gray area (marked by a circle)
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Rys. 8. Skaningowy obraz mikroskopowy ziarna Ni3S2po 2-godziimym tugowaniu
w 2,0 M HNO, z dodatkiem 1,0 mM Ag* w temp. 60 °C - po
80-procentowym wutugowaniu niklu: a - x810, b - ><3200
Fig. 8, SEM photograph of Ni3S2grain after 2 h leaching in 2.0 M HNO3with 1.0
mM Ag+at 60 °C - after 80% nickel extraction: a - x810, b - x3200
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Rys. 9. Obraz mikroskopowy zgtadu wytugowanych ziaren Ni,S2
(warunki tugowaniajak w opisie rys. 8.):
a - Swiatto zwykte, >3500, b - $wiatto spolaryzowane, x500
Fig. 9. Microscopic photograph of cross-section ofthe leached Ni,S, grains
(the leaching conditions as in the caption of Fig. 8):
a - in the natural light, *500, b - in polarized light, X500

Wptyw dodatku jonéw Cu2+

Na rysunku 10. przedstawiono wyniki tugowania Ni3S2w 2,0 M roztworze kwasu
azotowego z dodatkiem 1,0 mM jonéw Cu2+w temperaturze 50 i 80 °C. W tempe-
raturze 50 °C dodatek jonéw miedzi powoduje jedynie niewielki wzrost stopnia
wytugowania niklu (ok. 3%). Mozna zaobserwowac, ze po tugowaniu faza stata zmie-
nia barwe ze ztocistej na ciemnoniebieskg z metalicznym potyskiem. Kolor ten jest cha-
rakterystyczny dla chalkozynu (Cu2S). Co wiecej, zmienia si¢ on wraz ze wzrostem
temperatury. W temperaturze 70 °C obserwuje sie nalot w kolorze metalicznej miedzi,
a w 80 °C w kolorze czarnym, odpowiadajgcym kowelinowi (CuS).
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Rys. 10. Wptyw temperatury na stopien wytugowania niklu
w 2,0 M HNOj z dodatkiem 1,0 mM Cul*
Fig. 10. Effect oftemperature on nickel extraction
in 2.0 M HNOj with 1.0 mM Cu!* addition

Rys. 11. Wplyw temperatury na stezenie jonéw Cu2+
(stezenie poczatkowe =1,0 mM)
podczas tugowania w 2,0 M HNO,
Fig. 11. Effect of temperature on the concentration
of Cu'*ions (the initial concentration = 1.0 mM)
during the leaching in 2.0 M HNO,
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Rys. 12. Skaningowy obraz mikroskopowy ziarna Ni352po 2-godz. tugowania
w 2,0 M HNOj z dodatkiem 1,0 mM Cu2*w temp. 50 °C

Fig. 12. SEM photograph of Ni3S, grain after 2 h leaching in 2.0 M HNO03
with 1.0 mM Cu2+addition at 50 °C

Na rysunku 11 przedstawiono zmiane poczatkowego stezenia jondw miedzi w tem-
peraturze 50 i 80 °C. Jest zastanawiajgce, ze w temperaturze 80 °C nie stwierdzono ilos-
ciowej zmiany jonéw Cu2+w roztworze, pomimo zaobserwowanej wspomnianej wyzej
barwy fazy statej, sugerujgcej obecno$¢ CuS na powierzchni Ni3S2 Ziarno Ni3S2 po
dwoch godzinach tugowania w temperaturze 50 °C pokazano na rys. 12. Jak wida¢ na
fotografii, na powierzchni ziarna mozna wyodrebni¢ dwie rozne fazy - jedng porowatg
i druga gtadka. Mikroanaliza porowatej czesci ziarna wykazata zawarto$¢ w niej mie-
dzi i siarki, natomiast gtadkiej czesci - niklu i siarki. Wskazuje to, ze siarczek miedzi
nie osadza sie jednolicie na powierzchni ziarna Ni3S2 lecz w charakterystycznych
miejscach.

Na rysunku 13. przedstawiono ziarna pozostatosci po tugowaniu w 80 °C przy
stopniu wytugowania niklu siegajgcym 80%. W tym przypadku wyraZznie wida¢ dwa
rodzaje ziaren réznigcych sie znacznie charakterem powierzchni. Ziarno po prawej stro-
nie fotografii (rys. 13.) jest porowate i zawiera tylko elementarng siarke, podczas gdy
ziarno z lewej strony jest wyraznie wytrawione i nierownomiernie pokryte siarkg
elementarng. Pordwnujac obie fotografie ziaren po tugowaniu w obecnosci jondw
Ag+i Cu2+ (rys. 4. i 13.) tatwo zauwazymy, ze w reakcji fugowania z dodatkiem jonéw
Cu2w 80 °C wydzielana siarka elementarna, tworzac oddzielne agregaty w roztworze,
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nie osadza sie catkowicie na powierzchni Ni3S2, jak to obserwowano w przypadku ana-
logicznego tugowania z dodatkiem jonéw Ag\

Rys. 13. Skaningowy obraz mikroskopowy ziaren Ni3Sj po 2-godz, tugowaniu
w 2,0 M HNQ, z dodatkiem 1,0 mM Cu2*w temp. 80 °C

Fig. 13. SEM photograph ofNijSj grains after 2 h leaching in 2.0 M HNO03
with 1.0 mM CuZT*addition at 80 °C

4. WNIOSKI

1. Barbotaz powietrza przez roztwér tugujacy w czasie tugowania Ni3S2w 2,0 M
roztworze HNO, znacznie zwigksza szybko$¢ tugowania na skutek obnizenia stezenia
HLS w roztworze i na powierzchni disiarczku. Powstajaca siarka elementarna osadza sie
na powierzchni w formie okragtych otoczek powstajacych z pecherzykéw wydzielanego
h2

2. W zaleznosci od temperatury tugowania zaréwno w obecnoscijonow Ag+jak
i Cuxw fazie stalej, po reakcji tugowania stwierdzono metaliczne srebro bgdz miedz
lub siarczki tych metali oraz siarke elementarna.

3. Siarka elementarna, ktora jest koncowym produktem utleniania jonéw S2
w obecnosci jonéw Ag+osadza sie na powierzchni Ni3S2 natomiast w obecnosci jonéw
Cu2+w przewazajgcej ilosci tworzy oddzielne konglomeraty.
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ROZWOJ METOD EKSTRAKCJI MIEDZI
Z ROZTWOROW CHLORKOWYCH

Oméwiono rozwéj hydrometalurgicznych metod otrzymywania miedzi ze szczegélnym uwzglednie-
niem tugowania chlorkowego rud siarczkowych tego metalu oraz dalszego przerobu uzyskanych roz-
tworéw. MiedZ najlepszej jako$ci otrzymuje sie w wyniku stosowania po etapie tugowania selek-
tywnej ekstrakcji tego metalu. Wykazano przewage ekstrakcji z roztworéw chlorkowych nad
ekstrakcjg z roztworéw siarczanowych oraz oméwiono stosowane ekstrahenty. Szczegétowo opisano
proces CUPREX opracowany i wdrozony pizez brytyjska frnne ICI.

1 WSTEP

Obecnie dziata w Swiecie okoto 30 instalacji o zdolnosci produkcyjnej miedzi kato-
dowej od 5 do 100 tys. ton/rok, w ktérych przeptywy fazy wodnej dochodzg do
3000 m3h, a powierzchnia zajmowana do 50 tys. m3 (Szymanowski 1990, 1993).
Ocenia sig, ze metodami hydrometalurgicznymi produkuje sie na S$wiecie okoto
10% miedzi (w USA 25%) (Dutrizac 1992).

Jedng z najbardziej dotychczas rozpowszechnionych, a zarazem najlepiej opanowa-
nych, metod hydrometalurgicznych stosowanych do produkcji miedzi jest ekstrakcja
hydroksyoksymami. Zdolno$ci produkcyjne instalacji dziatajagcych w USA i Meksyku
wynoszg ok. 300 tys. t/rok miedzi, a najwieksza instalacja na $wiecie Nchanga Conso-
lidated Mines w Zambii, po ostatniej modernizacji, produkuje 100 tys. t/rok miedzi ka-
todowej. W procesach tych sg przetwarzane rudy tlenkowe wydobywane odkrywkowo
(USA), zhatdowane odpady poflotacyjne (Zambia), a takze wody kopalniane (Peru).
Tylko w niewielkiej ilosci przerabiane sg rudy siarczkowe. Wynika to z ograniczenia
ekstrakcji do kwasnych roztworéw siarczanowych (Szymanowski 1988, 1990).

MiedZ wystepuje jednak gtéwnie w formie rud siarczkowych, przerabianych meto-
dami pirometalurgicznymi, ktore sg wcigz jeszcze najlepsze i najbardziej ekonomiczne.
Hydrometalurgiczny przerdb tych kruszcow jest mozliwy przede wszystkim w uktadach
chlorkowych. tugowanie chlorkowe rud siarczkowych jest znane od okoto stu lat
i uznawane za proces bardzo efektywny, dzieki ktéremu uzyskuje sie stezone roztwory,
dogodne do dalszego przerobu. Ograniczenie zastosowania, wynikajgce z silnych
wiasciwosci korozyjnych uktadéw chlorkowych, na skutek mozliwosci stosowania
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szerokiej gamy wyktadzin polimerycznych stracito obecnie znaczenie i od blisko 20 lat
obserwuje sie wcigz rosngce zainteresowanie hydrometalurgig chlorkowa.

2. tUGOWANIE RUD SIARCZKOWYCH

WSsrdd procesow tugowania kruszcow siarczkowych mozna zasadniczo wyroznic,
w zalezno$ci od stosowanego czynnika tugujacego:

a) procesy, w ktorych stosuje sie chlorek zelaza(lll),

b) procesy, w ktorych stosuje sie chlorek miedzi(ll),

c) procesy kombinowane.

Dwa pierwsze wzbudzajg duze zainteresowanie jako odpowiednie do przerobu siar-
czkowych koncentratow miedzi, cynku i otowiu,

Sk¥ad chemiczny tugowanych kruszcOw jest rézny w zaleznosci od rodzaju ru-
dy i miejsca jej wystepowania. Z reguty sgto rudy ztozone o sktadzie zblizonym do ru-
dy Cayeli (tabela 1).

Tabela 1. Sktad chemiczny i mineralogiczny rudy Cayeli (Guy i inni 1983)

Pierwiastek % Minerat %

Miedz 14,40 galena, 0,80
PbS

Zelazo 24,60 sfaleryt, 14,60
ZnS

Cynk 9,80 chalkopiryt, 37,60

CuFeSj

Otow 0,70 bornit, 2,20
CusFeS4

Siarka 36,40 piryt 27,70

Arsen 0,28

Antymon 0,05

Selen 0,21 Ogétem w powyzszych mineratach

Tellur 0,07 zawartos¢ siarki wynosi

33,4 % wagowych

Srebro 0,03

Rteé 0,007

Ztoto 0,0002

Ogétem 86,40

Do szczegdlnie istotnych zalet uktadéw chlorkowych, stosowanych do tugowania
kruszcéw siarczkowych i uzyskiwania metali, nalezg:

a) bardzo wysokie wspotczynniki aktywnosci w roztworach stezonych,

b) silne wiasciwosci kompleksujgce w stosunku do pewnych jondw metali w roz-
tworach,
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c¢) duza rozpuszczalnosé chlorkow metali, w tym nawet otowiu,

d) duze szybkosci reakcji tugowania w poréwnaniu z uktadami siarczanowymi,
co zapobiega budowaniu kosztownych instalacji tugowania wysokoci$nieniowego
i wysokotemperaturowego,

e) potencjat utleniajacy chlorkowych uktadoéw tugujacych powodujacy powstawa-
nie siarki elementarnej jako gtéwnego produktu ubocznego. Jest to postac siarki o wiele
mniej szkodliwa dla $rodowiska naturalnego niz S02 z proceséw pirometalurgicznych
lub siarczany z hydrometalurgii ciSnieniowej,

f) wysoka odwracalnos¢ reakcji elektrodowych.

Jonowe wspotczynniki aktywnosci przekraczajg 1w okoto 2N roztworze soli chlor-
kowej i zblizajg sie do 50 w nasyconym HC1. W 10N HC1 log y+ = 10, co termodyna-
micznie odpowiada pH 2 i aktywnosci CI“100 M. Oczywiscie sole, szczeg6lnie CaCl2
i MgCI2 wzmagaja aktywnos¢ HC1, np. 2N HC1 w obecnosci 4N CaCl2 osigga silnie
ujemne wartosci pH i wyzsze wspotczynniki aktywnosci (Peters 1977). Stwarza to wa-
runki do rozktadu mineratow siarczkowych, jak NiS, Ni3S2, ZnS, FeS, PbS itd. z wy-
dzieleniem HjS.

Zdolno$¢ kompleksujgca jonow chlorkowych uwidacznia sie szczeg6lnie w przy-
padku Cu(l), Ag(l), Au(l), Au(lll) i Pb(ll). Wplywa ona dodatnio na mozliwos$¢
dekompozycji kruszcow siarczkowych przez HC1, obnizajgc potencjat ich utleniania

MS +nCl =MCI +S+ (n- q)e (D

E =E° - [2,3RT/(n- q)]-nlogacr - log aMd-q (2)

Przy stezeniu 10N CI (y+ = 10) wyrazenie zawierajgce acl-, w wzorze (2), obniza
potencjat o 0,12 V, w stosunku do wartosci standardowej, dla siarczku metalu jedno-
wartosciowego. W rezultacie ulega zwiekszeniu termodynamiczna podatno$¢ na
przejscie Cu(ll) i Fe(lll) z kruszcow siarczkowych do roztworu tugujgcego. Efekt ten
jest tak duzy, ze przenoszone jest do silnych roztworéw chlorkowych (jako AuClj) na-
wet ztoto (Peters 1977).

Sole chlorkowe sg bardziej rozpuszczalne niz ich siarczanowe odpowiedniki (np.:
Fe(ll), Fe(lll), Mn(ll), Zn(1l)). Umozliwia to uzyskiwanie roztworéw o wyzszym ste-
zeniu metalu, jak i wyzszych wspdtczynnikbw wymiany masy. Praktyczng tego
konsekwencjg jest mozliwo$é budowania mniejszych instalacji niz w przypadku proce-
sOw siarczanowych.

W reakcjach elektrochemicznych roztwory chlorkowe powodujg znacznie mniejszg
polaryzacje aktywacyjna niz roztwory siarczanowe. Uwidacznia sie to szczegOlnie w
przypadku anodowego wydzielania chloru w pordwnaniu z tlenem, lecz takze dla reak-
cji katodowych, gdyz jony chlorkowe zdajg sie posredniczy¢ w przestrzeni katodowej,
obnizajgc potencjaty aktywacji. Odwracalno$¢ reakcji elektrochemicznych umozliwia
duze szybkosci tugowania, gdyzjej mechanizm opiera sie na tworzeniu lokalnych ogniw
elektrochemicznych.
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tugowanie chlorkiem miedzi(ll)

Jon miedzi(ll) chetnie przyjmuje elektron, dziatajac jako czynnik utleniajgcy. Pro-
dukt reakcji - jon miedzi(l) - jest stabilizowany przez tworzace sie chlorokompleksy
do tego stopnia, ze jest mozliwe niemal catkowite przereagowanie jonéw miedzi(ll).
tugowanie rudy zachodzi we wzglednie tagodnych  warunkach pod ciSnieniem
atmosferycznym

CuFeS2+ 3CuCR2= 4CuCl + FeCl2+ 2S 3)
Cu2S +2CuCB=4CuCl + S 4)
MS + 2CuCR2- MC12 + 2CuCl + S (5)

Dla powyzszych reakcji wystepujg czasami odstepstwa od stechiometrii, spowo-
dowane tworzeniem sie kompleksow chlorkowych oraz chemizmem powstawania siar-
ki elementarnej. Podczas 4-6-godzinnego tugowania chalkopirytu 99% miedzi prze-
chodzi do roztworu (Langer i inni 1977). Lugowanie prowadzi sie roztworem chlorku
miedzi(ll) o stezeniu 77-115 g dm~3z dodatkiem 1 M HC1. Obecno$¢ w uktadzie kwa-
su solnego jest niezbedna do zapewnienia rozpuszczalnosci zelaza (Guy i inni
1983). W niektérych procesach tugowania domu, jako czynnika solubilizujgcego doda-
je sie do uktadu wodorotlenku sodowego (Langer i inni 1977). Proces taki ma miedzy
innymi zastosowanie do odzyskiwania miedzi ze ziomu, przede wszystkim z zékego
mosigdzu (Langer i inni 1976).

Mozliwa jest bezposrednia elektroliza roztworu chlorku miedzi(l), w wyniku kt6-
rej miedz osadza sie na katodzie, roztwor tugujacy za$ regeneruje sie jednocze$nie na
anodzie (Mitter i inni 1961). Poniewaz reakcje elektrodowe powodujg w tym przypad-
ku przeniesienie tylko jednego elektronu, zuzycie energii wynosi 0,5 kW «h/kg miedzi
wobec 2 kW <h/kg miedzi w przypadku konwencjonalnej elektrolizy z roztwordw siar-
czanowych (Guy i inni 1983).

tugowanie chlorkiem zelaza(lll)

tugowanie rudy chlorkiem zelaza(lll) prowadzi sie zwykle w dwustopniowej bate-
rii przeciwpradowej. Stosujac roztwar chlorku zelaza o stezeniu 50-200 g «dnT3 moze-
my uzyska¢ 99% wytugowania miedzi. Tak wysoki stopierh wytugowania uzyskuje sie
w temperaturze okoto 105 °C (w poblizu temperatury wrzenia medium tugujacego) w
przeciggu 8 godzin (Dutrizac 1992). Reakcje zachodzace podczas tego procesu mozna
przedstawi¢ nastepujacymi réwnaniami:

CuFeS2+ 3FeCI3= CuCl + 4FeCI2+ 2S (6)

CuCl + FeCI3= CuCI2+ FeCI2 (7

Przy nadmiarze chlorku zelaza(lll) w uktadzie faworyzowane jest powstawanie
CuCl2 i FeCl2 jakkolwiek oczywiscie ustala sie réwnowaga pomiedzy réznymi

zwigzkami (McDonald 1984). Energia aktywacji tego procesu wynosi 69 kJ/mol, a jego
szybko$¢ wzrasta znaczaco, gdy stosuje sie dodatek NaCl w zakresie od 0 do 2 M
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(Majima i inni 1985). Zuzyty roztwor tugujacy po wydzieleniu z niego miedzi regeneru-
je sie pod cisnieniem w temperaturze 135-165 °C, a nadmiar zelaza strgca sie w postaci
Fe20 3 (Dutrizac 1992).

3. HYDROMETALURGICZNE PROCESY CHLORKOWE
DO PRODUKCJI MIEDZI

Edmiston (1984) opisuje dwanascie proceséw chlorkowych stosowanych do otrzy-
mywania miedzi, ktdre wyszty poza stadium badari laboratoryjnych. W dziewieciu
z nich miedz uzyskuje sie elektrolitycznie (tab. 2).

Tabela 2. Procesy hydrometalurgiczne proponowane do przerobu koncentratéw
kruszcéw siarczkowych po uprzednim tugowaniu chlorkowym
(Szymanowski 1988, 1990)

Rodzaj
Proces Zastosowanie roztworu do Czystos¢
ekstrakeji elektrolizy miedzi
BHAS tak siarczanowy dobra
Canmet tak siarczanowy dobra
Minemet tak siarczanowy dobra
Recherche tak siarczanowy dobra
Phelps Dod tak siarczanowy dobra
CLEAR nie chlorkowy zla
Dextec nie chlorkowy zha
USBM nie chlorkowy da
Elkem nie chlorkowy zta
ICI-Elkem tak chlorkowy dobra

We wszystkich wymienionych procesach w pierwszym etapie poddawano
tugowaniu koncentrat miedziowy o skfadzie zblizonym do podanego w tab. 3. Jako
roztworow tugujacych uzywano chlorku zelaza(lll), chlorku miedzi(ll) lub ich miesza-
niny, z dodatkiem chlorku sodu lub chlorku potasu w celu poprawienia szybkosci
procesu.

Tabela 3. Skfad mineralogiczny koncentratu miedziowego
(Szymanowski 1990)

Minerat Wz6r chemiczny Zawartos¢, %
Chalkopiryt CuFeS2 24-28
Chalkozyn CUjs 12-13
Piryt FeS2 54-56
Blenda cynkowa Zns 3
Galena PbS 0,29
Argentyt AgS 0,005

Inne - 3,0-3,3
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W procesach, w ktérych stosowano elektrolize bez wczesniejszego etapu ekstrak-
cji, tak dobierano stezenia czynnika tugujgcego, aby wytugowana miedz byta obecna
w roztworze jako CuCl. Wydzielenie metalicznej miedzi polegato na krystalizacji i re-
dukcji wodorem powstatego CuCl (procesy Cominco i Cymet) (Milner i inni 1974;
Kreusi, Goens 1975) lub tez jego elektrolizie (proces CLEAR) (Atwood, Curtis
1974). Miedz uzyskiwana w tego typu procesach miata jednak niskg jakos$¢ ze wzgledu
na duzg zawartos¢ srebra, co w powaznym stopniu obnizato jej wihasnosci fizyczne.
Srebro przechodzi wraz z miedzig do roztworu na etapie tugowania i wszelkie préby
jego selektywnego usuniecia nie daty oczekiwanych rezultatow. Dlatego tez stato sie
konieczne prowadzenie rafinacji ogniowej lub elektrorafinacji, co w oczywisty sposéb
podnosito koszty procesu. W tej sytuacji tylko proces CLEAR, rozwiniety przez Duval
Corporation, doczekat sie realizacji przemystowej. Instalacja produkujgca 100 ton mie-
dzi dziennie zostata uruchomiona w 1976 r. w Arizonie. Koszty procesu, 0,6 US $/kg
miedzi, staty sie konkurencyjne w stosunku do kosztéw metod ogniowych lokalnych
producentéw. Instalacja zostata zamknieta w 1982 r., gtdwnie ze wzgledu na znaczny
spadek cen miedzi. W tym samym roku zamknigto tez instalacje pilotowg realizujacy
proces Cymet (Cyprus Metallurgical Corporation), przerabiajagcg 20 ton koncentratu
chalkopirytu dziennie (Dutrizac 1992). Zasadniczy problem zwigzany z niska jakoscig
otrzymywanej miedzi zostat rozwigzany w procesach, w ktorych jest stosowany po
etapie tugowania proces selektywnej ekstrakcji miedzi. Do tugowania uzywano nadmia-
ru FeClj, co powoduje, ze w tugu obecna jest miedz gtéwnie w formie Cu2+ Ekstra-
kcje prowadzono hydroksyoksymami (np. LIX-65N), a reekstrakcje kwasem siarko-
wym, uzyskano roztwory CuSO,,, ktére nastepnie poddawano elektrolizie. Zasadniczg
wadg ekstrakcji przy uzyciu hydroksyoksymow jest koniecznos¢ Scistej kontroli pH
i neutralizacji pomiedzy stopniami, a takze stosowanie duzych przeptywéw fazy wod-
nej, ze wzgledu na ograniczenie procesu do roztworéw rozcieiczonych 1-7 g dm"3
miedzi. Unikniecie tych probleméw umozliwia ekstrakcja z roztworéw chlorkowych
ekstrahentami niechelatujgcymi dziatajacymi wedtug mechanizmu solwatacyjnego.
Ekstrahenty tego typu znalazty zastosowanie w opracowanym i wdrozonym do stadium
instalacji pilotowej procesie CUPREX.

4 PROCES CUPREX

W procesie tym uzywa sie ekstrahenta ACORGA CLX-50 brytyjskiej firmy ICI
(znanego wczesniej jako DS 5443), w ktérym substancje czynng stanowi najprawdopo-
dobniej ester izodecylowy kwasu 3,5-dikarboksypirydynowego (Soldenhoff 1987). Po
zastosowaniu go mozna otrzymac czyste roztwory chlorku miedzi(ll) z bardzo za-
nieczyszczonych, stezonych (ok. 45 g «dnT3miedzi) roztworéw po tugowaniu chlorko-
wym. Te korzystne wiasciwosci zostaty potwierdzone w procesie ICI-Elkem (Danielsen
i inni 1983).
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Koncentrat tugowany jest chlorkiem zelaza(lll) pod ci$nieniem atmosferycznym i
w temperaturze 95 °C. Stopien wytugowania miedzi wynosi 95%, a srebra 80%. Stata
pozostato$¢ zawiera skate ptonnag, pirytiok. 65% siarki, ktéra moze by¢ odzyskiwana.
Po usunieciu siarki mozna tez odzyskiwa¢ molibden i ztoto. Roztwor po tugowaniu,
zawierajagcy miedz, zelazo oraz mate ilosci innych metali, gtéwnie cynku, otowiu
i srebra, kierowany jest do ekstrakcji. Kontaktuje sie go w temperaturze otoczenia z roz-
tworem ekstrahenta w nafcie. MiedZ jest selektywnie przenoszona do fazy organicznej
i po trzech stopniach ekstrakcji jej stezenie w fazie wodnej spada ponizej 0,5 g dm'3.
Obcigzona faza organiczna jest przemywana zuzytym anolitem w celu odmycia $ladéw
zanieczyszczen, a nastepnie reekstrahowana w temperaturze 65 °C wodg. W efekcie, po
trzech stopniach reekstrakcji otrzymuje sie wodny roztwor zawierajacy 90 g mm'3mie-
dzi. Zawarto$¢ jonow chlorkowych w reekstrakcie podnosi sie przez dodatek chlor-
ku sodu w celu polepszenia przewodnictwa oraz zapobiezenia wytrgcaniu chlorku
miedzi. Roztwor ten jest nastepnie kierowany do przestrzeni katodowej elektrolizera
z przegrodg membranowg METCLOR, gdzie w wyniku procesu elektrodowego otrzy-
muje sie granulki metalicznej miedzi. Zuzyty katolit zawierajacy jony miedzi(l) i mie-
dzi(ll) oraz chlorek sodu jest poddawany w procesie reformingu utlenianiu Cu(l) do
Cu(ll) za pomoca chloru powstajgcego w przestrzeni anodowej elektrolizera. Nastepnie
roztwor ten kontaktuje sie z fazg organiczng, idacg z segmentu reekstrakcji (stosunek
fazy organicznej do wodnej 8:1), w wyniku czego stezenie miedzi w wyczerpanym ka-
tolicie spada do ok. 0,1 g dm-3. Tak uzyskany roztwdr stosuje sie jako anolit w prze-
strzeni anodowej elektrolizera. CzeSciowo natadowana faza organiczna jest kierowana
do etapu zasadniczej ekstrakcji. Nadmiar zelaza w rafmacie z gtownej petli ekstrakcyj-
nej jest usuwany jako geotyt w segmencie utleniania cisnieniowego, co czesciowo rege-
neruje roztwor tugujacy

6FeCI2+ 1,502+ HX - 2FeO(OH) + 4FeCI3 (8)

Pozostata cze$¢ roztworu tugujacego regenerowana jest przy uzyciu chloru
pochodzacego z etapu elektrolizy

2FeCl2+ Cl2= 2FeCI3 9)
Cate srebro zawarte w koncentracie poddawanym tugowaniu znajduje sie w rafma-
cie i moze by¢ nastepnie odzyskiwane przez cementacje cynkiem (Dalton i inni 1987).

5. EKSTRAKCJA MIEDZI Z ROZTWOROW CHLORKOWYCH

Ekstrakcja miedzi z roztwordéw chlorkowych, powstajacych podczas hydrometalur-
gicznego przerobu rud siarczkowych miedzi, wykazuje wiele zalet w poréwnani
z ekstrakcjg tego metalu z roztwordw siarczanowych. Roztwaér chlorkowy po tugowaniu
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zawiera 5-10 razy wiecej miedzi w poréwnaniu do uzyskiwanego po tugowaniu rud
tlenkowych kwasem siarkowym. Zmniejsza to odpowiednio przeptywy fazy wodnej,
a rownoczesnie koszty operacyjne procesu, powodujac, ze ekstrakcja z takich roztwo-
row wydaje sie bardziej atrakcyjna technologicznie od ekstrakcji z rozciericzonych
roztwordw siarczanowych.

Ekstrakcja miedzi z roztworéw chlorkowych hydroksyoksymami

Ekstrakcja miedzi hydroksyoksymami zachodzi z roztworow chlorkowych fatwiej,
przy nizszym pH i w wiekszym stopniu, niz z roztwordw siarczanowych (Eccles i inni
1976; Christie i inni 1976; Cognet i inni 1976).

W uktadach chlorkowych izotermy ekstrakcji sg bardziej strome w poréwnaniu do
ukfadéw siarczanowych i juz przy pH 1 mozna uzyska¢ wzglednie wysokie
natadowanie fazy organicznej rzedu 5-6 g <drrf3Cu(ll) w 20% obj. roztworze LIX 64N
w nafcie. Poréwnywalne natadowanie fazy organicznej przy ekstrakcji z uktadéw siar-
czanowych uzyskuje sie przy pH ok. 2. W wyniku stromego przebiegu izoterm ekstrak-
cji w obszarze niskich stezen miedzi, za pomocg ekstrakcji z roztworéw chlorkowych
mozna uzyska¢ petniejsze wyekstrahowanie tego metalu niz w przypadku ekstrakcji
z roztwordéw siarczanowych. Stezenie miedzi w rafinacie moze by¢ rzedu
0,02-0,15 g drrf3 Analogiczna sytuacja wystepuje w przypadku ekstrakcji miedzi
ekstrahentami Acorga P 5100, P 5300 i SME 529.

Ekstrakcja miedzi zalezy jednak w sposob istotny od stezeniajondw chlorko-
wych i maleje w miare wzrostu tego stezenia, co wynika z powstawania odpowied-
nich chlorokomplekséw. Dlatego tez przy wyzszych stezeniach jondw chlorkowych
w przypadku ekstrakcji hydroksyoksymami zanika przewaga tego ukiadu nad
uktadem siarczanowym. Z uktadow chlorkowych takze fatwiej ekstrahowane jest zela-
zo. W efekcie pogarsza sie selektywnos$¢ ekstrakcji miedzi. Zalezy ona od stezeniajo-
néw chlorkowych oraz pH roztworu wodnego. Proces przy uzyciu handlowych ekstra-
hentow przebiega szybko i po 1 minucie kontaktu faz uzyskuje sie stan zblizony do
rébwnowagi

Ekstrakcja miedzi hydroksyoksymami z roztworéw chlorkowych wykazuje wiec
wiele zalet w poréwnaniu z ekstrakcjg z roztworow siarczanowych. Nalezg do nich
korzystniejsze potozenie stanu rownowagi oraz wieksza szybko$¢ procesu. Do wad na-
tomiast zaliczy¢ nalezy obnizenie selektywnosci. Ekstrakcja z roztworéw chlorkowych
hydroksyoksymami nie rozwigzuje przy tym zasadniczego problemu wynikajagcego z
odwracalnosci procesu spowodowanej wydzielaniem sie kwasu w trakcie jego przebie-
gu. W trakcie ekstrakcji przy duzym stezeniu miedzi rownym Kkilkadziesigt g «dm*“3 na-
stepuje tak silne zakwaszenie fazy wodnej, ze konieczne jest jej neutralizowanie. Zmie-
nia to ekonomike procesu i utrudniajego realizacje.

Ekstrakcja miedzi z roztworow chlorkowych ekstrahentami solwatujacymi

Firma ICl w swych patentach (Dalton i inni 1982; Duggan 1984; Anderson i inni
1985) proponuje do ekstrakcji miedzi z roztworéw chlorkowych hydrofobowe pochodne
pirydyny o ogdlnym wzorze :
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n=1,2,3.

R1 jest grupa weglowodorowg zawierajgcg 5-36 atom6éw wegla, natomiast R2i R3sg
atomami wodoru lub grupami weglowodorowymi o tgcznej zawartosci od 5 do 36 ato-
mow wegla.

W  patentach tych opisano: estry oraz amidy kwasu nikotynowego
(3-karboksypirydyniowego), izonikotynowego (4-karboksypirydyniowego), pikolinowe-
go (2-karboksypirydyniowego), diestry i diamidy kwasu 2,4-dikarboksypirydynowego,
2,5-dikarboksypirydynowego, 3,5-dikarboksy-pirydynowego oraz triestry i triamidy
kwasu 2,4,6-trikarboksypirydynowego.

Niezmiernie pozadang wiasciwoscig tych ekstrahentow jest selektywnos$¢ ekstrak-
cji miedzi, przede wszystkim wobec zelaza i srebra. Istotne jest takze, aby nie
zachodzito protonowanie odczynnika ekstrakcyjnego przez kwasny roztwor tugujacy.
Protonowanie nie tylko przenosi HC1 do fazy organicznej, powodujac niepozadany
wzrost stezenia jondw chlorkowych w reekstrakcie, lecz takze powoduje obnizenie sele-
ktywnosci wobec srebra i sladowych ilosci innych sktadnikdw jak antymon i bizmut.

Proces ekstrakcji i reekstrakcji mozna opisaé nastepujgcym uproszczonym
réwnaniem

2L0+ Cuw + 2Clw = (L2CuCl12)o (10)

W podobnych warunkach moga tworzy¢ sie inne potgczenia typu kompleksow oli-
gomerycznych. Jest to zjawisko niepozadane, gdyz na skutek stabej rozpuszczalnosci
tych kompleksow w fazie organicznej zmniejsza sie wydajnos¢ ekstrakcji. Miedz moze
by¢ reekstrahowana z fazy organicznej przez wode lub roztw6r o mniejszej zawartosci
jonéw chlorkowych.

,»Silne” ekstrahenty (np. nikotynian izooktadecylu) sg zdolne do ekstrakcji duzych
ilosci miedzi z roztwordéw o wzglednie niskim stezeniu jondw chlorkowych (3,7 M), lecz
majg tendencje do niepozadanego protonowania i przenoszenia kwasu dla wyzszych za-
wartosci jonow chlorkowych i kwasu. Z drugiej strony ,,stabe” ekstrahenty (np. ester di-
nonylowy kwasu 2,4-dikarboksypirydynowego) przenoszg tylko niewielkie ilosci HC1,
nawet z roztworéw o duzym stezeniujonéw chlorkowych i kwasu (odpowiednio 10,7
i 1M).

Uzyskane przez nas wyniki badan pozwolity na opracowanie metodyki badania
ekstrakcji z roztworéw chlorkowych umozliwiajgcej fizykochemiczng interpretacje
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wynikéw eksperymentalnych, co w konsekwencji umozliwito sformutowanie petnego
modelu chemicznego ekstrakcji oraz okreslenie wptywu struktury ekstrahentéw pirydy-
nowych na ich wiasciwosci ekstrakcyjne w uktadach o statej i zmiennej aktywnosci wo-
dy (Szymanowski 1993; Cote 1994).
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The success of the hydrometallurgical technique using extraction of copper with hydroxyoximes in
the processing of oxide ores and various wastes has induced interest in applying this technology for
copper recovery from other raw materials, including sulphide ores, constituting the principal raw
material for copper production.

The present study aims at demonstrating the development on applying those methods to recovery of
copper from chloride solutions, which are the results of chloride leaching of various raw materials.
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AKUMULACJA TORU PRZEZ SZCZEP DROZDZY
SACCHAROMYCES CEKEYISIAE

Wyniki badan nad akumulacjg toru przez szczep drozdzy S. cerevisiae umozliwity ocene mechaniz-
mow tej akumulacji. Wykazano istotny udziat sorpcji powierzchniowej i okludacji w wigzaniu toru.
Sprzyjata temu tatwo$¢ hydrolizy zwigzkéw toru oraz osadzanie sie osadéw na powierzchni komé-
rek drozdzy wykazane w obserwacjach mikroskopowoelektronowych. Osady te oraz zwigzki toru
sortowane na powierzchni komoérek ulegaty odmyciu przez kwas solny lub cytrynian w prébach elu-
cjgnych. W obecnosci tatwo przyswajalnych substratéw cukrowych: glukozy lub fruktozy w zwiek-
szonej akumulacji ujawnito sie réwniez wewnatrzkomérkowe nagromadzenie toru. Wykazaty to ba-
dania mikroskopowoelektronowe oraz dystrybucja toru w frakcjach komérkowych drozdzy. Mozna
spodziewaé sie, ze jeden z mechanizméw transportu i akumulacji wewnatrzkomérkowej w warun-
kach substratowych byt zwigzany z kompleksowaniem jonéw toru przez cukry i ich pobieraniem
w postaci chelatéw torowo-cukrowych.

1 WSTEP

Tor naturalny sktada sie gtdwnie z jednego izotopu 22Th, ktory daje poczatek toro-
wemu szeregowi promieniotworczemu. Izotop ten ulega przemianie, a okres jego
potowicznego rozpadu wynosi 1,4 « 1010 lat. Podobnie jak inne pierwiastki litofilne, jest
rozpowszechniony w przyrodzie. Wskutek duzego rozproszenia tylko jego cze$¢ wyste-
puje w rudach i mineratach (toryt i torianit). W ztozach naturalnych towarzyszy uranowi
i pierwiastkom ziem rzadkich. Otrzymuje sie go z piaskéw monacytowych.

Tor-232 stanowi wazny surowiec do otrzymywania materiatdw rozszczepialnych
stosowanych w technice jagdrowej. Pod dziataniem neutronéw ulega przemianie w 23U,
ktory tacznie z 238U i Z%Pu stuzy jako paliwo jadrowe. Zainteresowanie torem wzrasta
wskutek mozliwosci zastosowania reaktorow wyposazonych w akcelerator neutronow.
W zwigzkach chemicznych wystepuje gtownie na +4 stopniu utlenienia. W roztworach
wodnych o pH wyzszym od 3,5 ulega hydrolizie i tworzy sie koloidalny wodorotlenek to-
ru (Th(OH)4), ktéry wykazuje zdolno$¢ polimeryzacji.

Bioakumulacja radionuklidéw, w tym toru, przez drobnoustroje (Chmielowski i in.
1993) stwarza mozliwosci koncentracji tych metali lub dekontaminacji $rodowisk
skazonych.

* Katedra Biochemii i Pracownia Izotopowa, Uniwersytet Slaski, Katowice.
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Znaczacy wkiad w wyjasnienie mechanizmdw akumulacji toru przez drobnoustroje
whniesli Tsezos i Volesky (1981 i 1982). Prowadzili oni badania nad akumulacjg tego
nuklidu z uzyciem grzybéw strzepkowych Rhizophus arrhizus. Stwierdzili, ze w akumu-
lacji tej zaangazowane sg dwa procesy.

Pierwszy z nich - to tworzenie sie koordynacyjnego wigzania miedzy torem a
azotem acetylo-glukozaminy, ktdra jest monomerem chityny budujgcej S$ciang
komorkowa grzybéw. W wigzaniu toru biorg tez udziat grupy hydroksylowe polisacha-
rydow Sciany komorkowej, ktore jednak kompleksujg tor w mniejszym stopniu niz azot
chityny. Na podstawie obserwacji wigzania toru przez czysty preparat chityny stwier-
dzono, ze zachodzi niestechiometryczne wigzanie tego nuklidu. Jest to spowodowane
konkurencyjnoscig jondw H3 + ktére wspotzawodniczg z jonami toru w tworzeniu
wiazan koordynacyjnych z azotem.

Proces drugi - to sorpcjatoru w amorficznych strukturach chityny. Tor przy pH 4,
wskutek hydrolizy, wystepuje w postaci czasteczek Th(OH)4, ktore tatwo ulegajg sorpcji
na powierzchni $ciany korhdrkowej. Sorpcja produktow tej hydrolizy zachodzi na zew-
netrznej czesci Sciany komaérkowej i nie jest zwiazana z wiasciwym procesem wigzania
toru przez chityne.

Tor przy pH 2 wystepuje w roztworze w postaci jondw Th4+ Obserwacje elektro-
nowomikroskopowe, prowadzone w czasie badania akumulacji toru przez drobnoustroje,
wykazaty, ze przy pH 2 zawarto$¢ tego metalu na zewnetrznej czesci sciany komorkowej
byta nieznaczna. Pojawita si¢ natomiast akumulacja wewnatrzkomérkowa. Jony Thé+
majg maty promien jonowy i moga penetrowac przez ostone komaérkowa.

Obserwacje, dotyczace wigzania toru przez chityne wystepujacg w Scianie komorko-
wej grzybow, nie odnoszg sie jednak do drozdzy, ktérych $ciana komérkowa jest zbudo-
wana gtéwnie z polisacharyddéw: mannanu i glukanu.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie przebiegu akumulacji toru, dozowanego
w postaci azotanu, przez szczep drozdzy Saccharomyces cerevisiae. Interesujgcy
problem stanowito okre$lenie mechanizméw akumulacji oraz lokalizacji toru w struktu-
rach komdrkowych tych drobnoustrojow. Nalezato zatem wykaza¢ udziat hydrolizy i
proceséw sorpcyjnych w powierzchniowych, peryferyjnych, warstwach otoczkowych ko-
morek oraz mozliwosci wewnatrzkomdérkowej akumulacji toru. Wydawato sie to mozli-
we w obecnosci cukrow: glukozy i fruktozy, ktére mogg tworzy¢ zwigzki komplekso-
we z roznymi metalami i podlegajag degradacji przez drozdze. Pobdr tych kompleksow
mogt utatwic niespecyficzng, wewngtrzkomorkowg akumulacje toru.

2. MATERIALY | METODYKA

Badania prowadzono przy uzyciu szczepu Saccharomyces cerevisiae. Szczep ten
jest genetycznie zblizony do szczepu dzikiego. Posiada mutacje auksotroficzng dotyczacy
treoniny (Putrament i Baranowska 1971). Drozdze hodowano w kolbach ptaskodennych,
napowietrzanych przez wytrzasanie w temperaturze 30 °C. Skiad pozywek byt
nastepujacy: 1 g cukru (glukozy lub fruktozy), 0,25 g peptonu, 0,25 g ekstraktu
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drozdzowego, 1000 ml wody destylowanej. Oznaczanie ilosciowe cukrow glukozy i fru-
ktozy prowadzono metodg antronowa.

Biomase drozdzy oznaczano metodg ultrafiltréw membranowych. Suchg mase droz-
dzy podawano w gramach na litr. Niewielka zawartos¢ zwigzkdw nieorganicznych
pozwalata na przyjecie wielkosci suchej masy (s.m.) za warto$¢ biomasy drozdzy.

Pomiary zmian zmetnienia zawiesiny hodowlanej dostarczaty informacji o szybkosci
namnazania sie drozdzy. Hodowano je w kolbach Kletta, a metno$¢ oznaczano za
pomocg przystawki nefelometrycznej TR firmy Carl-Zeiss Jena przy dtugosci fali
550 nm. Warto$¢ transmisji T odczytywano przy wzmocnieniu W. Warto$¢ zmetnienia
M byta ilorazem warto$ci T/W.

W badaniach akumulacji toru pobierano zawiesine drozdzy z komory hodowlanej
i odwirowywano przy 4000 g. Osad biomasy zawieszano w wodzie redestylowanej
w ilosci 0,5 g s.m./l i dodawano azotan toru do stezenia 0,1 mM. W przypadku akumu-
lacji toru, w obecnosci substratu cukrowego, do komory inkubacyjnej wprowadzano glu-
koze lub fruktoze w stezeniu 1 g/l (5,5 mM). Odczyn $rodowiska hodowlanego korygo-
wano do pH 5 za pomocg 0,1 N roztworéw NaOH lub HC1. Dynamike akumulacji toru
przez biomase drozdzy badano w cyklach dobowych w warunkach napowietrzania przez
wytrzgsanie.

Do oznaczania toru w biomasie drozdzy stosowano metode radiometryczng. Byta to
modyfikacja metody oznaczania uranu opracowanej przez Chwistka i innych (1988)
polegajaca na pomiarze scyntylacji pochodzacych od czastek a emitowanych przez tor.
Stosowano scyntylator zelujagcy o sktadzie: 667 ml toluenu, 333 ml tritonu, 5 g PPO,
0,1 g POPOP (Chandra i Appel 1978), Po okre$lonym czasie inkubacji pobierano z ko-
mor doswiadczalnych préby 20 ml zawiesiny drozdzy i saczono na filtrach membra-
nowych, osad zmywano 4 ml wody destylowanej do naczynka scyntylacyjnego
i uzupetniano do objetosci 10 ml scyntylatorem zelujgcym. Pomiary radiometryczne pro-
wadzono z uzyciem licznika scyntylacyjnego LKB 1219.

W celu zbadania rozmieszczenia toru akumulowanego w komérkach drozdzy izolo-
wano frakcje komdérkowe zmodyfikowang metodg Howella (1973). Komorki drozdzy de-
zintegrowano homogenizatorem paluszkowym. Otrzymany homogenat poddawano serii
wirowan w obecnosci sacharozy i CaCl2 w wyniku ktorych dokonano rozdziatu na frak-
cje jadrowa i cytoplazmatyczng. W izolowanych frakcjach komérkowych drozdzy
oznaczano radiometrycznie zawartosc toru.

Tor akumulowany w strukturach komoérkowych drozdzy lokalizowano z uzyciem
transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Zastosowano metode histologiczng Glauerta
(1974) z modyfikacja dotyczacg utrwalania komdrek drozdzy. Utrwalano je 2,5% alde-
hydem glutarowym w buforze kakodylowym przez 48 godzin w temperaturze pokojo-
wej. Aby zapobiec odmyciu toru akumulowanego na powierzchni komorek, stosowano
zatapianie w agarze. Preparaty odwadniano etanolem. Do utwardzania prébek stosowa-
no mieszaning zywic eponowych. Preparaty cieto z uzyciem ultramikrotomu Reichart
OUM-3, a uzyskane ultracienkie skrawki obserwowano w mikroskopie elektronowym
JEOL-JEN 100S.



128 J. Chmielowski, M. Pytlak, M. Chwistek, A. Woznica

3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Do prawidtowej interpretacji przebiegu proceséw akumulacyjnych wazne byto zba-
danie wtiasciwosci hydrolitycznych azotanu toru. W roztworach wodnych powyzej
pH 3,6 tor ulega powolnej hydrolizie i tworzy koloidalny wodorotlenek toru majacy
zdolno$¢ polimeryzacji. Zbadano zatem zalezno$¢ hydrolizy Th(N034o0d pH $rodowiska
w uktadach bez substratu organicznego, z glukoza lub fruktoza, w ktérych zamierzano
prowadzi¢ badania bioakumulacyjne. Stezenie tom w komorach doswiadczalnych
wynosito 0,1 mM, natomiast stezenie substratéw organicznych (glukozy lub fruktozy),
w obecnosci ktérych przeprowadzano hydrolize, odpowiadato 1 g/l (5,5 mM). Ustalono
pH srodowiska w zakresie od 3 do 10 za pomocg 0,1 N roztworédw NaOH lub HCL.
Stwierdzono, ze przy pH od 3 do 5 ilos¢ wytragconego wodorotlenku toru rosta
do okoto 93% (rys. 1.). Wartosc¢ statej tworzenia osadu Th(OH)4jest wysoka i wynosi
log Ks= 44,9 (Inczedy 1979). W obecnosci glukozy lub fruktozy wytraceniu ulegato na-
tomiast odpowiednio 83 i 75% toru. Hamowanie hydrolizy toru w obecnosci cukrow
mogto wskazywaé, ze cze$¢ toru zostata zwigzana w rozpuszczalnych kompleksach
torowo-cukrowych.

Rys. 1 Przebieg hydrolizy tom
w uktadzie bez substratu organicznego,
z glukoza lub fruktoza w zaleznosci od
pH $rodowiska. Stezenie toru 0,1 mM,
stezenie glukozy lub fruktozy 1 g/l
(5,5 mM). Metoda wirowania
wytraconych osadéw
Fig. 1. Course of the thorium hydrolysis
in the system without organic substrate,
with glucose or fructose depending on
the pH of the medium. Concentration of
thorium 0.1 mM, concentration of gluco-
se or fructose 1 g/1 (5.5 mM). Method of
centrifugation of precipitated deposits

Rownoczesnie wykreslono krzywg wzrostu badanego szczepu drozdzy w zaleznosci
od pH s$rodowiska hodowlanego w obecnosci glukozy lub fruktozy. Komérki drozdzy
wykazywaty maksymalny wzrost przy pH 6, Obnizenie odczynu hodowli ponizej pH 5
powodowato dos¢ znaczny spadek biomasy drozdzy. W badaniach akumulacyjnych sto-
sowano wiec pH 5 badanych uktadéw, gdyz ponizej tej wartosci rosta wprawdzie ilo$¢
wolnych jonéw torowych, ale pogarszaty sie warunki wzrostowe.

Tor, jako metal ciezki, mogt wptywac toksycznie na komorki drozdzy, hamujgc ich
aktywno$¢ metaboliczna. Celowe wydawato sie zatem zbadanie wptywu obecnosci toru
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w $rodowisku hodowlanym na przebieg rozktadu glukozy i fruktozy. Badania te
wykazaty, ze tor w stezeniu 0,1 mM powodowat poczatkowe opGZnienie, a po uptywie
kilku godzin zahamowanie rozktadu cukréw na przyktad glukozy (rys. 2.). W dalszych
badaniach akumulacyjnych nalezato wiec stosowac krotki czas kontaktu komorek droz-
dzy z torem.

Rys. 2. Wptyw toru na rozktad glukozy przez
S.cerevisiae. Stezenie biomasy 0,5 g/l,
poczatkowe stezenie glukozy 1 g/l (5,5 mM),
odczyn $rodowiska pH 5

Fig. 2. Influence ofthorium on decomposi-
tion of glucose by S. cerevisiae. Concentra-
tion of biomass 0.5 g/, initial concentration
ofglucose 1g/l (5.5 mM), reaction of the
medium pH 5

Akumulacje toru przez drozdze $ledzono w zakresie pH od 2 do 9 (rys. 3). Okazato
sie, ze przy pH 2-3 nagromadzenie toru w biomasie byto nieznaczne i wynosito od 10 do
20 umol/g s.m. Przy niskim pH S$rodowiska inkubacyjnego tor wystepowat w postaci
wolnych jonow, ktore prawdopodobnie wykazywaty niewielkie powinowactwo do ligan-
déw Sciany komorkowej drozdzy. Obserwacje te byty analogiczne do wynikéw badan
nad akumulacjg uranu uzyskanych przez Nakajima i in. (1979). Dalszy przebieg poboru
toru roznit sie jednak w sposdb zasadniczy od dynamiki akumulacji uranu. Wraz ze
wzrostem odczynu do pH 9 ilo$¢ toru w biomasie sukcesywnie rosta do wartosci 120,
135 i 140 |xmol/g s.m. odpowiednio dla uktadu bezsubstratowego oraz w obecnosci glu-
kozy lub fruktozy. Trudno jednak stwierdzi¢, czy ta ilos¢ toru pochodzita od toru aku-
mulowanego przez komorki drozdzy, czy tez byta nastepstwem wytrgcania sie toru
w postaci wodorotlenku wskutek hydrolizy. Mozliwa byta okludacja wodorotlenku toru
na powierzchni komdrek drozdzy. Moglo takze, niezalezne od biomasy, zachodzié
tworzenie sie aglomeratéw spolimeryzowanego wodorotlenku toru. Interesujace byto,
ze zardwno przy wysokim i niskim pH roznice miedzy iloscig toru akumulowanego
w warunkach substratowych (w obecnosci cukrow) i bezsubstratowych byty niewielkie.
W Srodkowym natomiast zakresie badanego odczynu inkubacji ilos¢ akumulowanego to-
ru w obecnosci cukrow byta znacznie wieksza niz w Srodowisku bezsubstratowym. Przy
pH 5 dla warunkéw bezsubstratowych, z glukozg i z fruktozg wynosita odpowiednio 57,
98, 107 pmol/g s.m. (rys. 3.).
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Ze wzgledu na procesy zachodzace podczas akumulacji toru, do dalszych badan
wiasciwe wydawato sie przyjecie pH 5 roztworéw inkubacyjnych. Tsezos i Volesky
(1982), prowadzac badania akumulacji toru przez Rhizopus arrhizus przy pH 2 i 5,
stwierdzili wiekszg akumulacje toru przy wyzszym pH, przy pH 2 natomiast znaczna
ilos¢ toru pozostawata w roztworze.

Rys. 3. Zalezno$¢ akumulacji toru przez
szczep S.cerevisiae od pH w uktadzie bezsub-
stratowym, z glukozg lub fruktozg po trzech
godzinach inkubacji. Sucha masa drozdzy
0,5 g/l, stezenie poczatkowe toru 0,1 mM,
stezenie poczatkowe glukozy lub fruktozy
1g/l (5,5 mM)

Fig. 3. Dependence ofthorium accumulation
by 5. cerevisiae on pH in the non-substrate
system, with glucose or fructose after three
hours of incubation. Dry yeast mass 0.5 g/1,
initial concentration of thorium 0.1 mM,
initial concentration of glucose or fructose
1g/1 (5.5 mM)

Interesujgce obserwacje poczynili Gadd i White (1989) $ledzac przebieg akumulacji
toru przez Saccharomyces cerevisiae, Penicillum italicum i Aspergillus niger w warun-
kach silnie kwasnego odczynu S$rodowiska (pH < 1). Obecno$¢ jondw Al3+ i Fe3+
w $Srodowisku inkubacyjnym prowadzita do spadku akumulacji toru, jony Cu2+i Mg+
nie wptywaty natomiast na wielkos¢ poboru tego metalu przez badane drobnoustroje.
Dodanie detergentu powodowato zwiekszenie akumulacji toru. Srodek wptywajacy na
zmiang napiecia powierzchniowego powodowat prawdopodobnie rozluznienie struktury
Sciany komorkowej i zwiekszat przepuszczalno$¢ btony dla jonow toru ulegajacych aku-
mulacji wewnatrzkomaérkowe;j.

Dynamike akumulacji toru badano w komdrkach drozdzy w czasie inkubacji zawie-
siny 0,5 ¢/1 biomasy w S$rodowisku o pH 5 w warunkach napowietrzania przez
wytrzasanie w temperaturze 30 °C. Poczatkowe stezenie azotanu toru wynosito 0,1 mM.
Badaniu poddano ukfad bezsubstratowy oraz zawiesine drozdzy w obecnosci glukozy
lub fruktozy w stezeniu 1g/1 (55 mM) (rys. 4.). W poczatkowym okresie kontaktu jo-
néw toru z komorkami drozdzy poziom akumulacji tego metalu byt do$¢ znaczny
i wynosit po 5 minutach okoto 30 |imol/g s.m. Dalszy szybki wzrost akumulacji toru
w biomasie drozdzy zachodzit w czasie ok. 1-godzinnej inkubacji, po czym nastepowata
powolna stabilizacja nagromadzania nuklidu.

Proces szybkiego nagromadzania toru w komdrkach drozdzy byt zwigzany z mecha-
nizmem powierzchniowego, sorpcyjnego wigzania toru przez biopolimery S$ciany
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komdrkowej drozdzy. Na podobny mechanizm akumulacyjny wskazuje praca Tsezosa
i Voleskyego (1982) omawiajaca akumulacje toru przez Rhizopus arrhizus, w ktorej
stwierdzono, ze catkowite nasycenie biomasy grzybni torem nastepowato w przeciggu
Kilku minut. ROwniez prace Horikoshi i in. (1981) nad poborem uranu przez niektore
drobnoustroje wskazuja na gtéwnie sorpcyjny charakter tego procesu.

HO

fruktoza

Rys. 4. Dynamika akumulacji toru przez o oW ikeze
S.cerevisiae przy pH 5, w uktadzie bez /podee
substratu, z glukozg lub fruktoza. Sucha E melnoift

masa drozdzy 0,5 g/l, stezenie poczatkowe 1001

toru 0,1 mM, stezenie poczatkowe glukozy

lub fruktozy 1 g/l (5,5 mM). Zmiany met- 08 s
nosci hogovlvlll(wyznaczone w uktadzie bez suAbsAr_a_‘_u__ J;A
glukozg lub fruktoza 0 6o r 06
Fig. 4. Accumulation dynamics of thorium >
by S. cerevisiae at pH 5, in thc system
without substrate, with glucose or fructo- &4 0.4

se. Dry mass ofyeast 0.5 g/l, initial con-
centration of thorium 0.1 mM, initial con-
centration of glucose or fructose 1 g/l
(5.5 mM). Changes in culture turbidity
determined in the system with glucose or * o+ 6 8 10 12 14 16 18 20 22
fructose

Poziom akumulacji toru przez drozdze, po trzech godzinach inkubacji w uktadzie
bezsubstratowym, z glukozg lub fruktozg, wynosit odpowiednio 67, 115 i 123 (imol/g
s.m. co odpowiadato poborowi 33,5, 57,5 i 61,0% toru zawartego w roztworze. W przy-
padku obecnosci glukozy lub fruktozy, w S$rodowisku inkubacyjnym obserwowano
znacznie wyzszy poziom nagromadzania toru w biomasie. Wydaje sie, ze ten uktad
substratowy tworzyt warunki do wystgpienia mechanizméw akumulacji niespecyficz-
nej, w ktorej czes¢ toru akumulowanego wewngtrzkomérkowo mogta by¢ wnoszona
w postaci kompleksu cukrowo-torowego. Na mozliwos¢ wystepowania takiego po-
boru jon6w metalu wskazujg prace Chmielowskiego i Klapcinskiej (1986) oraz
Kiapcinskiej i Chmielowskiego (1986). Umozliwity one opracowanie modelu niespecy-
ficznej akumulacji jonéw metali skompleksowanych z substratem przyswajalnym
przez drobnoustroje z wykorzystaniem mechanizmu transportu tego substratu
(Chmielowski 1990 i 1991). Obserwacje wzrostu hodowli drozdzy w czasie badania dy-
namiki akumulacji toru wykazywaty stato$¢ wielkosci biomasy (rys. 4). Procesy akumu-
lacyjne omawiane w niniejszej pracy, rowniez w obecnosci cukréw, przebiegalty w wa-
runkach bezwzrostowych. Zwiekszona akumulacja toru w tych warunkach nie byta wiec
zwigzana z pobieraniem tego nuklidu przez nowe komorki.

Istotne z punktu widzenia poznawczego wydawato sie stwierdzenie rozmieszczenia
toru w frakcjach komdrkowych drozdzy. W tym celu zastosowano metode Howella
(1973) polegajaca na izolacji frakcji jadrowej i cytoplazmatycznej (pozajadrowej) komo-
rek drozdzy. Stwierdzono, ze dystrybucja toru w tych frakcjach zalezata od warunkdéw
akumulacji (rys. 5). W obecnosci glukozy lub fruktozy frakcja jadrowa wigzata tor
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w ilodci odpowiednio 19,1 oraz 22,5 umol/g s.m. Stanowito to 16,7 i 17,8% og6lnej za-
wartosci toru w biomasie drozdzy. Komérki inkubowane w warunkach bezsubstrato-
wych wykazywaty obecno$¢ toru w frakcji jagdrowej w ilosci 7,7 |imol/g s.m., co
odpowiadato 10,6% og6lnej akumulacji tego nuklidu. Otrzymane rezultaty pozwalajg
stwierdzi¢, ze tor w stosowanych warunkach 3-godzinnej inkubacji w pH 5 podlegat
rowniez poborowi wewngtrzkomdrkowemu, a jego cze$¢ wigzata sie z chromatyngjadra
komoérkowego. llodci te ulegaty zwiekszeniu w obecnosci glukozy lub fruktozy, co
mogto by¢é zwigzane z ulatwionym niespecyficznym transportem toru w postaci kom-
plekséw torowo-cukrowych do komorek drozdzy.
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Rys. 5. Dystrybucja toru w frakcji jadrowej (A) oraz w frakcji cytoplazmatycznej (B).

S. cerevisiae po akumulacji toru w uktadzie bezsubstratowym
oraz w obecnosci glukozy lub fruktozy

Fig. 5. Distribution of thorium in nuclear fraction (A) and in the cytoplasmatic fraction (B).

S. cerevisiae after accumulation of thorium in the non-substrate system
and in the presence of glucose or fructose

Badania lokalizacji toru w strukturach komérkowych drozdzy prowadzono z zasto-
sowaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (rys. 6). Wykazano wigzanie sie
toru gtownie na powierzchni komdrek oraz w ostonie komoérkowej drozdzy. W obec-
nosci  fruktozy lub glukozy obserwowano réwniez zwiekszong akumulacje
wewnatrzkomadrkowa tego nuklidu.

W celu wykazania ztozonego charakteru mechanizméw akumulacji toru przez ko-
moarki drozdzy, w warunkach bezsubstratowych i w obecnosci cukrow, zastosowano wy-
mywanie nagromadzonego toru. Interesujace byto rowniez stwierdzenie mozliwosci od-
zysku toru akumulowanego przez komorki drozdzy. Wymywanie toru prowadzono
10 mM roztworami EDTA, kwasu solnego, weglanu i kwasnego weglanu amonu, wegla-
nu i kwasnego weglanu sodu oraz cytrynianu sodowego (rys. 7). Stosowano przy tym
5-krotne przemywanie biomasy odpowiednim roztworem wymywajgcym.



Rys. 6. Mikroskopia elektronowa ultracienkich skrawkéw komorek S.cerevisiae. Komorki kontrolne (A), komérki po akumulacji toru w warunkach bezsubstratowych (B)
oraz w obecnoéci glukozy (C) lub fruktozy (D). Powigkszenie 16 000 x
Fig. 6. Electron microscopy ofultrathin stips of S. cerevisiae cells. Control cells (A), cells after accumulation o fthorium
in non substrate conditions (B) and in the presence ofglucose (C) or fractos« 1'D). Magnification *16 000
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Rys. 7. Zdolno$¢ r6znych roztworéw do wymywania toru akumulowanego przez S.cerevisiae
w ukfadzie bezsubstratowym (A), z glukozg (B) lub fruktozg (C), wyrazona w procentach
wymywanego toru
Fig. 7. Ability of different solutions to wash out thorium accumulated by S. cerevisiae in the
non-substrate system (A), with glucose (B) or fructose (C), expressed in the per cent
ofwashed out thorium
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Stwierdzono, ze roztwory weglanéw miaty stabe zdolnosci wymywania toru z bio-
masy drozdzy, przeciwnie niz w przypadku wymywania uranu tworzgcego rozpuszczal-
ne kompleksy uranylu z weglanem (Horikoshi i in. 1979).

Catkowita wielkos¢ wymywania toru (po 5-krotnej elucji) przez weglany byta rzedu
kilku procent, z wyjatkiem weglanu sodu, ktéry uwalniat nieco wiecej akumulowa-
nego toru. ROwniez niewielki procent odzysku toru uzyskiwano w przypadku stosowa-
nia EDTA jako czynnika kompleksujacego. Nalezato spodziewa¢ sie, ze jesli tor ulegat
w procesie inkubacji wytraceniu wskutek hydrolizy i okludacji na komérkach drozdzy,
utrudnione byto jego wigzanie przez czynniki kompleksujgce. Wodorotlenek toru
wytragcony podczas hydrolizy mogt takze stanowié bariere utrudniajgcg penetracje ligan-
dow kompleksujagcych do wnetrza komorki.

Lepsze rezultaty wymywania toru z biomasy drozdzy udato sie uzyska¢ po zastoso-
waniu roztworow wymywaczy zakwaszajgcych. Catkowite wymycie toru roztworem
cytrynianu sodu ksztattowato sie w granicach 60%. Najlepszy jednak efekt wymycia
obserwowano po uzyciu roztworu HC1, ktéry uwalniat tor w ogélnej ilosci odpowiednio
83,5, 72,7 i 72,7% dla uktadu bezsubstratowego, z glukoza lub fruktoza.

W procesie wymywania toru z biomasy drozdzy istotne znaczenie ma odczyn
roztworu wymywajacego. Niskie wartosci tego odczynu powodowaty, ze tor wytracony
w komorkach drozdzy w postaci Th(OH)4 ulegat roztworzeniu i przechodzit w forme
jonowa. Na takg mozliwos¢ wskazujg state trwatosci tworzenia komplekséw toru (Sillen
iin. 1971) wynoszace dla cytrynianéw log K = 1,11; dla HC1 log K = 1,71 w po-
réwnaniu ze znacznie wiekszg wartoscig dla EDTA log K = 30,2 (Inczedy 1979). Uzys-
kane wyniki pozwalajg tez stwierdzi¢, ze jedynie odzysk toru z biomasy drozdzy za
pomocg roztworu HC1 mdégiby wykazywaé pewien aspekt praktyczny.

Szczep S. cerevisiae wykazat istotny udziat sorpcji powierzchniowej w wigzaniu to-
ru oraz osadzenie sie produktow hydrolizy na powierzchni komérek drozdzy. Obecnosé
tatwo  przyswajalnych  cukrow: glukozy i fruktozy sprzyjata akumulacji
wewnatrzkomaérkowej, w ktérej mogt bra¢ udziat niespecyficzny transport toru w posta-
ci kompleksow torowo-cukrowych.
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The research on the accumulation of thorium by yeast Saccharomyces cerevisiae enabled the
evaluation of mechanisms of this process. A significant contribution of surface sorption and occlusion
phenomena into thorium binding was evidenced. This was facilitated by an aptitude of thorium
compounds for hydrolysis and deposition of the precipitates at the surface of yeast cells, as it was
revealed in electrone-microscope observations. These precipitates as well as thorium compounds sorbed
at the cell surface could be washed out by hydrochloric acid or citrate. In the presence of readily
assimilated sugar substrates: glucose or fructose, an enhanced thorium uptake was observed mainly due
to its intracellular accumulation. This was revealed by observations under electrone microscope and in
the study ofthorium distribution among isolated cell fractions of yeast. It was presumed that one of the
mechanisms of thorium transport and intracellular accumulation in the presence of sugar substrates
consisted in chelation of thorium ions by sugars and uptake of thorium-sugar chelates by the cells.
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WPLYW CHLOROWANIA
NA WZROST MIKROORGANIZMOW DEGRADUJACYCH
SUBSTANCJE ROPOPOCHODNE W GRUNCIE

Zbadano wptyw podchlorynu sodu i preparatu SAVO-super, substancji uzywanych powszechnie do
chlorowania wody, na wzrost flory bakteryjnej, stosowanej do degradacji substancji ropopochod-
nych. Stwierdzono, ze obydwa preparaty, przy stezeniu 0,4 mg w 1dm3 hamujg wzrost testowanej
flory bakteryjnej. Flora ta nie stanowi wiec zagrozenia dla uje¢ wodnych, gdyz ginie przy chlorowa-
niu wody w stacjach jej uzdatniania.

WPROWADZENIE

W ostatnich latach sg prowadzone badania nad mozliwoscig usuwania odpadow
przemystowych szkodliwych dla Srodowiska przy wspo6tudziale mikroorganizméw
(Alexander 1981). Biodegradacja tych odpadéw polega na wykorzystaniu systemu en-
zymatycznego wybranych mikroorganizmoéw, zdolnego do przeksztatcania zwigzkow
organicznych w proste substancje nieszkodliwe dla Srodowiska, z réwnoczesnym wy-
korzystaniem zawartego w nich weglajako zrodfa energii (Labuzek 1991).

Opuszczajgce Polske jednostki Armii Radzieckiej pozostawity po sobie tereny lot-
nisk z gruntami skazonymi substancjami ropopochodnymi. Skazenia te przekraczajg Kil-
ka, a nawet kilkadziesiat razy wszelkie dopuszczalne normy (Hac 1992). Substancje te
zanieczyszczajg nie tylko grunt i wody gruntowe, ale stanowig rdwniez silne zagrozenie
dla uje¢ wodnych. Podobnego typu skazenia wystepujg w okolicach przepompowni,
bocznic kolejowych i stacji benzynowych.

Ze wzgledu na olbrzymie skazenie gruntéw substancjami ropopochodnymi, ktérych
toksycznosé zarowno dla flory, jak i organizméw ludzkich jest bardzo duza i powszech-
nie znana, wydaje sie celowe prowadzenie ich biodetoksykacji.

Zaletami biodetoksykacji gruntéw sa:

- stosunkowo niskie naktady inwestycyjne,

- przeksztatcanie substancji szkodliwych w substancje obojetne dla srodowiska,

* Wyzsza Szkota Pedagogiczna, Instytut Chemii, 45-951 Opole, ul. Oleska 48.
** Wyzsza Szkota Pedagogiczna, Instytut Techniki, 45-365 Opole, ul. Dmowskiego 7.
*** Slaska Akademia Medyczna, Katedra Biochemii i Biofizyki, 41-200 Sosnowiec, ul. Narcyzéw 1
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- mozliwo$¢ prowadzenia procesu w warunkach naturalnych,
- bezposrednio po przeprowadzeniu procesu, grunt nadaje sie do ponownego
uzytku.

Wadg procesOw biodegradacji zanieczyszczen jest czas ich trwania, niskie naktady
inwestycyjne wydajg sie jg jednak w petni rekompensowa¢ (Farbiszewska et al. 1993).

Podczas badan nad biodetoksykacjg gruntow spotkano sie z zarzutem, ze stosowa-
nie tej metody przyczynia sie do skazenia uje¢ wodnych materiatem biologicznym. Wo-
bec tego, ze mikroorganizmy wykorzystywane w procesie sg zawsze autochtoniczne
i nieszkodliwe dla organizméw zywych (niechorobotworcze) (Murray 1989), postano-
wiono sprawdzi¢, jak dziatajg na stosowang w badaniach flore bakteryjna substancje
uzywane do rutynowego chlorowania wody. W substancjach tych Zrodtem chloru jest
podchloryn sodu. Zgodnie z rozporzadzeniem Ministerstwa Zdrowia i Opieki
Spotecznej, zawartym w D.U. 35 poz. 205 z dnia 4.05.1990 r., stezenie wolnego chloru
w wodzie nie moze przekracza¢ 0,5 mg/dm3. Do chlorowania wody pilnej stosuje sie
miedzy innymi techniczny podchloryn sodu i preparat SAVO-super produkcji czeskiej.

Postanowiono zbada¢ wptyw podchlorynu sodu i preparatu SAVO-super na zaha-
mowanie wzrostu flory bakteryjnej w hodowli mikroorganizmoéw, stosowanych w pro-
cesie biodegradacji substancji ropopochodnych w gruncie. Stezenie chloru w badanych
hodowlach nie przekraczato 0,5 mg/dm3 gdyz jest to maksymalna jego zawartos¢
w wodzie pitnej dopuszczona przepisami MZ i OS. Wzrost mikroorganizméw
okreslano:

- zmianami liczby mikrolitréw tlenu pobranego przez 1 ml hodowli w czasie 1 h

w aparacie Warburga,
- liczbg mikroorganizméw w 1 cm3hodowli,
- ilos¢ biomasy okreslong w hodowli przez stezenie biatka, wyrazone w mg/dm3

MATERIALY | METODY

Badaniom poddano autochtoniczng flore bakteryjng, wyizolowang z gruntu skazo-
nego substancjami ropopochodnymi. Hodowle bakterii prowadzono na pozywce o
skfadzie:

NH4C1 1g
KHP04 19
MgSO~g0 05¢g
substancje ropopochodne 3¢

H”O do 1000 ml,

do ktérej dodano w jednej serii badan preparat SAVO-super, w drugiej techniczny pod-
chloryn sodu, aby osiggna¢ stezenie wolnego chloru w wodzie odpowiednio:
0,1 mg/cm3 0,2 mg/cm3 0,3 mg/cm3 0,4 mg/cm3i 0,5 mg/cm3.

Rownoczesnie hodowano bakterie w ukfadzie kontrolnym, w ktérym rosty one na
pozywce o identycznym sktadzie lecz bez dodatku wolnego chloru. Wszystkie badania
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prowadzono w uktadach potrojnych, w temperaturze 27 °C, przez 10 dni, na
wstrzasarce laboratoryjnej, W czasie trwania badan, co dwa dni kontrolowano:
- zmiany liczby mikrotitrow tlenu pobranego przez 1 ml hodowli w czasie 1h
w aparacie Warburga,
- liczbe mikroorganizméw w 1 cm3hodowli,
- ilo¢ biomasy okreslong w hodowli przez stezenie biatka, wyrazone w mg/dm3

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Aby oceni¢ wpltyw chlorowania na rozwoj mikroorganizmdw, powodujgcych biode-
gradacje substancji ropopochodnych, badano wzrost tych mikroorganizméw w zalez-
nosci od zawartosci wolnego chloru w hodowlach. Wzrost testowanych mikroorganiz-
mow okre$lano na podstawie oceny zaréwno poboru tlenu przez hodowle w kolejnych
dniach ich trwania, jak i ilosci biomasy. Jej zmiana powinna potwierdzi¢ wczesniejsze
wyniki. Liczbe mikrotitréw tlenu pobierang w czasie jednej godziny przez mikroorga-
nizmy w kolejnych dniach trwania hodowli z dodatkiem podchlorynu sodu przedstawio-
no na rys. 1, a z dodatkiem preparatu SAVO-super na rys. 2. Przebieg krzywych na

Rys. 1, Liczba mikrotitréw tlenu pobranego przez bakterie zawarte w 1 cm3hodowli w ko-
lejnych dniach jej wzrostu, w zaleznosci od stezenia w pozywce wolnego chloru dostarczo-
nego w postaci podchlorynu sodu (NaClO)

Fig. 1. Volume ofoxygen uptaken by 1 cm3bacterial culture in succesive days for different
concentration of available chlorine from hypochlorite of sodium
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obydwu rysunkach dowodzi, ze chlorowanie wody hamuje rozw6j mikroorganizméw,
powodujacych biodegradacje substancji ropopochodnych. Obydwa stosowane zrédia
chloru charakteryzujg sie silnymi wiasciwoSciami bakteriobdjczymi. Z przebiegu krzy-
wych na rysunkach 1 i 2. wynika, ze stezenie chloru w pozywce réwne 0,4 mg/dm3
niszczy badang mikroflore, a stezenie 0,3 mg/dm3jest juz stezeniem silnie toksycznym
dla tych mikroorganizméw.

days

Rys. 2. Liczba mikrolitréw tlenu pobranego przez bakterie zawarte w 1 cm5hodowli w ko-
lejnych dniach jej wzrostu, w zaleznosci od stezenia w pozywce wolnego chloru dostarczo-
nego w postaci preparatu SAVO-super

Fig. 2. Volume of oxygen uptaken by 1 cm3bacterial culture in succesive days for different
concentration of available chlorine from preparation SAVO-super

Analize krzywych wzrostu bakterii w testowanych hodowlach przedstawiono na
rys. 3. i 4. Krzywe te $wiadczg o tym, ze gdy zawarto$¢ chloru wynosi 0,4 mg/dm3 nie
nastepuje rozwoj bakterii. Ich liczba w hodowli nie wzrasta. Na podstawie poréwnania
rys. 3. 14, zrys, 1L i 2 mozna stwierdzi¢, ze bakterie wstepnie wprowadzone sg mart-
we, gdyz nie pobierajg tlenu. Zawarto$¢ chloru 0,3 mg/dm3jest silnie bakteriobojcza
dla badanych mikroorganizméw, ich przyrost po 10 dniach trwania hodowli z prepara-
tem SAVO-super byt o 75% mniejszy od przyrostu w ukitadzie kontrolnym (rys. 3.),
a w hodowli z podchlorynem sodu az o 88% mniejszy (rys. 4 ).

Pelnym potwierdzeniem powyzszych wynikoéw byto oznaczenie ilosci biomasy w
testowanych hodowlach po 10 dniach ich trwania, ktérg przedstawiono na rys. 5. Wyjs-
ciowe stezenia chloru w hodowli, zaréwno 0,4 mg/dm3jak i 0,5 mg/dm3 sg w pehi
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days
Rys. 3. Krzywa wzrostu bakterii w testowanej hodowli
w zaleznosci od stezenia w niej wolnego chloru pochodzacego z preparatu SAVO-super

Fig. 3. Bacteria amount in test culture as function of concentration
of available chlorine from SAVO-super preparation

control

0.1 mg Cl/dm3
0.2 mg Cl/dm3
0.3 mg Cl/dm3
0.4 mg Cl/dm3

0.5 mg Cl/dm3

lg d cels amount n 18

days
Rys. 4. Krzywa wzrostu bakterii w testowanej hodowli w zaleznosci od stezenia w niej
wolnego chloru pochodzacego z podchlorynu sodu

Fig. 4. Bacteria amount in test culture as function of concentration of available chlorine
from hypochlorite of sodium
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toksyczne dla testowanych mikroorganizméw. Dodatek chloru o stezeniu 0,4 mg/dm3,
niezaleznie od jego Zzrddita, wstrzymuje rozwéj mikroorganizméw biodegradujgcych
substancje ropopochodne, a wiec uniemozliwia dostanie sie¢ tych mikroorganizméw do
uje¢ wodnych. Rownoczesnie stezenie to jest nizsze od stezenia chloru dopuszczalnego
przez Ministerstwo Zdrowia i Opieki Spotecznej.

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
mg Cl/dm3

Rys. 5. llo$¢ biomasy w 10-dniowej hodowli testowanych mikroorganizméw w zaleznosci
od stezenia wolnego chloru w pozywce

Fig. 5. Amount of biomass in test bacterial culture (after 10 days) as function of available
chloride concentration in culture medium

WNIOSKI

1 Zaréwno techniczny podchloryn sodu, jak i preparat SAVO-super powodujg za-
hamowanie wzrostu flory bakteryjnej w testowanych hodowlach.

2. Dawka obydwu preparatow pozwalajaca osiagna¢ 0,4 mg/dm3wolnego chloru
w hodowli byta wystarczajgca do zahamowania wzrostu flory bakteryjnej.

3. Autochtoniczna flora bakteryjna stosowana do biodegradacji substancji ro-
popochodnych nie stanowi zagrozenia dla uje¢ wodnych, gdyz rutynowo stosowa-
ny przez stacje uzdatniania wody proces chlorowania wody powoduje niszczenie tej
flory.
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LUGOWANIE METALI Z MINERALOW SIARCZKOWYCH
PRZEZ MIKSOTROFICZNE BAKTERIE
UTLENIAJACE SIARKE | ZELAZO

Badano proces tugowania metali z naturalnych mineratéw siarczkowych oraz odpadéw siarczkonos-
nych przy udziale miksotroficznych bakterii Siderocapsa sp. 26-1(1) i Sulfobacillus sp. 26-9(1),
utleniajgcych jony zelazawe oraz siarke i jej zwiagzki nieorganiczne. Bioekstrakcja metali
przebiegata z jednakowa szybko$cig w obecnosci obu szczepéw. Podczas tugowania mineratow
siarczkowych badane bakterie wykazywaty duza aktywnos$¢ witasciwg enzyméw: oksydazy siarczy-
nowej, oksydazy tiosiarczanowej i rodanazy. Enzymy te ulegaty inaktywacji podczas wzrostu mikro-
organizméw w uktadach zawierajacych piryty weglowe.

1 WPROWADZENIE

Znaczna cze$¢ zredukowanych zwigzkow siarki nieorganicznej ulega w Srodowisku
naturalnym procesom utleniania zachodzacym z udziatem bakterii. Niektére gatunki, na
przyktad Thiobacillus ferrooxidans, moga czerpa¢ energie potrzebng komérkom do
spetnienia réznorodnych funkcji zyciowych z utleniania zaréwno jonéw zelazawych, jak
i siarki oraz jej zwiagzkéw mineralnych (Cobley i Cox 1983, Cwalina i Dzierzewicz
1991, Ingledew 1982, Silver 1978). Ta cecha T.ferrooxidans, a takze ich acidofilnos¢
oraz wyjatkowa zdolno$¢ adaptacji do wysokich stezer jonéw metali w roztworze,
zdecydowata o powszechnym wykorzystaniu tych mikroorganizméw w procesach bio-
ekstrakcji metali z r6znorodnych materiatow (Brierley 1978, Karawajko i in, 1989,
Lundgren i Malouf 1983, Lundgren i Silver 1980),

Zdolno$¢ wykorzystywania jonow zelazawych oraz siarki i jej zwigzkéw nieorga-
nicznych jako Zrodta elektrondw dla przeprowadzanych reakcji biochemicznych stwier-
dzono takze u miksotroficznych bakterii, wyizolowanych w Katedrze Biochemii i Biofi-
zyki Slaskiej A M. z dotowych wod kopalnianych (Cwalina i in. 1987, 1993). Wyosob-
nione szczepy okreslono jako Siderocapsa sp. 26-1(1) oraz Sulfobacillus sp. 26-9(11).
Bakterie te nie wykazywaly zdolnoSci adaptacji do wzrastajacych stezeri jondw metali
zawartych w pozywkach ptynnych (ptynach ,syntetycznych”), ale tolerowaty znaczne
koncentracje metali uwalnianych do roztworu podczas tugowania mineratéw

* Slaska Akademia Medyczna, Katedra Biochemii i Biofizyki, 41-200 Sosnowiec.
** Wyzsza Szkota Pedagogiczna, Instytut Chemii, 45-365 Opole.
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siarczkowych (Cwalina i in. 1993). Uzyskane dane sugerowaty mozliwos¢ zastosowania
omawianych bakterii w procesach bioekstrakcji metali z surowcdw siarczkonosnych.

Celem niniejszej pracy byla analiza przebiegu tugowania miedzi i cynku z
mineratdw siarczkowych (kowelinu CuS, chalkopirytu CuFeS2 i sfalerytu ZnS) oraz
ekstrakcji wybranych metali z pirytow weglowych (odpadéw siarczkonosnych) przy u-
dziale testowanych szczep6éw bakterii miksotroficznych, a takze ocena ich aktywnosci
metabolicznej (na podstawie badania aktywnosci wiasciwej enzymow szlaku siarkowe-
go) podczas tych procesow.

2. MATERIALY | METODYKA BADAN

W badaniach stosowano miksotroficzne, Gram-dodatnie bakterie utleniajgce jony
zelazawe oraz siarke i jej zwigzki nieorganiczne, okre$lono jako Sderocam sp,
26-9(1) i Sulfobacillus sp. 26-9(1)(Cwalma i in. 1987, 1993). Hodowle bakterii prowa-
dzono w kolbach Erlenmeyera o poj. 250 cm3 zawierajgcych 100 cm3pozywki ptynnej
Winogradzkiego (wg Standard Methods... 1955; pH 6,0), Kultury inkubowano w ciep-
larkach w temperaturze 30 °C dla SIderocasa sp. oraz 50 °C dla Sulfoladillus sp.
Wzrost bakterii oceniano przez bezposrednie liczenie w komorze Biirkera (Petrycka i
Mrozowska 1974).

Przebieg bioekstrakcji miedzi oraz cynku z naturalnych mineratéw siarczkowych:
kowelinu CuS (62,5% Cu, 33,1% S, 2,1% Fe), chalkopirytu CuFeS2 (25,6% Cu,
27,4% Fe, 33,5% S, 10,3% Si02 i sfalerytu ZnS (60,7% Zn, 34,4% S, 3,8% Fe),
a takze bioekstrakcji wybranych metali z pirytow weglowych (zawierajacych m.in.
13,7% Fe, 0,2% Zn, 5,5% Al, 0,03% Ni, 0,006% Co, 27,1% S) badano w warunkach
procesu stacjonarnego, w temperaturze 20 £2 °C (piryty weglowa tugowano takze przy
30 °C). Materiaty o rozdrobnieniu < 0,3 mm wprowadzano do uktadéw tugujacych
w ilosci 500 g na 10 dm3roztworu (gestos¢ pulpy: 5% wag./obj.). Jako ptyn tugujacy
stosowano zmodyfikowang pozywke 9K wg Silvermana i Lundgrena (1959) bez jondéw
Fe2+ (substratu energetycznego dla bakterii), ktore zastepowano tugowanymi siarczka-
mi. Odczyn uktadéw tugujacych doprowadzano do pH 2,8 przy uzyciu 0,5 M roztworu
kwasu siarkowego. Uktady szczepiono aktywnymi kulturami badanych bakterii dla
uzyskania ich poczatkowej koncentracji rzedu 106 komorek w 1 cm3ptynu. Czas trwa-
nia dodwiadczen wynosit 5, 10, 15, 20, 25 oraz 30 dni. RGwnoczes$nie prowadzono ba-
dania w uktadach kontrolnych, z tymolem jako substancjg bakteriostatyczna.

Podtoza hodowlane oraz roztwory tugujace sterylizowano w autoklawie przy tem-
peraturze 121°C i ci$nieniu 150 kPa, w czasie 20 min. Materiaty tugowane sterylizowa-
no w suszarce (100 °C) w czasie 1h. Procedure te powtarzano trzykrotnie w odstepach
24-godzinnych.

Catkowite stezenia metali uwolnionych do ptynoéw tugujacych podczas analizowa-
nych procesw oznaczano metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z zastosowa-
niem spektrofotometru absorpcji atomowej typ AAS-3 firmy Carl Zeiss-Jena.

Aktywnosci enzymdw metabolizujgcych nieorganiczne zwiazki siarki (oksydazy
siarczynowej, oksydazy tiosiarczanowej i rodanazy) u bakterii uczestniczacych w
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tugowaniu metali z wybranych materiatdw oznaczano zgodnie z metodykg opisang
wezesniej (Cwalina i in. 1988).

3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W przeciwienstwie do szczepéw bakterii z gatunku TNETOOMOOTS wykazujacych
zdolnos¢ adaptacji do wzrastajacych stezen jondw metali wprowadzanych do pozywki,
u testowanych bakterii Siderocapsa sp. 26-1(1) oraz Sulfoladllus sp. 26-9(1) nie
stwierdzono takich mozliwosci. Obecnos$¢ jonow metali w Srodowisku prowadzita do
supresji wzrostu bakterii (Cwalina i in. 1993). Wykazano, ze jony metali nie
powodowaty jednak inaktywacji enzyméw szlaku siarkowego (oksydazy siarczynowej,
oksydazy tiosiarczanowej i rodanazy), a jedynie stanowity blokade uniemozliwiajaca
whnikniecie substratow siarkowych do wnetrza komérek obu testowanych szczepOw.
Proba pobudzenia opornosci na jony miedzi (I1) i cynku (I1) u wymienionych bakterii
miksotroficznych wykazata, ze procesy adaptacji umozliwiaty uzyskanie tej cechy tylko
wolwczas, gdy mikroorganizmy wzrastaty w podiozu zawierajacym siarczki metali
(CuS, CuFeS2 ZnS), z ktorych jony metali byly sukcesywnie uwalniane do roztworu
tugujacego w wyniku ich bioekstrakcji. W tych warunkach bakterie tolerowaty stezenia
jondw miedzi oraz cynku dochodzace do 13 g/dm3oraz 19 g/dm3(Cwalina i in. 1993).
Stezenia te byty 6-9-krotnie wyzsze od tolerowanych przez badane drobnoustroje, gdy
do pozy-wki wprowadzato sie¢ metale od razu w formie jonowej. Postanowiono wiec
sprawdzi¢, w jakim tempie przebiega bioekstrakcja metali z mineratow siarczkowych
oraz wybranych odpadéw siarczkonosnych (pirytdw weglowych) oraz jak zmienia sie
aktywnos$¢ metaboliczna bakterii podczas tych procesow.

Na rysunkach 1-4 przedstawiono wyniki badania dynamiki tugowania miedzi z ko-
welinu CuS (rys. 1.) i chalkopirytu CuFeS2 (rys. 2.), cynku ze sfalerytu ZnS (rys. 3.)
oraz zelaza z pirytdw weglowych (rys. 4.).

Uzyskane dane wykazaty, ze najwigkszy wzrost stezenia metali uwalnianych do roz-
tworu podczas analizowanych procesdw tugowania nastepowat w czasie pierwszych
pieciu dni trwania tych proceséw, co obserwowano zaréwno w uktadach zawierajacych
testowane bakterie, jak i w sterylnych uktadach kontrolnych. W kolejnych dniach szyb-
kosci bioekstrakcji metali malaty, przy czym w uktadach z kowelinem (rys. 1.) oraz sfa-
lerytem (rys. 3.) nie stwierdzono zupetnego zahamowania przebiegu procesu az do 30.
dnia jego trwania. W $rodowisku chalkopirytu efekt ten obserwowano od 20. dnia
tugowania (rys. 2.), w Srodowisku pirytow weglowych natomiast juz od 15. dnia
(rys. 4.). Dynamika zmian stezenia metali wytugowanych z wybranych materiatdw w
obecnosci testowanych bakterii miksotroficznych wykazata, ze procesy prowadzone
z udziatem szczepow Siderocapsa sp. 26-1(1) oraz Sulfobedillus sp. 26-9(1)
przebiegaty z identycznymi szybkosciami, a ich efektywnos$¢ byta okoto 1,5-5 razy wie-
ksza w pordwnaniu z procesami prowadzonymi w sterylnych uktadach kontrolnych
(rys. 1-4). Koncentracja miedzi w roztworach uzyskanych po 30 dniach bakteryjnego
tugowania kowelinu (rys. 1) i chalkopirytu (rys. 2.) osiggneta poziom odpowiednio
okoto 13 g/dm3 oraz 8,5 g/dm3 Stezenie cynku wylugowanego ze sfalerytu w takich
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Kontrola Sidertxapsa Sulfobacillus
(bez bakterii) sp. 26-1(1) sp. 26-9(1)

Rys. 1. Dynamika tugowania miedzi z kowelinu CuS
Fig. 1. Dynamics of copper leaching from covellite CuS

Kontrola Siderocapsa Sulfobacillus
(bez bakterii) sp. 26-1(1) sp. 26-9(1)

Rys, 2. Dynamika tugowania miedzi z chalkopirytu CuFeS2
Fig. 2. Dynamics of copper leaching from chalcopyrite CuFeS2

samych warunkach dochodzito do 18,5 g/dm3 (rys. 3.). Stezenie zelaza w ptynach po
bakteryjnym tugowaniu pirytéw weglowych miescito sie w zakresie 3,1-3,4 g/dm3 (rys.
4.). Wydajnosci bioekstrakcji metali z naturalnych mineratow siarczkowych wahaty
sie w granicach od okoto 40% dla kowelinu, przez 60% dla sfalerytu do 70% dla chal-
kopirytu (tab. 1.). Stwierdzono takze znaczne zréznicowanie efektywnosci tugowania
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Kontrola Siderocapsa Sulfobaciltus
(bez bakterii) sp. 26-1(1) sp. 26-9(1)

Rys. 3. Dynamika tugowania cynku ze sfalerytu ZnS
Fig. 3. Dynamics of zinc leaching from sphalerite ZnS

Kontrola Sidemcapsa Sulfobaciltus
(bez bakterii) sp. 26-1(1) sp. 26-9(1)

Rys. 4. Dynamika tugowania zelaza z pirytéw weglowych
Fig. 4. Dynamics of iron leaching from coal pyrites

wybranych metali (Fe, Zn, Al, Ni, Co) z pirytow weglowych: w zakresie od 7,5% dla
kobaltu do 56% dla zelaza (tab. 2.). Wyniki badan, w ktorych uzyto tych odpaddéw jako
materiatu tugowanego, sugerujg mozliwo$¢ intensyfikacji uwalniania z nich metali dzie-
ki podwyzszeniu temperatury. W przyjetych warunkach tugowania wzrost temperatury
0 10 °C (do 30 °C) powodowat 6-20-krotne zwiekszenie wydajnosci procesu (tab. 2).
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Tabela 1. Efektywno$¢ tugowania metali z mineratéw siarczkowych
w obecnosci badanych szczepdw bakterii miksotroficznych
Effectivity of metals leaching from sulphide minerals
in the presence of tested mixotrophic bacterial strains

Bakterie Wytugowanie metalu, %
Cu/Cus Cu/CuFeSj Znl/ZnS
Siderocapsa sp. 26-1(1) 43,2 66,4 61,0
Sulfobacillus sp. 26-9(1) 42,2 67,9 61,6
Uktad kontrolny, bez bakterii 27,6 23,4 18,1

CuS - kowelin; CuFeS3- chalkopiryt; ZnS - sfaleryt

Tabela 2. Bioekstrakcja metali z pirytow weglowych
w obecnos$ci wybranych szczepéw bakterii miksotroficznych
Bioextraction of metals from coal pyrites in the presence
of selected mixotrophic bacterial strains

Szczep Temperatura Wytugowanie metalu, %

bakterii °C Fe Zn Al Ni Co
Siderocapsa 20 50,1 8,7 151 251 8,4
sp. 26-1(1) 30 56,1 95 16,4 26,6 95
Sulfobacillus 20 48,0 9,1 12,5 10,6 75
sp. 26-9(1) 30 55,8 10,2 14,1 11,8 9.1
Uktad kontrolny 20 8,7 31 53 13 0
bez bakterii 30 8,9 3,3 57 18 0

Tabela 3. Aktywno$¢ enzymow siarkowych u miksotroficznych bakterii Siderocapsa sp. 26-1(1)
i Sulfobacillus sp. 26-9(1) podczas tugowania siarczkowych mineratéw miedzi i cynku
Sulphur enzymes activity in mixotrophic bacteria Siderocapsa sp. 26-1(1) and Sulfobacillus sp. 26-9(1)
during leaching of copper and zinc sulphide minerals

Szczep Aktywno$¢ wiasciwa, nMol/min/mg biatka
Minerat siarczkowy bakterii oksydaza oksydaza rodanaza
siarczynowa tiosiarczynowa

Kowelin 26-1(1) 377 £30 4,0 0,3 143 £14
Cus 26-9(1) 313 +30 35+0,3 130 +12
Chalkopiryt 26-1(1) 384 +33 4,2 +0,4 142 #13
CuFes, 26-9(1) 320 +25 3,5 £0,4 135 +14
Sfaleryt 26-1(1) 380 +32 4,0+0,4 140 14
Zns 26-9(1) 310 24 350,33 128 +12
Piryty 26-1(1) 345 +30 1,6 £0,2 126 +12
weglowe 26-9(1) 282 +23 1,2 40,1 114 10

W tabeli 3. przedstawiono wyniki badan aktywnosci wiasciwej enzyméw: oksy-
dazy siarczynowej, oksydazy tiosiarczanowej i rodanazy, uczestniczacych w metaboliz-
mie nieorganicznych substratow siarkowych u testowanych bakterii podczas proceséw
tugowania wybranych materiatow siarczkonosnych. Stwierdzono, ze badane szczepy nie



tugowanie metali z mineratéw siarczkowych 151

wykazywaty spadku aktywnos$ci wilasciwej enzyméw siarkowych pomimo obecnosci
wysokich stezen jonow miedzi lub cynku w roztworach po tugowaniu mineratéw siarcz-
kowych. Inaktywacje tych enzymoOw obserwowano natomiast u bakterii podczas
tugowania pirytow weglowych. Efekt ten potwierdza wyjgtkowg toksycznosé
sktadnikow kumulujacych sie w ptynie tugujagcym w rezultacie roztwarzania badanych
odpaddéw (Cwalina i in. 1987, 1992).

4. WNIOSKI

1. Miksotroficzne szczepy bakterii Siderocapsa sp. 26-1(1) oraz Sulfobacillus sp.
26-9(1) powodowaty okoto 1,5-5-krotne zwiekszenie efektywnosci tugowania metali z
wybranych materiatdw siarczkono$nych w poréwnaniu z procesami prowadzonymi w
sterylnych uktadach kontrolnych.

2. Szybkos$ci procesow bioekstrakcji metali w obecnosci testowanych szczepéw
byty takie same.

3. Szczepy Siderocapsa sp. 26-1(1) i Sulfobacillus sp. 29-9(1) wykazywaty duzg
aktywnos$¢ wiasciwg enzymow: oksydazy siarczynowej, oksydazy tiosiarczanowej i ro-
danazy, uczestniczacych w metabolizmie nieorganicznych substratow siarkowych u tes-
towanych bakterii.

4. Badane szczepy nie wykazywaly zmniejszenia aktywnosci wiasciwej enzymow
szlaku siarkowego pomimo obecnosci wysokich stezen jonéw miedzi lub cynku w roz-
tworach po tugowaniu mineratéw siarczkowych.

5. U bakterii uczestniczacych w procesie tugowania pirytow weglowych stwierdzo-
no inaktywacje enzymow szlaku siarkowego.

Pracafinansowana przez Slaska Akademia Medyczna
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The leaching of metals from natural sulphide minerals as well as from pyriteferous wastes by
mixotrophic bacteria Siderocapsa sp. 26-1(1) and Sulfobacillus sp. 26-9(1), was investigated. These
bacteria can oxidize ferrous ion, sulphur and inorganic sulphur compounds. The rates of metals
bioextraction were identical in the presence of both examined strains. The high specific activities of
enzymes: sulphite oxidase, thiosulphate oxidase and rhodanese, were demonstrated in bacteria during
the leaching of sulphide minerals. Inactivation of these enzymes was observed during the growth of
microorganisms in systems containing coal pyrites.
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CORRELATION BETWEEN SPECIFIC SURFACE AREA
OF ANHYDRITE OBTAINED FROM PHOSPHOGYPSUM
AND MECHANICAL PROPERTIES OF ANHYDRITE CEMENT

The study has been conducted in order to determine the influence of specific surface area of
anhydrite produced from phosphogypsum by recrystallization in aqueous sulphuric acid as well as
conditions of material storage on the mechanical strength of hardened anhydrite cement. Portland
cement 35 and potassium sulphate were used as accelerators of setting and hardening process. The
research confirmed that the hardening process and mechanical properties of the cement discussed
are strongly connected with specific surface area and storage conditions. However the usage of
mechanical activation of the anhydrite cement is limited.

1 INTRODUCTION

As the production of wet-process phosphoric acid increases, the problem of
phosphogypsum utilization becomes increasingly urgent, Jarosinski and Mazanek
(1993), and Osiecka (1980) have described practical conditions for application of
phosphogypsum and current trends of its utilization in Poland, as well as complex
processing of apatite phosphogypsum, including recovery of rare earths, phosphorus
compounds and other compounds with simultaneous utilization of anhydrite (Jarosifski
et al. 1993). Anhydrite from phosphogypsum does not combine with water similarly to
the gypsum anhydrite. The setting and hardening processes of anhydrite are connected
with  solubility of metastable phase of anhydrite and crystallization of
thermodynamically stable phase under process conditions of dihydrate from its
supersaturated solution. A small extent of supersaturation of anhydrite towards
dihydrate and low rate of dissolving result in the insignificant rate of recrystallization
of CaSO,, to CaS042H2. Several equations describe the rate of solubility. In general,
solubility of anhydrite in water can be expressed by the equation

where:  m - weight of anhydrite, V- make wup water volume, A:-rate
constant, F - average surface area of grains, ca- concentration of calcium sulphate in
the saturated solution, ct- concetration of calcium at time t, t - time.

* Institute of Chemistry and Inorganic Technology, Technical University of Cracow, 31-155 Krakéw,
ul. Warszawska 24, Poland.
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During the dissolution the diameter of grains, total surface area and driving force of
process decrease.

From the above equation it can be supposed that setting and hardening of anhydrite
depend on the kind of anhydrite, size distribution (surface area), homogeneity of grains
and their surface, amount of make up water, and others.

Apart from mechanical activation, hydration of anhydrite can be accelerated by
addition of suitable accelerators, which influence the anhydrite solubility as well as
supersaturation degree, which make easier the formation of nuclides of a new phase,
decrease the rate of water evaporation, and allow achieving desired properties of
anhydrite cement. No sufficient data are available to explain the exact behaviour of
accelerators on setting and strength development of anhydrite cement. Therefore, the
choice of an accelerator is usually made on the experimental basis. The derivation of
anhydrite raw material as well as the way of production of anhydrite cement essentially
influence the quality ofthe final product. Singh et al. (1981), Winkler (1985), Riedel et
al. (1989) presented the effect of various accelerators on the course of the hardening
process. Moreover, the conditions of material storage (Wagner et al 1985, Gustaw et
al. 1990) as well as the type and amount of impurities included in the anhydrite
influence the mechanical properties of anhydrite cement.

A correlation  between specific surface area of anhydrite obtained from
phosphogypsum by recrystallization in aqueous sulphuric acid and mechanical
properties of anhydrite cement have been reported and discussed in this paper.

2. EXPERIMENTAL

1. Obtaining of anhydrite

To produce anhydrite cement, an apatite phosphogypsum sample was treated twice
with sulphuric acid solutions under conditions described earlier (Jarosinski et al. 1989),
excepthat washing was done on a laboratory scale. The chemical analysis of initial
material and resultant anhydrite are presented in table 1 X-ray analysis of this sample
showed only the anhydrite phase. Content of the impurities in this anhydrite was lower
than the standard limits.

2. Accelerators

Portland cement 35 and potassium sulphate were used as accelerators.
Chemical composition of the cement is given intable 2, while its phase composition
is given in table 3. Microscopic examination showed that alite phase was observed
mainly in grains of diameter less 90 nm. Belite grains created agglomerates of size
from 20 to 50 jim.

Both free lime in the form of individual grains and small agglomerates were
identified in the tested sample. The size of lime grains amounted to 30 urn Filling
substance was aluminate and ferrite phase (table 3).
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Table 1. Chemical composition of initial apatite phosphogypsum
and resultant anhydrite

Component Phosphogypsum Anhydrite
% by weight

CaO 32.10 37.60
SO, 46.20 55.90
SiOj 0.70 0.82
Fed, 0.06 0.00
AlA 0.25 0.28
F 0.29 0.01
Nad 0.23 0.00
Kjo 0.09 0.00
PA 1.60 0.00
Lnd, 0.60 0.39
CaSO, 2Hp 91.02 0.00
H,0 2141 -

Table 2. Chemical composition
of Portland cement 35

Component Content
CaO 65.5
Si02 22.2
Fed, 33
M A 4.6
MgO 17
SO, 0.7
Najo 0.13
KD 0.90
Loss by roasting at 1100 °C 0.90

Table 3. Phase composition and modulus
of Portland cement 35

Component Content, %
calculated tested
C,sS 56.6 69.0
C>s 21.0 143
C.A 6.6 7.0
CfAF 10.0 9.0
CaSoO., 1.2 -

MN =0.90, MK =2.81, MG = 1.39

3. Preparing ofanhydrite paste
The test samples were prepared with 3% and 5% of Portland cement and with 1%
K2S04. The anhydrite (from apatite phosphogypsum) was ground in laboratory mill to
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specific surface area of 350 m2 kg“laccording to Blaine. In the final stage of grinding,
designed amounts of Portland cement were added and then the mixture was ground
down to desired specific surface area. Test were carried out with samples of surface
area equal to 390, 400, and 425 m2<kg“L In all experiments the ratio of make up water
to anhydrite was equal to 0.23. The beams of anhydrite cement containing various
accelerators upon dimensions were cured for different periods in the moisturing
chamber or under dry-air conditions at humidity from 50 to 90%. Thereafter, samples
were dried at 42 °C and tested for compressive and bending strengths.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Results of the strength tests of hardened anhydrite cement are given in table 4.
Degree of fineness expressed by specific surface area essentialy influences the change of
strength. Increase in specific surface area to 425 m2mkg 1of anhydrite cement obtained
from phosphogypsum gives an increase in compressive strength as well as in bending

strength.
Table 4. The mechanical properties ofthe tested anhydrite cement

Rt after days

C. of S.S. S.S.A. Type of A W/A MPa K
m Vv 3 7 28 MPa
P.S. 390 0.23 1.0 45 18.6 4.6
w 390 0.23 3.8 5.8 29.7 12.8
P.S. 400 3% cement 35 0.23 14 4.6 18.9 6.0
w 400 0.23 3.9 6.3 31.8 14.0
P.S. 425 0.23 3.8 7.6 313 5.6
w 425 0.23 7.2 4.8 56.3 16.8
P.S. 390 0.23 11 4.5 19.0 5.8
w 390 0,23 3.9 6.0 304 141
P.S. 400 5% cement 35 0.23 16 4.7 20.1 6.4
w 400 0.23 4.0 6.7 33.9 15.6
P.S. 425 0.23 4.1 6.8 32.4 9.4
w 425 0.23 7.5 15.6 58.6 20.6
P.S. 390 0.23 5.0 40.5 7.7
P.S. 400 i% ko4 0.23 5.4 43.7 81
P.S. 680 0.23 33 24.3 7.2

C. of S.S. —conditions ofsample storage, S.S.A. - specific surface area, type of A. - type ofaccelerator, W/A - ratio
of water to anhydrite, Rt- compressive strength of hardened anhydrite cement, R, - bending strength ofhardened
anhydrite cement after 28 days, P.S. - dry-air conditions, W - humidity 98%

Anhydrite cement containing 1% K2S04and of specific surface 680 m2 kg~‘ has
lower compressive strength versus the maximum value obtained for 400 m2+kg“L The
setting time and hardening process of anhydrite are governed by its hydration and
recrystallization. Total hydration rate is limited by the slowest process, namely, the
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dissolution of anhydrite. At specific surface area of 680 m2 kg“lthe rate of dissolution
of the anhydrite is certainly higher than the rate of crystallization which influences its
mechanical properties. The results indicate that the mechanical activation has a limited
practical use. From the above data it is evident that compressive strength of anhydrite
after 28 days of curing confirms the minimum specified value of 17.5 MPa given in
ASTM designation C 61-50 (1964). Data on the effect of Portland cement addition on
the strength indicates that anhydrite cement paste with 5% of this accelerator reaches
higher strength than this paste with 3% of Portland cement, regardless of storage
conditions.

Hardening of anhydrite cement in the air proceeds slower than in humid conditions,
hence the increase in strength of tested material appears after 3, 7 and 28 days of
hardening ofthe anhydrite paste.

6. CONCLUSIONS

1 Increase of specific surface area of anhydrite cement obtained from apatite
phosphogypsum leads to the increase in the stiffened paste. Distinct effect appears for
specific surface area of 425 m2mkg“L

2. Addition of Portland cement to anhydrite brings about an increase in mechanical
properties of anhydrite cement not depending on conditions of tested material storage.
Maximal compressive strength of anhydrite cement was reached for Portland cement
addition equal to 5%.

3. Increasing of specific surface area has a limited practical meaning since the
decrease of the strength of tested material is observed for 680 m2e kg'l of specific
surface area.

4. Tests confirmed the practical usefulness of anhydrite cement obtained from
apatite phosphogypsum.
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Okreslono wptyw powierzchni wiasciwej anhydrytu, otrzymanego z fosfogipsu poapatytowego przez
jego rekrystalizacje w roztworze kwasu siarkowego, oraz warunkéw sezonowania prébek na
wytrzymato$¢ mechaniczng tezejacego cementu anhydrytowego. Jako aktywatora uzyto cementu port-
landzkiego 35 oraz siarczanu potasu. Badania potwierdzity, ze proces twardnienia i wtasciwosci mecha-
niczne omawianego cementu sg silnie zwigzane z powierzchnig wtasciwg i warunkami sezonowania.
Stosowanie aktywacji mechanicznej cementu anhydrytowego jest jednak ograniczone.
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WPLYW ULTRADZWIEKOW NA PROCES
KWASNEGO tLUGOWANIA FOSFOGIPSU POAPATYTOWEGO

Zbadano wptyw ultradZzwiekéw na wzrost efektywnosci procesu tugowania fosfogipsu poapatytowe-
go roztworami kwasu siarkowego. Mieszanie ultradzwiekowe prdcz rozdrabniania fazy statej powo-
duje wzrost temperatury mieszaniny reakcyjnej. Powoduje to wzrost szybkosci uwadniania
potwodnego fosfogipsu do dwuwodnego sarczanu wapnia ale jednocze$nie zmniejsza rozpuszczal-
nos¢ siarczanoéw ziem rzadkich w roztworze tugujagcym. Najlepsze wyniki osiggnieto przy zastoso-
waniu ,,aktywacji”, poprzez krotkie (5-10-minutowe) uzycie ultradzwiekéw na poczatku procesu
tugowania.

Koncentrat apatytowy (z potwyspu Kola) jest przetwarzany na kwas fosforowy
ijego zwiazki, miedzy innymi w zaktadach chemicznych w Wizowie, tzw. metoda pot-
wodzianowg. Powstajacy przy tym odpad, tzw. fosfogips poapatytowy, jest czeSciowo
uwodnionym siarczanem wapnia zawierajgcym domieszki (kwasy siarkowy i fosforo-
wy, siarczany i fosforany pierwiastkéw ziem rzadkich) uniemozliwiajgce jego bezposre-
dnie zastosowanie do produkcji gipsu budowlanego (Osiecka 1980, Kijkowska 1988).

Ze wzgledu na szkodliwos¢ ekologiczng hatd fosfogipsu wielokrotnie podejmowano
préby ich utylizacji i wytworzenia czystego dwuwodnego siarczanu wapnia (i jego dal-
szej przerébki na gips budowlany) oraz odzysku pierwiastkéw ziem rzadkich
(Kijkowska 1988, Jarosinski 1989). Oczyszczony przez tugowanie roztworem kwasu
siarkowego fosfogips mozna stosowa¢ do produkcji gipsu budowlanego, gdy zawarto$¢
fosforanow i pierwiastkow ziem rzadkich zostanie obnizona do okreslonego poziomu
(Osiecka 1980). Najlepsze oddzielenie domieszek uzyskuje sie przez tugowanie
»Swiezego” (potwodnego) fosfogipsu poapatytowego roztworami kwasu siarkowego
(5-15%) w temperaturach pokojowych lub nizszych (Jarosinski 1989, Kowalczyk
1992). Opisy zastosowania ultradzwiekéw w procesach tugowania lub innych proce-
sach hydrometalurgicznych sg bardzo nieliczne.

Celem tej pracy byto okreslenie wptywu ultradzwiekéw na przebieg procesu kwas-
nego tugowania fosfogipsu poapatytowego kwasem siarkowym. Dotyczy to zwiaszcza
jednoczesnie przebiegajacych proceséw uwadniania pétwodnego siarczanu wapnia
(podstawowego sktadnika ,Swiezego” fosfogipsu z ZCh ,Wizéw”) do dwuwodnego
siarczanu wapnia oraz wylugowania domieszek, w szczegdlnosci pierwiastkow ziem
rzadkich.

* Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich, Politechnika Wroctawska,
50-370 Wroctaw, Wybrzeze Wyspianskiego 27.
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1 MATERIALY | METODYKA BADAN

Do badan uzyto ,,$wiezego”, tj. potwodnego, fosfogipsu poapatytowego, pobranego
z taSmociggu (w ZCh ,Wizéw”) odprowadzajgcego ten odpad na hatde. Pobrany fosfo-
gips przemyto dwukrotnie alkoholem izopropylowym i acetonem w celu usuniecia wil-
goci i domieszek nieprzereagowanego kwasu siarkowego i fosforanow. Skiad chemiczny
oczyszczonego fosfogipsu podano w tabeli 1.

Tabela 1. Skiad {%) fosfogipsu poapatytowego z ZCh ,Wizéw”
Composition (%) of apatite phosphogypsum from ZCh “Wizéw” factory

Fosfogips CaS04 PA LiijOj HjO Woda
(wilgo¢)
Swiezy 70 1,6 0,45 73 20
Osuszony 90 1,0 0,55 75

Probki fosfogipsu poddawano tugowaniu 5% lub 10% roztworem kwasu siarkowe-
go w naczyniu reakcyjnym wyposazonym w mieszadto i umieszczonym w termostacie
Ul5c. Stosowano: stosunek fazy ciektej do statej rowny od 4 do 1, mieszanie mecha-
niczne, temperatura 300 K,

Stosowano dwa sposoby ultradzwiekowego mieszania pulpy reakcyjnej
(dezintegrator ultradzwiekowy UD-11, Techpan):

1 Wytlacznie ultradzwiekami - w takim przypadku temperatura mieszaniny
wzrastata (mimo umieszczenia naczynia reakcyjnego w mieszaninie wody z lodem) od
okoto 273 K do okoto 320 K, po 2 godzinach mieszania.

2. Przez tzw. ,aktywacje” - zestudzong do 273 K mieszanine reakcyjng poddawa-
no przez 10 minut oddziatywaniu ultradzwiekéw. Temperatura podnosita sie do okoto
295 K, po czym wytgczano ultradzwieki i stosowano wytacznie mieszanie mechaniczne
w reaktorze umieszczonym w termostacie.

W trakcie procesu tugowania pobierano prébki pulpy reakcyjnej i wykonywano dla
fazy statej (osuszonej alkoholem i acetonem) i ciekiej (po niezwtocznym rozdzieleniu
faz) odpowiednie analizy chemiczne. Oznaczano zawarto$¢ wody krystalizacyjnej, za-
warto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich i fosforanéw wg metodyki opisanej w pracy autora
(Kowalczyk 1988).

2. WPLYW ULTRADZWIEKOW NA WYLUGOWANIE
PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH

Na rysunku 1. i 2. przedstawiono czasowe zalezno$ci stopnia wylugowania ziem
rzadkich z fosfogipsu poapatytowego w trakcie ich tugowania 5% lub 10% roztworem
kwasu siarkowego. Krzywe oznaczone cyfrg 1 to zalezno$¢ stopnia wylugowania ziem
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rzadkich od dlugotrwatoSci procesu przy mechanicznym mieszaniu pulpy reakcyjnej.
Krzywe oznaczone cyfrg 2 to zalezno$¢ wytugowania ziem rzadkich od dtugotrwatosci
ultradzwiekowego mieszania pulpy. Intensywna ultradzwiekowa obrobka pulpy powo-
duje wzrost jej temperatury (mimo umieszczenia reaktora w mieszaninie chtodzacej) od
poczatkowej 273 do okoto 320 K po 2 godzinach takiego mieszania. Uwidacznia si¢ to
zjawisko (wzrost temperatury) w zatrzymaniu stopnia wytugowania ziem rzadkich, al-
bowiem rozpuszczalnos¢ siarczanow ziem rzadkich obniza sie przy wzroscie temperatu-
ry i stezenia kwasu siarkowego (Todorovsky 1993).

CZAS, h

Rys. 1 Wydajno$¢ procesu tugowania ziem Rys. 2. Wydajnos$¢ procesu tugowania ziem

rzadkich z fosfogipsu poapatytowego
w 5% kwasie siarkowym.
Mieszanie pulpy:
1- mechaniczne, 2 - ultradzwigkowe,
3 - ultradzwiekowe i mechaniczne

Fig. 1 Leaching efficiency of rare earths
from apatite phosphogypsum
by 5% sulphuric acid.
Pulp stirring:
1- mechanical, 2 - ultrasoundic,
3 - ultrasoundic and mechanical

rzadkich z fosfogipsu poapatytowego
w 10% kwasie siarkowym.
Mieszanie pulpy:
1- mechaniczne, 2 - ultradzwiekowa,
3 - ultradZwiekowe i mechaniczne

Fig. 2. Leaching efficiency ofrare earths
from apatite phosphogypsum
by 10% sulphuric acid.
Pulp stirring:
1- mechanical, 2 - ultrasoundic,
3 - ultrasoundic and mechanical

W celu unikniecia (lub raczej zminimalizowania) wzrostu temperatury pulpy,
i wywotanego tym obnizania stopnia wylugowania ziem rzadkich, zastosowano
dwustopniowe mieszanie. Najpierw fosfogips poapatytowy zalewano ostudzonym do
273 K roztworem kwasu siarkowego i wigczano generator ultradzwiekéw. Temperatura
pulpy rosta i po okoto 10 minutach osiggata okoto 300 K. Wy#aczano ultradZwieki i re-
aktor umieszczano w termostacie i stosowano tylko mechaniczne mieszanie pulpy.
Zalezno$¢ stopnia wytugowania ziem rzadkich, dla takiego sposobu mieszania
(,aktywacja” ultradzwiekowa), przedstawiajg krzywe oznaczone na rysunkach 1. i 2.
cyfrg 3. Wzrost wydajnosci wytugowania w przypadku stosowania ,,aktywacji” ultra-
dzwiekowej jest wyrazny dla stosowanych stezen kwasu, wiekszy dla 5% kwasu
tugujacego.
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3 ~ WPLYW ULTRADZWIEKOW
NA WIELKOSC UWODNIENIA FOSFOGIPSU

Na rysunku 3. podano przebieg zaleznosci stopnia uwodnienia fosfogipsu od
dtugotrwatosci procesu tugowania 5% lub 10% roztworem kwasu siarkowego, miesza-
nie mechaniczne (krzywe 2 i 4), ,,aktywacja” ultradzwiekowa i mieszanie mechaniczne
(krzywe 1i 3). Pierwotnie pétwodny siarczan wapnia (gtéwny sktadnik ,,Swiezego” fos-
fogipsu poapatytowego) w procesie tugowania ulega uwadnianiu do stabilnego dwuwo-
dzianu wapnia, W trakcie tego procesu zachodzi wylugowywanie zanieczyszczeh
(fosforandw i siarczanéw ziem rzadkich) przez roztwor tugujacy (Kijkowska 1989, Ko-
walczyk 1992).

Rys. 3. Hydratacja fosfogipsu poapatytowego
w roztworach: 10% (1 i 2)
i 5% (3 i4) kwasu siarkowego.
Mieszanie: (1 i 3) - ultradzwiekowe
i mechaniczne , (2 i 4) - mechaniczne

Fig. 3. Hydration of the apatite phosphogypsum

in 10% (1,2) and 5% (3,4) sulphuric acid solu-

tion. Pulp stirring: (1,3)- ultrasoundic and me-
chanical, (2,4) - mechanical

Z zaleznoSci podanych na rysunku 3. wynika, iz szybko$¢ uwadniania fosfo-
gipsu wzrasta w przypadku zastosowania ,,aktywacji” ultradzwiekami. Wzrost ten
(wzgledem procesu uwadniania przy mieszaniu mechanicznym) jest wigkszy w przy-
padku stosowania 5% roztworu kwasu siarkowego jako czynnika uwadniajgcego i
tugujacego niz dla kwasu 10%.

4. PODSUMOWANIE | OMOWIENIE WYNIKOW

Efektywnos¢ tugowania domieszek, z fosfogipsu poapatytowego, roztworami kwa-
su siarkowego silnie zalezy od temperatury procesu, stezenia uzytego kwasu siarkowe-
go i sposobu mieszania pulpy reakcyjnej (Kijkowska 1988).

Jak to wykazano (Kowalczyk 1992), najwiekszy wplyw ma temperatura, ktorej
wzrost silnie spowalnia proces hydratacji pétwodnego fosfogipsu do dwuwodnego siar-
czanu wapnia. Optymalne stezenie kwasu tugujacego to 10% kwas siarkowy, a kwas
5% ma stabsze dziatanie tugujace i uwadniajace.

Zastosowanie ciagtego ultradzwiekowego mieszania pulpy reakcyjnej powoduje
poczatkowo wzrost stopnia wylugowania domieszek (wzgledem procesu tugowania przy
mechanicznym mieszaniu) oraz przyspiesza proces hydratacji pdtwodnego fosfogipsu
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do dwuwodnego siarczanu wapnia. Procesowi ultradzwiekowego mieszania pulpy to-
warzyszy jednak wzrost temperatury mieszaniny, ktory zmniejsza rozpuszczalno$¢ do-
mieszek w kwasie tugujacym i spowalnia uwadnianie fosfogipsu, co po do$¢ krotkim
czasie hamuje dalszy postep procesu tugowania i hydratacji fosfogipsu.

Zastosowany sposob 10-minutowej ,,aktywacji” ultradzwiekowej procesu tugowa-
nia poprawia znacznie efektywnos¢ tugowania domieszek i zwieksza hydratacje fosfogi-
psu wzgledem zwykle stosowanego mieszania mechanicznego. Efekt ten jest wiekszy
w przypadku 5% kwasu siarkowego.

Dzieki stosowaniu ultradzwiekowej ,,aktywacji” procesu tugowania, mozna
5% kwasem osiggna¢ efekt wytugowania ziem rzadkich zblizony do wydajnosci
tugowaniajakg ma 10% kwas siarkowy przy mechanicznym mieszaniu pulpy. Uspraw-
ni¢ to moze opracowany uprzednio proces bezodpadowej utylizacji fosfogipsu odzysk
pierwiastkow ziem rzadkich z kwasu tugujacego.

Zastosowanie generatow ultradZzwiekdw do ,,aktywacji” innych hydrometalurgicz-
nych procesow przerobki rud, koncentratéw lub odpadéw moze znacznie poprawic efe-
ktywnos¢ tych procesow.
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HYDROMETALLURGICAL PROCESSING OF EGYPTIAN
MAGNESITE ORE FOR PRODUCTION
OF MAGNESIUM SULPHATE

Egyptian magnesite ore (43.32% MgO) from the Eastern Desert was leached with aqueous sulfuric
acid. The following optimum conditions of leaching were determined: ore grain size -0.5 mm,
temperature 60 °C, leaching time 40 min., molar ratio of HjS0 4to MgO 1.075, and solid/ liquid
ratio of 1:4.5. These conditions lead to recovery of about 99% MgO. The resultant liquor was
partially neutralized to remove ferric oxide and optimum conditions of its purification were
determined. Purified magnesium sulphate solution was then evaporated and 99.5% magnesium
sulphate crystals were obtained. Block flow sheet of the process was proposed.

INTRODUCTION

Many processes have been adapted to produce magnesium sulphate from
magnesites by leaching with sulphuric acid. Harry (1972) prepared magnesium
sulphate suitable for magnesia production (purity 99.5% MgO) by leaching of one part
of magnesite of grain size < 297 |im suspended in 2.3 parts of water with 0.99 part of
98% H2S04at 80 °C for 2 hours. The slurry was mixed with MgO in order to adjust the
pH at 6-7. Bankewicz et. al. (1978) prepared magnesium sulphate from magnesite
(42% MgO) of < 0.2 mm particle size by treating it with 60% H2S04at 1.65 kg acid/kg
magnesite ratio under continuous stirring. A water soluble M gS04 fertilizer containing
17.4% of Mg was obtained. Shcherbakov et al. (1981) manufactured MgS04 FL,0 by
treating magnesite with HjS04 in the presence of M gS04 mother liquor, decreasing the
corrosiveness of the medium and increasing the productivity of process by mixing
magnesite with mother liquor and then adding the sulphuric acid. The pH ofthe reaction
mixture was maintained at 7-10. Karanova et al. (1982) showed that the optimum
conditions for treating magnesite refractory waste with sulphuric acid were: final
pH 7.0-7.5, concentration of H2S04 18-20%, reaction time 40 min., and temperature
above 95 °C. The 90% of conversion of MgO was achieved.

Xi, Zhaoshen et. al. (1988) fired magnesite at 800-900 °C for 10-15 hours to MgO
which was subjected to spontaneous cooling, purification, pulverization, air

*  Central Metallurgical Research and Development Institute (CMRDI), P.O.Box 87 Helwan, Cairo,
Egypt.
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classification, and reaction with 75% H2504 (final pH 6-9) to MgS04<H2. Similarly,
Prakash et al. (1982) prepared MgSO,, 7TH2 from calcined waste dust magnesite by
treating it with H2S04.

In this study, a sample Egyptian magnesite was leached with aqueous sulphuric
acid, neutralized, and filtered. Resultant filtrate was evaporated to obtain hydrated
magnesium sulphate. The block flow sheet ofthe process is proposed.

EXPERIMENTAL

Raw material and apparatus

Magnesite sample from the Eastern Desert (Egypt) and 98% pure sulphuric acid
were used. The reaction was performed in a 500 ml round bottom thermostated flask.
Reaction mixture was agitated at a rate of 500 r.p.m. and then filtrated under vacuum
in a Buchner-type filter using polypropylene cloth of 200 mesh aperture size.

Procedure

A calculated amount of magnesite was added gradually into agitated sulphuric acid
solution in the reaction flask. After the desired reaction time the slurry was neutralized
to pH 7-8.5 and filtered from silica, calcium sulphate, ferric oxide, and other
impurities. The clear solution was analysed for MgO content and then evaporated.
Resultant crystals were analysed for total MgO content. The residue was washed three
times with warm water. Filtration and washing times were recorded to calculate the
filtration rate. The pressure difference applied was about 500 mm Hg. The rate of
filtration (in tonnes of MgO produced per square meter per day) is given by the
following equation:

NfoNrB 77800 tt MgO/m2 -day]

where:

F - filtration rate, tonne MgO/m2+day,

W - weight of MgO in filter solution,

A - filter area, m2

t - filtration and washing times in seconds,

0.8 - ratio of effective filter area to total filter area.

Characterization of magnesite ore

Chemical, X-ray diffraction, thermal and sieve analyses of the magnesite ore were
performed and the results are given in Tables 1-3. Table 1 shows the chemical
composition of the examined sample. It contains 43.32% of MgO and low contents of
CaO, Si02 Fe2 3and A1 3 Table 2 shows the X-ray diffraction of the sample which
indicates that the ore contains magnesite (MgC03 as major mineral, dolomite
(CaMg(C032 and antigorite (3MgO 2Si02 27~0) as minor minerals. Thermal
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analysis of the ore shows two endothermie reactions, one at 550 °C due to the
decomposition of magnesite:

MgC03 -» MgO + C02
and the second at 850 °C due to the decomposition of dolomite:

CaC03 MgC03—>Ca0 MgO + 2 C02

Table 1. Chemical analysis of magnesite ore

Constituent % Constituent %
MgO 43.32 SO, 0.24
CO; 49.41 Najo 0.22
Cao 3.38 MnQj 0.14
SiOj 0.78 K2 0.08
Fed 3 0.47 PA 0.05
AlA 0.36 Moisture 0.39
Cl 0.33 L.O.l.,, 1000 °C 49.75

Table 2. X-ray diffraction analysis of magnesite ore

1/f d Mineral T d Mineral
16 2.881 D 7 1.520 M
100 2.750 M 10 1.500 M
17 2.507 M 6 1.440 A
9 2.340 M 7 1.420 M
6 2.200 D n 1.360 M
49 2.104 M 12 1.340 M
6 2.060 D 5 1.250 M
15 1.946 M 4 1.160 A
8 1.790 D,M 7 1.070 M
41 1.703 M

D - dolomite, CaM g(C032 M - magnesite, MgCO,, A - antigorite, 3MgO 2SiO, *2HjO

Particle size distribution of the crushed ore as received is given in Table 3. It is
obvious that the ore contains little (12.4%) of fine fraction (-0.5 mm). The MgO
content in different fractions are similar.

Table 3. Particle size distribution of the crushed magnesite ore

Particle size, Weight, MgO,
mm % %
-16 +8 21.2 43.4
-8 +4 33.2 43.3
Nt 2 17.9 43.2

2 +1 9.9 43.4
-1 +0.5 54 43.4

-0.5 124 43.3
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RESULTS & DISCUSSION

Leaching
Leaching is based on the decomposition of the magnesite with sulphuric acid
according to the following equation

MgCQj + HjSO" -> MgS04+ C02+ H.
Moreover, sulphuric acid reacts with some impurities, e.g.:
CaC03+ H2504—> CaS04+C02+ HX,
Fe) 3+ 3H2504-> FeXS044+ 3 HD.

The main factors affecting the leaching are: particle size, reaction temperature,
reaction time, solid/liquid ratio and stoichiometric ratio of sulphuric acid to MgO.
These factors were systematically studied.

Effect of particle size

It is well known that a decrease in the particle size leads to the increase in surface
area, which promotes the reactivity. On the other hand, size reduction is a costly process
and should be limited, if possible. Series of experiments were carried out using different
proportions of ore of different particle sizes from -0.5 mm and -4.0+0.5 mm.
Additionally, relatively fine ore (-0.335 mm) was tested. The experiments were
conducted at 50 °C for 30 minutes at solid/liquid ratio 1:6 g/ml with 16.7% acid
solution and at stoichiometric ratio H2S04: MgO = 1

Obtained products were analysed and the MgO content was referred to the original
MgO content in the ore in order to calculate the MgO recovery. Results are given in
Table 4 revealing that for leaching the optimum particle size of the magnesite ore is
-0.5 mm (-35 mesh) where 78.7% MgO recovery was achieved. Further grinding of the
ore to -0.335 mm particle size gives insignificant increase in MgO recovery.

Table 4. Effect of particle size on the MgO recovery
oftested magnesite

Particle size, % MgO recovery,
(-0.5 mm fraction*) %

0 62.2
25 66.4
50 70.4
75 74.0
100 78.7
100 79.5

+The remaining was -4.0+0.5 mm fraction.
** 100% o f-0.335 mm fraction.
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Effect of reaction temperature

Experiments were carried out at temperature ranging from 30 to 80 °C to study the
effect of temperature on both MgO recovery and filtration rate. At lower temperatures
the viscosity of the liquid phase is higher which leads to a decrease in the mobility of
reacting ions and consequently lowers the reaction efficiency. On the other hand, at
higher temperatures excessive foam formation together with increasing of the
corrosivity of sulphuric acid are encountered.

The leaching experiments were performed under the following conditions:

Particle size 100%- 0.5 mm.
Reaction time 30 min.
Solid/liquid ratio I:6g/ml.
Stoichiometric ratio HZS04MgO  1.0.

Acid concentration 16.7%.

-*-MgO Recovery
mO-Filtration rate

40 50 60

Temperature, °C
Fig. 1. Effect of temperature on MgO recovery

Results are given in Fig. 1 These data reveal that the MgO recovery and filtration
rate increase with increasing of temperature. The optimum temperature is 60 °C which
gives 91% MgO recovery. Further increase in the temperature did not lead to a
pronounced increase in MgO recovery.

Effect of reaction time

To study the effect of reaction time on the MgO recovery, experiments were carried
out under the above conditions for different periods (10-60 min.). Results are given in
Figure 2. These results reveal that recoveries of MgO increase with the increase of
reaction time. The optimum reaction time is 40 min. which gives 92.5% MgO recovery
and 2.07 tonne MgO/m2 day filtration rate. Increase of reaction time over 40 minutes
gives no appreciable increase in MgO recovery as well as in filtration rate.
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Fig. 2. Effect of time on MgO recovery and filtration rate

Effect of solid/liquid ratio

To study the effect of solid/liquid ratio on MgO recovery, experiments were carried
out at solid/liquid ratio changing from 1:6 to 1:3 g/ml. Results are presented in Fig. 3.
An optimum solid/liquid ratio was 1:4.5 g/ml and corresponds to 93% MgO recovery.
Lower solid/liquid ratios led to diluted magnesium sulphate solution (17.7%) which
subsequently required more energy to evaporate. On the other hand, at higher
solid/liquid ratio, the final solution is saturated with magnesium sulphate which
promotes crystallization and increases losses in filtration. Moreover, the filterability is
drastically decreased due to higher viscosity of the solution. Concentration of resultant
M gS04 solution is 23.2% which meets the industrial limits (23-26%) (Sololov et al.
1981, Bursa, Stanisz-Lewicka 1984).

21 X
“
%p_ &
er
0 17 A
5 -
o
U 13 9
c 3
0] D
O
't <
O 0.9
0 =
0] 3 Fig. 3. Effect of
2 oL solid/liquid ratio on
o3 magnesium sulfate
05 =2

concentration and
filtration rate

Solid/liquid ratio



Hydrometallurgical processing o fmagnesite ore 171

Effect of sulphuric acid to magnesium oxide stoichiometric molar ratio

The effect of stoichiometric molar ratio of H2S04 to MgO (S ) was studied
by changing this ratio from 1.00 to 1.10 under the optimum experimental conditions.
Results are given in Figures 4, 5. The increase in HZS04 to MgO molar ratio
leads to increase of MgO recovery which reaches 98.9% at 1.075. Further increase
in the stoichiometric molar ratio leads to increase of the content of free HASO,,
acid in the magnesium sulphate solution, and consequently, formation of

H2S04/M g0 molar ratio

Fig. 4. Effect of sulphuric to MgO
molar ratio on MgO recovery and filtration rate

NS 04Mg0 molar ratio

Fig. 5. Effect of sulphuric acid to MgO molar ratio
on magnesium sulphate and free sulphuric acid concentrations
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MgS04 HjS04 MgS04<Hj,S04mBHjO and MgS04m8FL,S04  compounds
(Encyclopedia... 1969). At the optimum stoichiometry (1.075), the free sulphuric acid
content is 0.82%.

Optimum of the leaching conditions
The optimum conditions and results of decomposition of the magnesite ore with
sulphuric acid are summarized in Table 5. The maximum MgO recovery achieved was

98.9%.
Table 5. Optimum conditions and
results of magnesite leaching

Conditions:

Particle size 100% -0.5 mm
temperature, °C 60
Reaction time, min. 40
Solid/liquid ratio, g/ml 1:4.5

HjSO0 4 acid stoichiometry 1.075
HjSG4concentration, % 23.4

Results:

MgO recovery, % 98.90
MgSQ, concentration, % 24.70
Filtration rate,

tonne MgO/m1day 1.85
Free HjSQ«, concentration % 0.82

Purification

Dissolved impurities (iron, aluminium and manganese) are best removed by
precipitation at pH 6-8 for 10 minutes at 60 °C. Different compounds were used as
additives to maintain pH within the required range. These were chemically pure
magnesium oxide (pH of its slurry was 10.4), magnesite (pH 9.2), magnesite calcined at
550 °C (pH 10.2), magnesite calcined at 850 °C (pH 10.4),and freshly prepared
Mg(OH)2 (pH =10.5).Calcination of magnesite above 1000 °C leads to decrease in its
chemical reactivity (Moorres 1987). Quantities of these compounds required to increase
the pH are given in Table 6. Amounts of additives (expressed as fractionations of
leached magnesite ore) securing the final pH from 7.0 to 8.2 :

Additive % Additive %
Magnesite ore 40 Magnesium hydroxide 6
Calcined magnesite at 550 °C 10 Pure magnesium oxide 7
Calcined magnesite at 850 °C 6

Magnesite ore calcined at 850 °C and freshly prepared magnesium hydroxide gave
the best results.
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Table 6. Amounts of different additives and the corresponding pH

% Related PH
to Ieach_ed Magnesite Magnesite Magnesite Magnesiumh Pure
magnesite ore calcined calcined hydroxide MgO
ore at 500 °C at 850 °C
4.0 14 15 25 2.6 2.3
5.0 15 18 3.9 42 33
6.0 16 2.0 8.0 8.2 4.6
7.0 17 2.2 - - 8.0
9.0 18 4.0 - - -
10.0 19 7.0
20.0 2.7
30.0 6.0 -
40.0 7.5 - - - -

Quality of product and residue

The produced magnesium sulphate solution was evaporated till the specific gravity
reached 1.35 g/ml, then it was cooled. The crystallized magnesium sulphate as well as
the leaching residue were analysed chemically and with X-ray diffractometer. Chemical
composition of both magnesium sulphate crystals and residue are given in Table 7.

Table 7. Chemical analysis of magnesium
sulphate product and of the solid residue

Constituent, % Product Residue
MgO 17.57 0.94
S03 34.86 33.12
CaO 0.08 21.75
Na,0 0.10 0.004
KjO 0.037 0.001
Mn03 0.01 0.82
Fed 3 0.002 3.23
AlA 0.001 2.49
SiQj 0.001 5.31

The purity of magnesium sulphate crystals was about 99.5%, while X-ray
diffraction indicated MgS04 6H2 and presence of the following compounds in
decreasing order of abundance:

CaS04 270, Fe2d3 CaSO, 0.5HD.

CONCLUSIONS

Leaching of Egyptian magnesite ore from the Eastern Desert with aqueous
sulphuric acid was examined. Recovery 0f99% of MgO was achieved under the
following leaching conditions: particle size -0.5 mm, temperature 60 °C,



174 E.A. Abdel-Aal, |.LA. Ibrahim, M.M. Rasha,A.K. Ismail

Ore

i
MgS0,.6H

Fig. 6. Block flowsheet for the production of magnesium sulphate
from Egyptian magnesite ore

reaction time 40 minutes, solid/liquid ratio 1:4.5 g/ml, sulphuric acid to
magnesium oxide molar ratio 1.075, and H2S 04 concentration 23.4%. Resultant
slurry was neutralized with magnesite calcined at 850 °C to remove the
impurities. Slurry was then filtered at the rate of 1.85 tonne MgO/m2ay at 500
mm Hg pressure difference. The purity of produced magnesium sulphate
crystals reaches 99.5%. The process flowsheet is proposed in Fig. 6.
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Przeprowadzono tugowania egipskiej rudy magnezytowej (43,32% MgO), wydobywanej na terenie
Pustyni Wschodniej (Eastern Desert). Zastosowano roztwdr kwasu siarkowego jako czynnik tugujacy.
Okreslono nastepujace, optymalne warunki prowadzenia procesu fugowania: uziamienie rudy - ponizej
0.5 mm, temperatura 60 °C, czas tugowania - 40 min, stosunek molowy H2S04do MgO - 1,075, stosu-
nek fazy statej do ciektej w pulpie - 1:4,5. Zastosowanie optymalnych warunkéw tugowania zapewnia
99% odzysku MgO. Roztwér po tugowaniu byt nastepnie czesciowo zobojetniany w celu usuniecia tlen-
kéw zelaza. Okre$lono takze optymalne parametry prowadzenia procesu oczyszczania roztworu. Po
oczyszczeniu roztwér poddawano odparowaniu i krystalizacji siarczanu magnezu z wydajnosciag 99,5%.
Zaproponowano schemat hydrometalurgicznego procesu przerobu rudy omawiang metoda.
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WPLYW MODYFIKACJI POWIERZCHNI
NA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
KRZEMIONKI STRACANEJ

Otrzymano krzemionki o charakterze hydrofobowym. W tym celu modyfikowano powierzchnig
krzemionki uwodnionej za pomocg silanowych i tytanianowych zwiazkéw proadhezyjnych. Zbadano
podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne modyfikowanych krzemionek. Przedstawiono metody
oceny stopnia modyfikacji powierzchni krzemionki, przede wszystkim na podstawie zmiany jej hy-
drofobowosci oraz réznic w wartoséciach stopnia kondensacji powierzchniowych grup silanolowych.

1 WSTEP

Krzemionki strgcane nalezg do cennych napetniaczy piasto- i elastomeréw. Wpro-
wadzenie ich do uktadu z polimerem przyczynia si¢ do wyraznej poprawy parametrow
wytrzymatosciowych uktadu krzemionka-polimer. Krzemionki stracane znajdujg po-
nadto zastosowanie jako nosniki lekow i preparatéw do zwalczania szkodnikow, wypet-
niacze farb i lakieréw, Srodki regulujace sypkosc ciat statych, srodki zageszczajace i tik-
sotropowe, dodatki do past do zebow itp.

Grupy silanolowe obecne na powierzchni krzemionek wptywajg korzystnie na ich
oddziatywanie z polimerami. Ich obecno$¢ powoduje jednak wzrost hydrofilnosci po-
wierzchni, i to wskutek jej zwilzania, a w nastepstwie sorpcje wody (Krysztafkiewicz
1980). Ponadto, grupy silanolowe nadajg powierzchni krzemionek charakter kwasowy
ze wzgledu na mozliwo$¢ odszczepienia protonu (—Si—0*“ + H+) (Krysztafkiewicz
1979).

Duza r6znorodnos$¢ przebiegu reakcji na powierzchni krzemionki umozliwia zmiane
wiasciwosci powierzchni na drodze podstawienia nowych ugrupowan atoméw. Na
podobnych reakcjach opiera sie proces modyfikacji krzemionek za pomocg réznych
czynnikdw modyfikujagcych (zwanych zwigzkami proadhezyjnymi, sprzegajacymi lub
promotorami adhezji - w jezyku angielskim coupling agents). Przez wybér odpowied-
nich
zwigzkéw wielofunkcyjnych, zawierajgcych nie tylko grupy zdolne do reakcji zpo-
wierzchnig krzemionki, ale takze grupy o powinowactwie chemicznym do polimeru,
mozna korygowa¢ w'zmacnianie polimerow przez napetniacze. W  pracy
(Krysztafkiewicz 1989) opisano wiele sposobow modyfikacji powierzchni krzemionek.

* Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Politechnika Poznariska, 60-965 Poznan.
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Sposob realizacji jest Scisle uzalezniony od typu zwigzku chemicznego uzytego do
modyfikacji.

Ponizej przedstawiono budowe powierzchni zewnetrznej krzemionki wytrgcanej
z roztworu metakrzcmianu sodowego dwutlenkiem wegla.

Modyfikacja jest procesem ztozonym, zaleznym od wielu parametrow. Istotne
znaczenie ma rodzaj rozpuszczalnika i substancji modyfikujacej, jej ilos¢ w roztworze,
pH S$rodowiska, czas modyfikacji oraz dodatki Kkatalizujgce przebieg procesu
modyfikacji.

Optymalny promotor adhezji dla uktadéw napetniacz krzemionkowy-polimer powi-
nien wigza¢ nie tylko napetniacz, ale takze polimery (wigzane przez grupy funkcyjne
elastomeru) (Krolikowski 1973).

Do grupy zwigzkéw proadhezyjnych (coupling agents) zaliczamy silanowe, tyta-
nianowe, boranowe, cyrkonianowe, halhianowe czynniki proadhezyjne zawierajgce
ugrupowania alkoksylowe (Krysztafkiewicz 1989).

Podstawowym zadaniem podjetych badan byto uzyskanie krzemionek o hydrofobo-
wym charakterze, i wasnosciach umozliwiajgcych ich zastosowanie jako napeiniaczy
piasto- i elastomerow. W tym celu poddawano je modyfikacji powierzchniowej za
pomocg aminowych i merkaptanowych silanowych zwigzkéw proadhezyjnych oraz za
pomoca tytanianu izostearoilu.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Materiaty

Do badan uzyto krzemionki stracanej otrzymywanej wedlug wiasnej metody
(Krysztafkiewicz ~ 1987) W pierwszym stadium procesu strgcania do reaktora
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zawierajgcego roztwdr metakrzemianu sodowego dodawano odpowiednig ilo$¢ rozpusz-
czonego w wodzie koagulanta, intensywnie mieszajgc. W drugim stadium do reaktora
wypetnionego roztworem ogrzanym do temperatury 85 °C wprowadzano gazowy
dwutlenek wegla . Zawiesine krzemionki po saturacji zobojetniano w roztworze rozcien-
czonym kwasem solnym do wartosci pH 4-6. Krzemionke po przemyciu filtrowano
i suszono.
Do modyfikacji powierzchni krzemionki zastosowano nastepujagce zwigzki
proadhezyjne:
- z grupy silanowych zwigzkdw proadhezyjnych (firmy Union Carbide):
A-189 y-merkaptopropylotrimetoksysilan (CHjO*SM CH”-SH
A-1893 p-merkaptoetylotrietoksysilan (CH®)3Si-(CH22SH
A-1100 y-aminopropylotrietoksysilan (C2H3)3Si-(CH23NH?2
A-1120 N-p-(aminoetylo)-y-aminopropylotrimetoksysilan
(CHY)3Si-(CH23NH-(CH22NH2
A-174 y-metakryloksypropylotrimetoksysilan (CH3)3Si-(CH23SH
A-187 y-glicydoksypropylotrimetoksysilan (CH3)3Si-CH2CH2CH2OCH2CH-CH2X
-z grupy tytanianowych zwigzkéw proadhezyjnych (firmy Kenrich Petro-
chemicals):
trimetyloizostearoilu tytanian (I) (CH3)3Ti(CIH3C00)
trietyloizostearoilu tytanian (1) (CH®)3Ti(CIMH3BC00)
triizopropyloizostearoilu tytanian (111) (i-CHM)3Ti(CIH3EC00)
KR TTS izopropylotriizostearoilu tytanian (i-C3H™M)-Ti(CIH3IC00)3
KR 33CS izopropylotrimetakrylotytanian (i-C3HM)-Ti[0COC(CH3=CHZJ3

2. Metodyka badan

Powierzchnie wiasciwg oznaczano metodg chromatograficzng (Paryjczak 1975).
Adsorbowang ilo$¢ azotu ze wzgledu na wiekszg jego symetrycznos$é obliczano z piku
desorpcyjnego. Gesto$¢ nasypowa i usadowg oznaczano wolumetrem elektromagne-
tycznym WE-5.

Dla petniejszej charakterystyki badanych napetniaczy oznaczano chtonnosci wody,
ftalanu dibutylu oraz oleju parafinowego. Punkt koncowy oznaczanej chtonnosci wody
ustalano woéweczas, gdy nadmiar jednej kropli wody powoduje wyraZzne uptynnienie
tworzacej sie pasty, w wypadku za$ chtonnosci ftalanu i oleju - gdy nadmiar jednej
kropli tych zwigzkéw zmienia gwattownie konsystencje pasty, ktora przywiera do plytki
szklanej.

Modyfikacje powierzchni krzemionki strgcanej prowadzono w mieszarce wiasnej
konstrukcji (Domka 1982) i wedtug wtasnej metody (Krysztafkiewicz 1983). Do mody-
fikacji przygotowano roztwory tytanianowych zwigzkéw proadhezyjnych w czterochlor-
ku wegla, a roztwory silanowych zwigzkdw proadhezyjnych w mieszaninie wo-
da-metanol (4:1). Sporzadzono roztwory zawierajgce 0,5-3,0 cz. wag. tych zwigzkdw
w odpowiednich rozpuszczalnikach w przeliczeniu na 100 cz. wag. modyfikowanej
krzemionki. I10$¢ roztworéw zwigzkéw modyfikujgcych w odpowiednich rozpuszczalni-
kach byta zawsze tak dobrana, aby w mieszarce nastepowato wytgcznie rdwnomierne
zwilzenie powierzchni krzemionki. Po cyklu mieszania rozpuszczalnik usuwano przez
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odparowanie, a zmodyfikowang krzemionke suszono w temperaturze 110 °C w
suszarce.

Oceny stopnia modyfikacji powierzchni krzemionki dokonywano réznymi metoda-
mi. Wykorzystano w tym celu zmiany wiasciwosci fizykochemicznych krzemionek,
spowodowane przebiegiem reakcji kondensacji powierzchniowych grup silanolowych
z grupami alkoksylowymi lub po hydrolizie hydroksylowymi czasteczkami zwigzkéw
proadhezyjnych. Najbardziej miarodajne i dajgce porownywalne wyniki, sposrod wielu
zastosowanych metod, okazaly sie nastepujgce oceny modyfikacji:

- okreslenie stopnia hydrofobizacji na podstawie wielkoSci ciepta zwilzania po-
wierzchni krzemionki wodg i benzenem

- oznaczenie stopnia kondensacji powierzchniowych grup silanolowych metodg spe-
ktroskopii IR

- obserwacja aglomeratow i agregatow czastek krzemionki w mikroskopie
elektronowym.

Ciepto zwilzania powierzchni krzemionek (niemodyfikowanej i modyfikowanych)

wodg [Hf") i benzenem (#f) oznaczano metodg kalorymetryczng. W tej metodzie

amputki wypetniano odpowiednig krzemionka nastepnie odgazowywano pod proznig
przez 6 h w temperaturze 110 °C i dopiero prowadzono pomiar ciepta zwilzania
(Zielenkiewicz 1966). Kalorymetr typu KRM umozliwia wykonanie oznaczen efektow
cieplnych metodg dynamiczng w warunkach zblizonych do adiabatycznych. Wyliczano
réwniez wzgledne ciepta zwilzania powierzchni hf' i odniesione do wielkosci po-
wierzchni wiasciwej krzemionki.

Stopien hydrofobizacji obliczano ze wzoru:

« 100% (1)

w Ktorym:

- ciepto zwilzania benzenem powierzchni krzemionki modyfikowanej,
m

(#f) - ciepto zwilzania benzenem powierzchni krzemionki niemodyfikowanej

Powierzchniowe grupy silanolowe oznaczono w bliskiej podczerwieni, w pasmie
7326 cm’1 W tym celu stosowano zawiesiny krzemionek w czterochlorku wegla, w kto-
rym krzemionki wysoko zdyspergowane tworzg przezroczyste zele. Ustalono maksymal-
ne ilosci zawieszonych czastek krzemionki w CC14, przy ktérych wystepuje najwolniej-
sze opadanie tych czastek (Krysztafkiewicz 1988). Widma NIR rejestrowano dla krze-
mionek przed i po modyfikacji za pomoca spektrofotometru UV-Visible-NIR Beckman
Acta (Krysztafkiewicz 1988). Stopieri kondensacji wyliczano ze wzoru:

K=(H-h)/H 100%,
w ktérym:
H - wysoko$¢ (lub powierzchnia) piku krzemionki niemodyfikowanej (w cm lub cm2),
h - wysokos$¢ (lub powierzchnia) piku krzemionki po modyfikacji (w cm lub cm2).
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Stopien kondensacji powierzchniowych grup silanolowych krzemionek w reakcji ze
zwigzkami proadhezyjnymi wyliczano wiec jako wielko$¢ wzgledna, odniesiong zawsze
do wysokosci (powierzchni) pikéw wyznaczonych dla krzemionek niemodyfikowanych
(wzorcowych).

Badania metodg mikroskopii elektronowej moga rowniez stuzy¢ do interpretacji
wptywu modyfikacji powierzchniowej krzemionki na jej wasnosci powierzchniowe.
Obserwowano krzemionki posrednig metodg jednostopniowej repliki (Krysztafkiewicz
1981) w mikroskopie elektronowym JEM 7A (produkcji japonskiej).

3. OMOWIENIE WYNIKOW

W tabeli 1 zestawiono wihasciwosci fizykochemiczne krzemionki stracanej stosowa-
nej w badaniach nad modyfikacja.

Poniewaz wartosci temperatury wrzenia stosowanych zwigzkoéw proadhezyjnych sg
wysokie (w granicach 200-280 °C), do modyfikacji powierzchniowej napetniaczy sto-
sowano organiczne lub wodne roztwory tych zwiazkdw, a nastepnie rozpuszczalnik od-
parowano. Z uwagi na procesy starzeniowe roztwordéw modyfikujacych, przygotowy-
wano je bezposrednio przed realizacjg procesu modyfikacji. Za najodpowiedniejsze roz-
puszczalniki silanéw uznano metanol, wode oraz mieszaning metanolu i wody. Woda
jest niezbedna do hydrolizy grup alkoksylowych w czasteczce silanu. Tytaniany ze
wzgledu na ich rozktad w wodzie (rozkladajg sie z utworzeniem Ti02 przed
modyfikacjg rozpuszczano w czterochlorku wegla. W trakcie modyfikacji nastepuje
substytucja silanowych czynnikow proadhezyjnych z grupami silanolowymi powierzch-
ni  krzemionki wg mechanizmu podstawienia elektrofilowego protonu (SB
(Krysztafkiewicz 1989). Mechanizm ten uwzglednia udziat centrow tej powierzchni.
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Metoda pomiaru ciepta zwilzania powierzchni krzemionki woda lub benzenem
w kalorymetrze r6znicowym pozwala oceni¢ modyfikacje powierzchni napetniaczy -
zwiekszenie lub zmniejszenie odpowiednio hydrofilnosci lub hydrofobowosci.

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne krzemionki stracanej
Physico-chemical properties of precipitated silica

Parametry fizykochemiczne Krzemionka strgcana
Wyglad biaty proszek
Struktura amorficzna
pH dyspersji wodnej 6,5
Ciezar wiasciwy, g/dm3 2,12
Gesto$¢ nasypowa, g/dm3 80
Gestos$¢ usadowa, g/dmJ 190
Chtonnos¢ wody, g/l0Og 550
Chtonnos¢ ftalanu dibutylu, g/lOOg 850
Chtonnoé¢ oleju parafinowego, g/l0Og 1200
Stopien biatosci, % 98,5
Powierzchnia wtasciwa, m2/g 140
Wielkos$¢ czastek, nm 15-20

W tabeli 2. przedstawiono wyniki badai nad cieptem zwilzania wodg i benzenem
powierzchni niemodyfikowanej i modyfikowanych krzemionek stracanych.

Tabela 2. Ciepta zwilzania woda (h ?j i benzenem (//f) powierzchni krzemionek

niemodyfikowanych i modyfikowanych silanowymi i tytanianowymi zwigzkami proadhezyjnymi
Compilation of the heats of immersion in water (//fj and in benzene | I1f)

for unmodified and modified with silane and titanate coupling agents

Typ zwigzku llosé H f Hf hf hf Stopien hydro-
proadhezyjnego fobizacji

cz.wag. Jlg Jg Jim2 J/m2 N, %

1 2 3 4 5 6 7

Krzemionka niemodyfikowana . 25,5 26,0 0,18 0,19 .
Merkaptosilan A-189 1 21,9 29,3 0,16 0,21 11,3
2 19,2 31,7 0,14 0,23 18,0
3 16,8 351 0,12 0,25 25,9
Merkaptosilan A-1893 2 20,0 31,1 0,14 0,22 16,4
Aminosilan A-1 100 1 26,6 28,1 0,19 0,20 75
2 28,8 30,4 0,21 0,22 14,5
3 30,2 34,0 0,22 0,24 235
Aminosilan A-1120 2 27,9 34,7 0,20 0,25 25,0
Metakryloksysilan A-174 1 21,5 30,2 0,15 0,22 13,9
2 19,0 32,0 0,14 0,23 18,8
3 16,6 36,3 0,12 0,26 28,4
Glicydoksysilan A-187 2 18,9 32,4 0,13 0,23 19.8
Tytanian KRTTS 1 20,7 30,6 0,15 0,22 15,0
2 18,7 32,8 0,13 0,23 20,7
3 16,1 374 0,12 0,27 30,5
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1 2 3 4 5 6 7
Tytanian | 2 19,3 311 0,14 0,22 16,4
Tytanian Il 2 19,5 31,3 0,14 0,22 16,9
Tytanian HI 2 19,2 31,3 0,14 0,22 16,9
Tytanian KR 33CS 1 20,9 30,0 0,15 0,21 13,3
2 19,1 32,2 0,14 0,23 19,3
3 16,6 36,8 0,12 0,26 29,3

Ciepto zwilzania woda Hf napetniaczy traktowanych merkaptosilanami, metakry-
loksysilanem, glicydoksysilanem oraz wszystkimi typami tytaniandw, zmniejsza sig pro-
porcjonalnie ze wzrostem ilosci dodanych zwigzkéw proadhezyjnych. Podczas modyfi-
kacji powierzchni krzemionek aminosilanami obserwuje sie powolny wzrost wartosci
Hf w zaleznosci od ilosci silanu. Ciepto zwilzania natomiast benzenem Hf powierz-
chni tych napetniaczy, modyfikowanych wszystkimi typami zwigzkéw proadhezyjnych,
odpowiednio wzrasta w zaleznodci od ilosci tych zwigzkéw. Obserwowany wzrost
ciepta zwilzania benzenem powierzchni krzemionek po modyfikacji Swiadczy o hydrofo-
bizacji ich powierzchni. Najwyzszy stopiefi hydrofobizacji osiggnieto dla krzemionek
modyfikowanych tytanianami KR TTS i KR 33CS, nieco nizszy po modyfikacji
3 cz.wag. aminosilanu i metakryloksysilanu. Pomiar ciepet zwilzania powierzchni krze-
mionek wodg i benzenem okazat sie metodg przydatng do oceny ich hydrofobowosci.
Wyliczone stopnie hydrofobizacji informujg o postepie modyfikacji. Na podstawie
wielkosci hydrofobizacji nie mozna jednak wyprowadzi¢ wnioskéw dotyczacych chara-
kteru adsorpcji stosowanych substancji, czy przebiega ona poprzez reakcje chemiczne,
czy tez tworzg sie tylko ugrupowania adhezyjne o charakterze fizycznym. Na podsta-
wie pomiaréw ciepet zwilzania i obliczerh stopni hydrofobizacji nie mozna wiec ustali¢
mechanizmu reakcji modyfikacji powierzchni krzemionki, a w dalszej konsekwencji wy-
jasni¢ roli, jaka napetniacz modyfikowany odgrywa w mieszance polimerowej. Z tych
wzgledéw opracowano metode oceny stopnia modyfikacji powierzchni krzemionki
opartg na pomiarze ilosci zwigzanych na tych powierzchniach grup silanolowych.

W tabeli 3. zestawiono obliczone stopnie kondensacji powierzchniowych grup sila-
nolowych krzemionek po modyfikacji silanowymi i tytanianowymi zwigzkami
proadhezyjnymi.

Jak wynika z przedstawionych danych, stopieri kondensacji powierzchniowych grup
silanolowych szybko wzrasta w wyniku modyfikacji silanami w iloSci do 3 cz.wag,
modyfikatora/100 cz.wag. krzemionki. W przypadku krzemionek modyfikowanych ty-
tanianami stopien kondensacji jest nizszy. Przy niewielkich zawartosciach silanow i ty-
taniandw obserwuje sie znaczny wzrost stopnia kondensacji powierzchniowych grup si-
lanolowych, w miare natomiast zwigkszania procentowej zawartosci silandw i tytania-
néw, stopien kondensacji wzrasta znacznie wolnie;.

Opracowanie sposobu oznaczania stopnia kondensacji powierzchniowych grup sila-
nolowych na powierzchni krzemionki po modyfikacji przyczynito sie do poznania ilos-
ciowego przebiegu modyfikacji tych powierzchni. Dzigki tej metodzie mozna dokonaé¢
wyboru odpowiedniego $rodka proadhezyjnego dla danego rodzaju krzemionki, $ledzi¢
kinetyke procesu modyfikacji, a takze pozna¢ mechanizm reakcji kondensacji grup sila-
nolowych w obecnosci katalizatora (Krysztafkiewicz 1990).
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Tabela 3. Stopnie kondensacji grup silanolowych na powierzchni krzemionki
niemodyfikowanej i modyfikowanej
Condensation degree of silanols groups on the surface of unmodified and modified silicas

Metoda geometryczna Metoda planimetryczna
Rodzaj zwiazku llos¢  powierzchnia Stopien Powierzchnia Stopiefi
modyfikujacego piku kondensacji piku kondensacji
Cz.wag. cm2 % cm2 %
Krzemionka - 8,40 - 7,70 -
niemodyfikowana
A-189 1 7,12 15,23 6,45 15,88
2 6,74 19,76 6,10 20.78
3 6,09 27,50 5,66 26,49
A-174 1 6,95 17,26 6,30 18,18
2 6,13 27,02 5,63 26,88
3 5,66 32,62 5,11 33,64
KRTTS 1 7,52 10,48 6,96 9,61
2 7,01 16,55 6,50 15,58
3 6,38 24,05 5,92 23,11
KR33CS 1 7,40 11,90 6,80 11,69
2 7,05 16,07 6,48 15,84
3 6,50 22,62 6,03 21,68

Badania metodg mikroskopii elektronowej mogg réwniez stuzy¢ do interpretacji
wptywu modyfikacji powierzchniowej napetniaczy na ich wiasnosci powierzchniowe.
Modyfikacja powierzchni krzemionki zaréwno silanowymi, jak i tytanianowymi
zwigzkami proadhezyjnymi w zasadniczy sposob zmienia morfologie i aglomeracje
czastek. Na zdjeciach mikroskopowych mozna wyraznie dostrzec zmniejszanie sie roz-
miaru agregatow i aglomeratow czastek w obecnosci np. merkaptosilanu A-189. W ra-
zie uzycia do modyfikacji ok. 5 cz.wag. merkaptosilanu pojawiajg sie nawet pojedyn-
cze, tzw. pierwotne, czastki krzemionki. Efekty te prawdopodobnie zwigzane sg ze
zmiang wkasciwosci hydrofilowych powierzchni krzemionki na hydrofobowe lub czes-
ciowo hydrofobowe w zaleznosci od ilosci dodawanego silanowego zwigzku proadhezyj-
nego. Zwigkszenie stopnia kondensacji powierzchniowych grup silanolowych powoduje
w konsekwencji zmniejszenie liczby tych grap. Odlegtosci miedzy nimi zwiekszajg
sie, a tym samym ostabieniu ulegaja wigzania wodorowe miedzy poszczegolnymi gru-
pami silanolowymi. Nastepuje wiec rozsypywanie sie agregatow i aglomeratéw, co
prowadzi do ujednorodnienia czastek krzemionki i ma duze znaczenie podczas stosowa-
nia ich jako napetniaczy piasto- i elastomerdw.

Na rysunku 1 przedstawiono zdjecia krzemionki stracanej niemodyfikowanej i mo-
dyfikowanej y-merkaptopropylotrimetoksysilanem.

Badania metodg mikroskopii elektronowej sg udokumentowaniem pozytywnego
wptywu modyfikacji na rozpad aglomeratow i agregatow czastek krzemionki. Mogg one
stuzy¢ posrednio do jakosciowej oceny stopnia modyfikacji. Modyfikacja krzemionki
prowadzi do zasadniczych zmian charakteru chemicznego ich powierzchni, w matym
stopniu natomiast wptywa na zmiany podstawowych wasciwosci fizykochemicznych
(powierzchnia widasciwa, gestoS¢ nasypowa itp.). Zaadsorbowane na powierzchni
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Rys. 1 Zdjecie mikroskopowoelektronowe krzemionki stragcanej (powiekszenie 10 tys. razy),
a) krzemionka niemodyfikowana, b) krzemionka modyfikowana 3 cz.wag. silanem A-189
Electron-microscope photograph of precipitated silica (magnification x 10.000)

a) unmodified silica, b) modified silica with 3 w/w of A-189 silane

krzemionki zwigzki proadhezyjne powodujg hydrofobizacje powierzchni. Powierzchnia
krzemionki zyskuje charakter organofilny, tzn. wzrasta jej powinowactwo chemiczne do
grup organicznych polimerdw.

4, WNIOSKI KONCOWE

1. Modyfikacja powierzchni krzemionki strgcanej zapewnia wzrost jej aktywnosci.
Zastosowanie zaréwno silanowych, jak i tytanianowych zwigzkéw proadhezyjnych pro-
wadzi do wzrostu powinowactwa chemicznego do polimeru, a przede wszystkim do
zmiany charakteru hydrofilowego na hydrofobowy

2. Modyfikacje powierzchni krzemionki prowadzi sie w urzadzeniu zapewniajgcym
minimalne zuzycie roztworu $srodka modyfikujgcego, tj. zaréwno rozpuszczalnika, jak i
samego zwigzku proadhezyjnego; modyfikacja odbywa sie bowiem przez powierzchnio-
we zwilzanie krzemionki.

3. Modyfikacja za pomocg silanowych i tytanianowych zwigzkéw proadhezyjnych
przebiegajako reakcja substytucji tych zwigzkéw na grupach silanolowych powierzchni
krzemionki wg mechanizmu podstawienia elektrofilowego protonu (SE)
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4. Wydajno$¢ modyfikacji mozna z duzg doktadnos$cig oceni¢ nastepujgcymi meto-
dami przez:

a) pomiar w bliskiej podczerwieni zmian intensywnosci pasm grup silanolowych
zwigzanych z powierzchnig krzemionki,

b) pomiar ciepta zwilzania powierzchni modyfikowanych krzemionek okreslajgcego
stopien hydrofobizacji tych powierzchni,

c¢) badania metoda mikroskopii elektronowej, pozwalajgce na interpretacje wptywu
modyfikacji krzemionki na aglomeracje ich czastek.
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MODYFIKOWANA KREDA NATURALNA ZE Zt OZA KORNICA
JAKO NAPELNIACZ ELASTOMEROW

Zbadano mozliwos¢ zastosowania kredy pochodzacej ze ztoza komickiego jako napelniacza kauczu-
ku butadienowo-styrenowego. Wykonano podstawowe analizy chemiczne i fizykochemiczne tej kre-
dy. W celu poprawienia czystosci i parametréw fizykochemicznych, krede rozszlamowywano w tréj-
bebnowym szlamatorze z sitem i poddawano tréjstopniowej klasyfikacji granulometrycznej. Kredy
modyfikowano réznymi zwigzkami proadhezyjnymi i wytypowano tytanian izostearoilujako najsku-
teczniejszy modyfikator. Kreda modyfikowana tym tytanianem przyczynia sie do uzyskania najwyz-
szych wartosci parametréw wytrzymatosciowych wulkanizatoréw gumowych.

1 WSTEP

Kreda, w zaleznosci od pochodzenia i rodzaju obrobki znajduje zastosowanie jako:
napetniacz, nosnik, obcigzacz, pigment, Srodek polarujagcy oraz neutralizujgcy. Stoso-
wana jest w przemysle gumowym, kablowym, tworzyw sztucznych, papierniczym, poli-
graficznym, spozywczym oraz w rolnictwie i budownictwie. Na terenie Polski bazg
surowcowg przemystu kredowego sg rézne rodzaje mineratow weglanowych, réznigce
sie zarOwno genezg, jak i czasem powstawania. Najwieksze ztoza kredy wystepujg we
wschodniej czesci Polski - w wojewddztwie lubelskim w okolicy Chetmna, w woj.
biatostockim w okolicy Mielnika, w woj. biatopodlaskim w rejonie Komicy oraz w pa-
sie potudniowym obejmujacym, woj. krakowskie (ztoze Zabierzéw) i woj. czestochow-
skie (ztoze Dziatoszyn).

Znamy wiele sposobdéw otrzymywania kredy technicznej metodami mokrymi
(Domka 1979). Oparte sg one na wstepnym rozdrabnianiu kredy naturalnej i na szlamo-
wabniu jej, w szlamatorach o dwdéch stopniach lub w jednym szlamatorze, oraz na klasy-
fikacji, zageszczaniu i odwodnieniu na prasach filtracyjnych lub filtrach prézniowych,
a nastepnie wysuszeniu w suszami tunelowej i rozpulchnieniu w miynach. Pomimo
wprowadzenia réznych dodatkowych operacji, jako$¢ otrzymanego produktu na ogot
nie odpowiada wymogom stawianym przez odbiorcow, poniewaz w procesie szlamowa-
nia ulegajg rozdrobnieniu roéwniez wszelkie zanieczyszczenia kredy, a wymiary jej
czastek bardzo czesto wystepujg w duzych rozpietosciach, od utamkéw mikrometra do
kilkuset mikrometrow. Taki stan rzeczy ogranicza lub nawet eliminuje krede z uzycia
jako napetniacza elastomerdw.

*  Zaktad Chemii Metaloorganicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet im Adama Mickiewicza,
ul. Grunwaldzka 7, 60-780 Poznan.
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Poprawe parametréw fizykochemicznych kredy mozna osiggna¢ przez zastosowanie
metody (Pat. PRL 1990), w ktorej surowg krede rozszlamowuje sie w tréjbebnowym
szlamatorze z sitem, a nastepnie poddaje trojstopniowej klasyfikacji granulometrycznej
w hydrocyklonach, na ktérych oddziela sie stanowigce odpad ziarna powyzej 20 (im.

Celem zrealizowania badann byto wykorzystanie kredy ze doza Kornica jako
napetniacza kauczuku butadienowo-styrenowego. Otrzymywano jednak wulkanizaty
gumowe o zbyt niskich parametrach wytrzymatosciowych. Dlatego pojawito sie zagad-
nienie uaktywniania kredy na drodze jej powierzchniowej modyfikacji. W tym celu za-
stosowano zwigzki proadhezyjne polepszajgce wiasciwosci powierzchniowe kredy
i zwiekszajace jej chemiczne powinowactwo do polimerow (Domka 1993).

2. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Materiaty

Badano krede ze ztoza Kornica, znajdujgcego sie w woj. biatopodtaskim w gminie
Kornica. Przygotowano jg przez szlamowanie (usuniecie czagstek o wiekszych wymia-
rach) i klasyfikacje. Do badan uzyto kredy wysuszonej i przesianej przez sito 63 j.im.
Skiad chemiczny uzywanej kredy byt nastepujacy: CaC03- 93,60%; czesci nierozpusz-
czalne (NR)-3,65%; Fe-0,037%; Cu-0,013%; Mn-0,013%; Ca0-0,112%;
H2 - 0,20%, a cigezar wiasciwy wynosit 2,68 g/cm3.

Do modyfikacji powierzchni kredy kornickiej uzyto kwasdw ttuszczowych i ich soli
(stearynian wapnia i magnezu), kwasu sorbowego, zwigzkéw powierzchniowo czynnych
(chlorek tetrabutyloamoniowy, dodecylosiarczan sodu, glikol polioksyetylenowy) oraz
tytanianu izostearoilu.

2. Realizacja procesu modyfikacji powierzchni

Do modyfikacji powierzchni kredy uzyto od 0,5-3,0 cz. wag. zwigzkéw proadhe-
zyjnych na 100 cz. wag. kredy rozpuszczonych w odpowiednich rozpuszczalnikach.
Kwasy ttuszczowe i ich sole nie rozpuszczajagce sie w wodzie przeprowadzono do fazy
wodnej przez sporzadzenie emulsji w obecnosci tugu potasowego. Kwas stearynowy
i stearyniany najpierw zwilzano alkoholem etylowym, nastepnie emulgowano w wodzie
przez dodanie wodorotlenku potasu.

Zwigzki powierzchniowo czynne, zarbwno jonowe jak i niejonowe, przygoto-
wywano przez rozpuszczanie w wodzie. Tytanian izostearoilu rozpuszczano natomiast
w tetrachlorku wegla. Istotne znaczenie ma dobdr iloSci roztworu zwigzku
modyfikujgcego w stosunku do ilosci kredy naturalnej. Przyjeto, ze modyfikacje prowa-
dzi sie wylacznie przez powierzchniowe zwilzanie kredy do momentu uzyskania jedno-
rodnej zwilzonej masy (Domka 1982, 1983). Modyfikacji poddaje sie ok. 1500 g kredy.
Na te ilos¢ kredy przygotowywano 300 cm3 odpowiednich roztworéw zwigzkow
modyfikujacych o zgdanym stezeniu. Po modyfikacji krede usuwano z mieszarki, po
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czym odparowywano nadmiar rozpuszczalnika przez suszenie produktu w strumieniu
gorgcego powietrza w temperaturze 110 °C.

3. Ocena stopnia modyfikacji powierzchni kredy

Okreslone parametry fizykochemiczne mogg by¢ miarg stopnia modyfikacji po-
wierzchni napetniacza. W badaniach wzieto pod uwage nastepujgce parametry: ciezar
nasypowy i usadowy, punkt sptywania (Norma 1961), ciepto zwilzania powierzchni
kredy wodg i benzenem (Zielenkiewicz 1966). W celu oceny skutecznosci modyfikacji
dokonano réwniez analizy mikroskopowoelektronowej. Postuzono sie metodajednostop-
niowej repliki (Krysztafkiewicz 1981). Obserwacje prowadzono w mikroskopie elektro-
nowym JEM-7A prod. japonskiej.

4. Zastosowanie kredy niemodyfikowanej i modyfikowanej jako napetniacza
kauczuku butadienowo-styrenowego

Mieszanki gumowe sporzgdzano wedtug nastepujgcego skiadu: kauczuk butadieno-
wo-styrenowy Ker-1500, 100 cz. wag.; ZnO, 5 cz. wag.; kwas stearynowy, 1cz. wag.;
kreda, 100 cz. wag.; disiarczek merkaptobenzotiazolu, 1,5 cz. wag.; merkaptobenzotia-
zol, 0,5 cz. wag.; siarka, 2 cz. wag. Wulkanizowano je w prasie pod ci$nieniem
15 MPa, przez 10-60 min. Parametry wytrzymatosciowe wulkanizatow badano wedtug
standardowych metod (Domka 1993).

3. WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

W tabeli 1 przedstawiono parametry fizykochemiczne uszlachetnionej kredy kor-
nickiej po modyfikacji w roztworach wodnych i niewodnych (w zaleznosci od uzytego
zwigzku proadhezyjnego) realizowanej w mieszarce po cyklu suszenia kredy w suszarce
rozpryskowej. Wszystkie oznaczenia wykonywano po dodatkowym wysuszeniu prébek
do warto$ci wilgotnosci ponizej 0,05% wody.

Gestosci nasypowe i usadowe kred przed i po modyfikacji sg praktycznie jednako-
we, natomiast, jak wynika z tabeli 1, istotny wptyw na warto$¢ punktu sptywania ma
modyfikacja, ktéra raz jest wieksza, raz mniejsza, w zaleznosci od rodzaju uzytego
czynnika modyfikujgcego i jego ilosci. Hydrofobowos$¢ kredy jest SciSle zwigzana
z wartoscig punktu sptywania i wzrasta, jezeli do modyfikacji powierzchni kredy uzyje
sie kwasu stearynowego, stearynianu magnezu, chlorku tetrabutyloamoniowego i tyta-
nianu izostearoilu. Zmierzone wielkosci punktu sptywania w tych przypadkach wyraz-
nie wzrastajg (np. przy uzyciu 2 cz. wagowych tytanianu KRTTS o 150%) w poréwna-
niu z punktem sptywania kredy niemodyfikowanej. Modyfikacja za pomocg kwasu sor-
bowego, glikolu polioksyetylenowego oraz dodecylosulfonianu sodu powoduje nato-
miast obnizenie warto$ci punktu sptywania. Aby oceni¢ wydajno$¢ powierzchniowej
modyfikacji uszlachetnionej kredy kornickiej za pomocg calej gamy zwigzkoéw proadhe-
zyjnych, dokonano rowniez pomiaru ciepta zwilzania powierzchni kredy wodg i
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benzenem. Ciecze zwilzajgce do badania ciepta zwilzania dobrano tak, aby mozna ok-
reslic powinowactwo kredy do wody (hydrofilno$¢ powierzchni) oraz do benzenu
(hydrofobowos¢ powierzchni).

Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne kredy kérnickiej po modyfikacji réznymi zwigzkami
proadhezyjnymi
Physicochemical properties of Kornica chalk modified with different proadhesives agents

1los¢ Gestos¢ Gestosc¢ Punkt Hydrofo-
Rodzaj kredy nasypowa usadowa  sptywania bowos¢

w/iw g/dm3 g/dm3 cm310 g min

Niemodyfikowana - 640 1240 5,7 30
Modyfikowana kwasem 1 640 1250 7,0 >20
stearynowym 2 620 1240 8,8 >20
3 650 1280 9,3 >20

Kwasem sorbowym 1 630 1270 4,9 10
2 620 1260 45 10

Polioksyetylenoglikolem 1 650 1260 4,8 20
PG-4000 2 650 1270 52 20
Dodecylosulfonianem 1 680 1280 41 10
sodu 2 680 1290 3,8 10
Chlorkiem tetrabutyto- 1 660 1280 72 >20
amoniowym 2 690 1280 91 >20
Stearynianem 1 650 1260 10,0 >20
magnezu 2 640 1260 12,2 >20
Merkaptosilanem A-189 1 660 1240 6,0 30
2 650 1280 6,2 30

3 660 1260 6,4 30

KRTTS 0,5 640 1240 8,5 >20
1 650 1250 11,4 >20

2 650 1270 13.9 >20

3 650 1280 14,8 >20

Wyliczono réwniez tak zwany stopiefi hydrofobizacji powierzchni kredy N ze
wzoru:
(tff) -(Hf)

gdzie:

) m - ciepto zwilzania benzenem powierzchni kredy modyfikowanej,

n - ciepto zwilzania benzenem powierzchni kredy niemodyfikowanej.

Ponadto obliczono wzgledne ciepta zwilzania powierzchni kredy zaréwno wodg jak
i benzenem. Ciepta te obliczono w odniesieniu do powierzchni wiasciwej kredy. Z pew-
nym uproszczeniem przyjeto statg wartos$¢ powierzchni wiasciwej kredy niemodyfiko-
wanej (10,5 m2/g) i modyfikowanej. Ze wzgledu na ucigzliwo$¢ pomiaréw powierzchni
wiasciwej oznaczono jg dla Kilku prob i stwierdzono, ze praktycznie modyfikacja w spo-
sob istotny nie wptywa na warto$¢ powierzchni wiasciwe;j.
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Wyniki pomiaréw ciepta zwilzania i obliczen wartosci wiasciwych ciepet zwilzania
oraz stopnia hydrofobizacji powierzchni kredy umieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Poréwnanie modyfikowanej kredy kérnickiej réznymi zwigzkami proadhezyjnymi
Evaluation of Kornica chalk surface modification using proadhesive compounds

Stopien

Typ 1l0$¢ Hf Hf c Vv hydrofo-

bizacji N
wt/wt Jg Jg Jim2 J/m1 %

Niemodyfikowana - 5,40 5,95 0,51 0,56 -

Kwas stearynowy 1 4,90 6,90 0,46 0,66 13,8
2 4,41 7,45 0,42 0,71 20,1
3 3,96 8,12 0,38 0,77 26,7
Kwas sorbowy 1 6,02 6,30 0,57 0,60 5,6
2 6,48 6,52 0,62 0,68 8,7
3 6,90 6,87 0,66 0,65 13,4
Glikol PG-4000 1 6,00 6,35 0,57 0,60 6,3
2 6,50 6,60 0,62 0,63 9,8
3 7,01 6,94 0,67 0,66 14,3
Dodecylosulfonian sodu 1 5,21 6,30 0,50 0,60 5,6
2 4,97 6,75 0,47 0,64 11,9
3 4,70 7,25 0,45 0,69 17,9
Chlorek 1 4,80 7,12 0,46 0,68 16,4
tetrabutyloamoniowy 2 4,31 7,80 0,41 0,74 23,7
3 3,85 8,52 0,37 0,81 30,2
Stearynian magnezu 1 4,90 6,98 0,46 0,66 14,8
2 4,90 7,54 0,41 0,72 21,1
3 3,92 8,31 0,37 0,79 28,4
Tytanian 1 4,70 7,25 0,45 0,69 17,9
2 4,15 8,11 0,40 0,77 26,6
3 3,60 8,96 0,34 0,85 33,6

H f- ciepto zwilzania woda,
H f - ciepto zwilzania benzenem,
h,Wh* - ciepta zwilzania odniesione do powierzchni wiasciwej.

Modyfikacja powierzchni kredy kwasem stearynowym, chlorkiem tetrabutyloamo-
niowym, stearynianem magnezu oraz tytanianem izostearoilu powoduje wyrazne
zmniejszenie ciepta zwilzania powierzchni kredy wodg oraz wyrazne zwigkszenie ciepta
zwilzania powierzchni benzenem w poréwnaniu do podobnych wartosci dla kredy nie-
modyfikowanej. Obserwuje sie wyrazny efekt zmian wartosci tych ciepet od ilosci
zwiazku proadhezyjnego uzytego do modyfikacji powierzchni kredy. Bardzo wyrazny
wzrost stopnia hydrofobizacji wystepuje zwlaszcza po modyfikacji 1 cz. wag. zwigzku
proadhezyjnego. Dalsze zwigkszenie ilosci zwigzku modyfikujacego nie powoduje tak
skokowych zmian stopnia hydrofobizacji powierzchni kredy. Zwiazki proadhezyjne, jak
kwas sorbowy, glikol polioksyetylenowy oraz dodecylosulfonian sodu, powodujg jed-
noczesny wzrost ciepet zwilzania powierzchni kredy woda i benzenem, przy czym
wzrost ciepta zwilzania powierzchni benzenem jest w tym przypadku mniejszy anizeli
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podobny wzrost w przypadku zwigzkow proadhezyjnych pierwszej grupy. Zwigzki te w
pewnym stopniu powodujg wzrost hydrofilno$ci powierzchni ze wzgledu na obecno$é
grup wodorotlenowych w makroczasteczkach tych zwigzkéw, ale jednocze$nie ze
wzgledu na obecnos¢ tancuchdw alkilowych przyczyniajg sie do wzrostu stopnia hydro-
fobizacji powierzchni kredy. Tym mozna ttumaczy¢ nizsze wartosci stopnia hydrofobi-
zacji powierzchni kredy, ktore obserwuje sie po modyfikacji kwasem sorbowym, gliko-
lem polioksyetylenowym, dodecylosiarczanem sodu. W celu udokumentowania korzyst-
nych efektow modyfikacji powierzchni kredy wykonano badania aplikacyjne modyfi-
kowanych kred w uktadzie z kauczukiem butadienowo-styrenowym Ker 1500.

W tabeli 3. przedstawiono wyniki badan fizykomechanicznych wulkanizatéw gu-
mowych napetnionych niemodyfikowang lub modyfikowang kreda.

Tabela 3. Wiasciwosci fizykomechaniczne wulkanizatéw z kauczuku butadienowo-styrenowego
napetnionych niemodyfikowana i modyfikowanymi kredami kdrnickimi (do modyfikacji uzyto 2 cz.wag.
zwigzkéw proadhezyjnych)

Physico-mechanical properties of rubber Ker-1500 vulcanizates filled with unmodified
and modified Kornica chalk (for modification used 2 wt/wt proadhesivc compounds)

Optymalny czas H M-300 Er E, K
Rodzaj kredy wulkanizacji °Sh MPa % % MPa
min

Niemodyfikowana 50 55 15 800 34 4,2
Modyfikowana kwasem 50 60 2,4 900 30 8,6
stearynowym
Poliglikolem PG4000 50 58 17 1040 36 51
Dodecylosulfonianem 48 56 19 1000 32 5,7
sodu
Chlorkiem tetra- 50 60 2,7 800 28 9,2
butyloamoniowym
Silanem A-189 45 58 1,7 900 36 5,6
Tytanianem KR TTS 40 60 41 800 22 10,5

W tabeli 3. podkreslono wptyw modyfikacji kredy wtedy, gdy uzyto 2 cz. wag.
zwigzkow proadhezyjnych, przede wszystkim na warto$ci modutéw oraz wytrzymatosc
na rozcigganie wulkanizatoréw gumowych. Jak mozna si¢ zorientowa¢, uzyty do mody-
fikacji chlorek tetrabutyloamoniowy oraz tytanian KRTTS (w ilosci 2 cz. wag.)
wplywajg na wzrost wytrzymatosci wulkanizatdbw na rozcigganie, zwiekszajagc go o
okoto 100% w stosunku do wulkanizatu napetnionego niemodyfikowang kreda.
Moduty, zwiaszcza wowczas, gdy zastosowano tytanian, wzrastajg w jeszcze wiekszym
stopniu.

4. PODSUMOWANIE

W wyniku badar opracowano sposob chemicznej modyfikacji powierzchni kredy ze
ztoza w Komicy. Uzyskano rdwnomierne pokrycie czastek kredy srodkami proadhezyj-
nymi przy minimalnym koniecznym zwilzeniu powierzchni podczas modyfikacji.
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Badania aplikacyjne modyfikowanej kredy w mieszankach z kauczukiem butadienowo-
-styrenowym wykazaty pozytywny wptyw modyfikacji na parametry wytrzymatoscio-
we wulkanizatoréw. Szczegélny wptyw na poprawe wytrzymatosci wulkanizatoréw ma
kreda modyfikowana tytanianem izostearolu w ilosci 2 cz. wag. na 100 cz. wag. kredy.
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MINERAL LIBERATION AND ENERGY SAVING STRATEGIES
IN MINERAL PROCESSING

A thorough knowledge of ore textures will significantly allow the mineral technologist to predict
the performance of the ore during a treatment operation and this could lead to improvements of the
design of treatment processes. The characterization of textural properties of minerals is closely
related to the process of their respective liberation. High probability prediction methods of the
given mineral liberation have been applied to micrometric measurement results for textural
characteristics of ore-contained minerals in the processes of ore grinding. The distribution of linear
intercept lengths on polished sections of the parent ore gives a very useful characterization of the
mineralogical texture such as grain and crystal aggregate sizes, specific surface areas, proximity
index, contiguity index, etc. Frequency distribution, classified intercept lengths and sample means
are provided, based on the identified lognormal distribution and the use of Gauss-Laplace integral
probability function. The prediction of particle size to which ore should be ground for the desired
mineral liberation, is given. Size ranges and percentages of liberated particles within these ranges
were estimated by the probability calculus

INTRODUCTION

Most industrial plants for mineral processing use mainly electric power. The
principal concentration operations are virtually all physical in nature and involve:
crushing and grinding, surface conditioning, physical separation (concentration) of
minerals and de-watering processes such as thickening, filtering and drying. According
to Cohen (1983), the total motive power consumption is in the range from 10 to
25 kWh/t made up roughly as follows: crushing 0.2 to 1.0 kWh/t, grinding 2.5 to
8.5 kW h/t, concentration 1.0 to 2.5 kW h/t and pumping 0.5 to 1.0 kW h/t. Crushing
and grinding usually account for more than 30 to 50% of the total power used in the
concentration process, but this can rise to as high as 70% for hard and/or finely
dispersed and intergrown ores. Crushing is relatively cheap in energy terms, but
grinding is the most energy-consuming step in mineral processing and the least
efficient.

Mineral processing technologies are continuously improved, because deposits of
rich ore bodies have been limited, mineral concentrations depleted or, in other words,
the complexity of lower grade ore is growing in terms of extremely fine mineral
dispersions and very complex intergrowths. Therefore, liberation of minerals from a low

* University of Belgrade, Faculty of Mining and Geology, Djusina 7, 11000 Belgrade, P.O.Box 162.



196 R. ToMANEC J. MLOVANOMIC

grade and texturally complex ore requires very fine grinding and, consequently, very
high energy consumption. It has been estimated (Lowrison 1974) that only about 0.6%
of the total electrical energy supplied to rod and ball mills actually is turned into the
production of new mineral surface in grinding and, clearly, there is a big chance for
significant improvements in grinding efficiency.

Figure 1 (after Kaplan 1987) shows the dramatic increase of grinding energy' as the
product size required for liberation decreases below about 100 jun.

The main purpose of grinding is mineral liberation from complex ores but for as
large a grain size as possible.

Comminution (crushing and grinding) of an ore is an energy-consuming operation
and it must be performed to achieve two goals:

1 To have the product not finer than necessary for the desired liberation.

2. To ensure that liberated product will not be further ground, that it is to be
removed from further grinding.

Obviously it is very difficult directly to assess the mineral liberation percentage, but
the desired particle size can be predicted as early as in the flowsheet design, because the
product size directly depends on the grain size of the ground ore.

PRODUCT SIZE, cm

Fig. 1 The effect of product size on the specific energy required for comminution (Kaplan 1987)

EXPERIMENTAL WORK

While studying the feasibility of magnetite concentration from new small iron ore
deposits, the major problem was how to eliminate appreciable amounts of accessory
sulphides.
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Magnetite mineralization of skam included, along with fissures and fine cracks, the
intergrowths of a later mineralization product: pyrrhotite and a significant quantity of
undesirable arsenopyrite, interesting chalcopyrite, and insignificant lead and zinc
sulphides. Another problem, besides this paragenetic mineral association unsuitable for
processing, were complex intergrowths and textures. It was a fine grained magnetite
mineralization in petrogenic, skam minerals later intergrown with complex and likewise
fine-grained sulphide veinlets.

This work aims to show micrometric measurements and to present the texture
characterizations expressed in numerical data, unlike the descriptive methods used
earlier, all aimed at a better understanding of the ore complexity and the elucidation of
feasible mineral liberation for certain grinding grain size.

For quantification of various mineral properties, modem QEM*SEM image
analyzer can be used, well equipped ore microscope fitted with an M.P.V. photometer
or some other type of image analyzer.

MICROSCOPY - TEXTURE CHARACTERIZATION

For a satisfactory separation of mineral product (magnetite, chalcopyrite) from the
ore, it is necessary, before crushing, to identify in the parent rock the characteristic of
associated minerals: their size, crystal aggregate size, shape, type of growth, density and
complexity of adjacent surfaces of mineral pairs, and other textural properties,
percentage, and the like.

The Rosiwal-Schand method of examination was used in this work. The
information resulting from measurements of linear intercepts of each mineral along a
dense set of lines is the following:

- sum of intercept lengths across the grain of mineral A,

- total number of intercepts (grains) of mineral A,

- total traverse length across the specimen,

- total number of contacts between minerals A and B (areas of contact surfaces of

associated minerals).

The information on linear intercept distribution, directly recorded during the
experimental work on two-dimensional surfaces of polished sections, was used in
equivalent stereological transformation into volumetric values of the given ore. It
allowed the calculation of the following magnitudes:

- volume (and mass) percentage of identified minerals,

- morphology of grains or crystal aggregates,

- size ofthe crystal aggregates,

- specific surface area of the mineral,

- contiguity index (proximity index) ofany two minerals in paragenesis,

- general textural characteristics of minerals in the ore.
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MINERAL ASSOCIATION PROBABILITIES

Textural characterization of minerals contained in ore can be performed and
represented by descriptive and accurate numerical data which is commonly more
convenient for engineering purposes.

For a mineral liberation prediction based on microscopic examinations of the
textural-structural properties of the ore, one must determine: the mode and degree of
mineral intergrowth; the minerals which intergrow with useful minerals in the
technological process, when the ore contains deleterious components.

Associations of the selected pairs of minerals may be expressed by the “contiguity
index” or, as termed by some authors, “intergrowth or proximity index” which is
approximately the same as the connectivity (Amstutz and Giger 1972). Where ground
ore is concerned, this index is closely related to the free surface area of the selected
mineral and its relationship with other associated minerals. The contiguity index relates
the given grain surface area of the selected mineral and its total surface. This parameter
is useful for parent ore, as the input processing material, to predict the mineral
liberation, and even more for the analysis of liberation from comminuted ore to
characterize the intergrown grains.

The coordination number has been extensively used in textural characterizations of
various rocks (Amstutz and Giger 1972) and their classifications. Thus, the
coordination number between Aiand Akphases is given by the relation:

’ ~_Vo"
KIAM-% )% ,)
where
N (A,AK) - number of contacts between Atand Ak,
N - total number of investigated grains,

N(Aj - number ofgrains A
N(AY) - number of grains Ak
Contiguity index of mineral A to mineral B can be written (Jones and Barbery,
1975) as:
Valb =SamISa =Svw )/Svw

or
PA/B=SAIB-miSA (%)

where

\ab - proximity index,

Sab - surface area of A in contact with B,

SA - total surface area of mineral A,

Syaft - specific surface area of A in contact with B (i.e. the contact area per unit
volume ofA),

Syw - specific surface area of A,

PAb - proximity index of minerals A and B (%).
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The specific surface area of mineral is calculated from the relation

Svw ~ S(AXV{A) = 4/L(A)

where

Syw - specific surface area of mineral A,
S(a) - total surface of mineral A,

V(A) - volume ofA,

L(a) -mean intercept length on mineral A

Along a set of parallel lines across the surface of an ore polished section, volume
percentages of minerals were measured and their textures characterized, and the number
of contact points, both internal and external, on the set lines was registered. The number
of transitions from one phase to another, or one mineral into another, was registered
with the purpose of defining mineral association across the contact areas of mineral
grains in the analyzed material.

Sizes of contact areas of this association mineral pairs, as an important textural
characteristic, are expressed by the contiguity index. A statistical processing of results
(density of contact points) was used to calculate areas of direct contacts between
mineral pairs in the analyzed ore. The measured frequencies of direct contact surface
areas are given in Tab. 1

Table 1. Intergrowth index of minerals contained in ore

The results given in Tab. 1 show the following: magnetite intergrowth with
pyrrhotite is 4.41%; magnetite intergrowth with chalcopyrite is 0.61%; magnetite
intergrowth with arsenopyrite is barely 0.67%; and magnetite intergrowth with gangue
is the highest, 94.31%. Likewise, other mineral proportions in the ore can be read from
Tab. 1 Quite indicative are chalcopyrite intergrowth with pyrrhotite of 66.67%
(pyrrhotite concentrate should therefore have the highest chalcopyrite percentage), or
arsenopyrite with gangue of 52,87% (which indicates a feasible removal of this
deleterious material together with the gangue).

The calculated contiguity indices suggest the behaviour of the ore in crushing and
grinding, the behaviour of each mineral during its liberation, and the effects of
processing on the concentrate.

From the measurements on polished sections, the percentages of minerals contained
in ore and their respective contiguity indices, the following can be deduced:
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- upon the size reduction to the desired grinding fineness and the magnetite
liberation, the highest intergrowth content in magnetite concentrate is that of
magnetite-gangue, which decreases with the finer particle grinding; the same

goes for pyrrhotite,

- intergrowth occurrence is much lower with arsenopyrite,

- intergrowths with chalcopyrite are fewer.

The contiguity index for magnetite/arsenopyrite intergrowth is very low due to the
absence of a direct contact (genetic bond) of the two minerals. The new quantities of
sulphide minerals (arsenopyrite and chalcopyrite) provided by sulphidization along
fissures in magnetite do not come in contact with magnetite.

MINERAL LIBERATION PREDICTION

The known value of the contiguity index for the given mineral can be used to
deduce other ore characteristics. The empirical expression relating the degree of
liberation for the given (selected) mineral phase (a) and the specific surface area
(Steiner 1975) is the following:

La(D)=\-S ((D)IS (1>

sfa(D)>$JD)

where
La(D) - proportion ofa that is liberated at particle size (D),
tfya{D) - interfacial a/p area per unit volume ofa for particles of size (£>),
S*yJP) - external surface area ofa per unit volume ofa for particles of size (D).

Most of these (free) areas in the above relation can be estimated from either linear
or planimetric measurements as mentioned earlier. It may be used to estimate the
liberation by stereologic method following the expression (Steiner 1975):

La(D)=1-B~(D)/B&\D) = 1-&\D)I1%\D)
where
Ba(D) - boundary length of a/p interfaces measured on sections through particles of
size (D),
Ba\D) - boundary length of a/matrix interfaces measured on sections through
particles  of size (£>),
fa(D) - number of intersections of a test line with a/p interfaces for particles of size

fa{D) - %ﬁber of intersections of a test line with a/matrix interfaces for particles of
size (D).

King’s prediction method has been used, as a comparison method, in this paper.

Through a mathematical analysis he claimed that the proportion of particles that are
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liberated is equal to the probability that the largest possible probe through the particles
is liberated. The fractional liberation of minerals (Tab. 3) was calculated using King’s

equation
Dm

LmD) = 1- /fimJ {1 -NQID)} {\-F m{(t)}dl (1)
(o]

IDENTIFICATION OF THE DISTRIBUTION LAW

To be able to identify the law of linear intercept lengths of magnetite grain size
distribution, principal statistical values had to be calculated for the arranged and
classified sets. Based on the values obtained for mathematical expectations, central
moments, asymmetry and excesses, the distribution of intercept lengths or magnetite
grain sizes corresponded to the log-normal distribution law. This may help us to
calculate, using the theory of probability calculus and applying Gauss-Laplace
function, the probability of free magnetite grain occurrence in each size class, from ore
ground to the desired fineness.

Statistical processing of linear intercepts, expressed in the logarithmic form, is
summarized in Tab. 2.

Table 2. The analysis of linear intercepts length across magnetite

Intercept Number Class Class

category ofiintercept  limits centre i f A2 f, AP ft A4 f,
Hm f, ) k

4-6.3 2 0.6-0.8 0.7 14 1.805 -1.715 1.629
6.3-10.1 38 0.8-1.0 0.9 34.2 21.375 -16.031 12.023
10.1-15.9 81 1.0-1.2 11 89.1 245 -13.476 7.412
15.9-25,2 284 1.2-1.4 13 369.2 34.79 -12.177 4.262
25.2-40.0 281 1.4-1.6 15 421.5 6.323 0.948 0.142
40.0-63.4 186 1.6-1.8 17 316.2 0.465 0.023 0.001
63.4-100.5 284 1.8-2.0 1.9 539.6 17.75 4.438 1.109
100.5-159.0 138 2.0-2.2 2.1 289.8 27.945 12.575 5.659
159.0-252.4 94 2.2-24 2.3 216.2 39.715 25.815 16.78
252.4-400.0 18 2.4-2.6 2.5 45 13.005 11.054 9.396
400.0-633.95 1 2.6-28 2.7 2.7 1.102 1.158 1.216
633.95-1004.75 1 2.8-3.0 2.9 2.9 1.562 1.953 2.441
| 1408 2327.8 12.668 62.07

Statistically processed results of linear intercept measurements for magnetite and
the identified distribution law gave the following parameters: mean chord length (grain
size) /lg  1.65 (/ = 45 (im); standard deviation a2* = 0.3678 (a = -2.33 (xm), variation
Vig= 1.33238 (V= 2.50% ); the third central moment m3jg 0.0089975 (m3 =1.0209);
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skewness Als=0.181 Ah\ =2.718 <3, (A = 1.5171); the fourth central moment
mélg= 0,044084 {mA= 1.1067); kurtosis Elg= mjs4 = -0.591; E/ge ~ 2,263 < 3,
(E - 0.25666).

The intercept length distribution for magnetite was identified as log-normal
distribution.

Magnetite grain size distribution in the parent ore was identified using the
distribution of linear intercepts for magnetite (calculation of mean geometric value of
grain diameter, central moments, asymmetry, excesses and the set tests) as equivalent to
the log-normal distribution. This would be used further besides employing the theory of
probability and using Gauss-Laplace function of normal distribution to evaluate the
probability of free magnetite grain occurrence in each size class ofthe ore ground to the
desired fineness. The selected size, on which the liberation degree is to be predicted, is
the mean geometric value ofthe magnetite crystal size or ore grain size.

Measurements on a set of ore polished sections by Rosiwal-Schand method and
statistical processing of linear intercept of magnetite grain size distribution gave
principal data on textural characteristics (average grain size, frequency and types of
intergranular mineral contacts) ofthe parent ore.

PREDICTION MODEL

A prediction of mineral liberation in ore grinding was possible on the basis of the
identified distribution law (distribution of linear intercept) and modelling the mineral
texture.

Table 3 summarizes data processing on the example of the main ore mineral,
magnetite, and the use of Gauss-Laplace probability function for magnetite grain size
measurement results.

For the prediction given in Tab. 3, the probability function used was the following

{log a (271)12} (2)
where
F(d) - normal distribution (probability) function,
d - grain size diameter,
d - geometric mean intercept (d = 1),

ct - standard deviation.

For an average magnetite grain diameter of 66.45 fun, or the ore ground to the
same or similar mean diameter (Do), the expected magnetite liberation is 100% for grain
size less than 6.3 (im; 79% for all grains up to 10.1 fim, 72% for sizes up to 25 (im;
41% for sizes up to 63.4 p.m, and only 1% for grain sizes exceeding 634 p.m.

The above data refer to complete grain liberation of magnetite crystal aggregates.

This concept of mineral liberation prediction model estimates free magnetite grain
occurrence probability for any mean grain diameter. A predicted high probability of
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Table 3. The prediction of mineral liberation
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0.0012
0.006

0.0244
0.0778
0.2894
0.3669
0.4169
0.2266
0.1985
0.0329
0.0087
0.0018

Pt,,= 1-

Probability
Pe”

0.9988
0.9939
0.9756
0.9222
0.7106
0.6331
0.5832
0.7734
0.8015
0.9671
0.9913
0.9982

aa.Dc

Inverse
probability
§o=

0.0012
0.006

0.0234
0.0778
0.2894
0.3669
0.5832
0.7734
0.8015
0.9671
0.9913
0.9982

Theoretical
probable
number of
liberated grains

2/1408
8/1408
34/1408
109/1408
407/1408
516/1408
587/1408
1089/1408
1128/1408
1362/1408
1396/1408
1405/1408

Observed

number of ore magnetite that is
grains that are probably liberated

liberated

2/1408
40/1408
121/1408
403/1408
686/1408
872/1408
1156/1408
1294/1408
1388/1408
1406/1408
1407/1408
1408/1408

Hie expected
proportion of

at particle size

Dr- 66.72 um
100%
79%

2%

41%
29%
15%
18%
3%
1%
0%

King’s (1979)
fraction
liberation
Equation

0}

0.97
0.91
0.83
0.71
0.58
0.42
0.27
0.15
0.08
0.05
0.03

salfielesis Bumes Afsous pLe  uonelsql] |eJsuliy
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magnetite liberation will thus be possible for any size (Do at varied grinding fineness.
The total magnetite liberation will certainly be much higher, and consequently the
efficiency of concentration should also be higher, but the product will be of a lower
grade due to the intergrown magnetite grains.

The predicted magnetite liberation probabilities, for different grinding sizes, have
been verified by experiments on a Davis magnetic analyzer for separation of high
magnetic minerals.

The magnetic fraction contained free grains of magnetite and pyrrhotite as well as
magnetite or pyrrhotite grains intergrown with other minerals. This is so because
separation in the magnetic field is dependent on the magnetic susceptibility of grains,
not on the grain mineral composition or its being free or intergrown.

The analysis on a Davis analyzer was in terms of the grinding grain size. Five
separation tests were performed for grinding sizes of 19.79%; 42.79%; 56.24%;
79.20%; 90.99% of class -41+0 “m. The obtained percentages of magnetic and
nonmagnetic fractions per size classes ascertained a high proximation ofthe predictions.

CONCLUSIONS

Mineral liberation is accomplished by grain size reduction (ore grinding) until the
grain (crystal aggregates) of the desired mineral have become separated and free from
accessory minerals in the degree to be efficiently concentrated into a product of specific
qualities and for a satisfactory utilization.

A significant liberation will begin only when the mean size of particles has become
of the same or lower magnitude than the mean size of grains (crystal aggregates) in the
ore.

At present, mainly extremely fine grinding of ore is needed requiring large
quantities of energy. Therefore, the size reduction should be achieved for two purposes:

a) to avoid reduction greater than necessary for the desired degree of liberation, and

b) to assure that liberated material will not be further reduced, i.e. to have the
liberated materials removed as quickly as possible from the process of further grinding.

Keeping the grain sizes as large as possible was tested in various treatments of
metallic ore for the best result of mineral liberation and other advantages ofthe process.

It has been stated (Lowrison 1974) that only about 0.6% of the electrical energy
supplied to rod and ball mills actually goes into the production of new mineral surface
in grinding and, clearly, there is room for significant improvements in grinding
efficiency.

The strategy of energy saving in mineral processing operations calls for prediction
of the liberation percentage at the given grinding fineness, based on the textural
characterization data (contiguity index, liberation prediction), as early as the flowsheet
design or optimization and process control.
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Rzetelna wiedza o strukturze mineralogicznej rud pozwala technologom przerébki kopalin przewi-
dywaé efekty kontroli proceséw przerébki. Uwalnianie mineratéw jest $cisle zwigzane ze strukturg
mineralng rud W pracy przedstawiono metode, dzieki ktérej mozna przewidzie¢ efekty uwolnienia
mineratéw, charakteryzuje sie ona wysokim stopniem prawdopodobienistwa. W metodzie tej uzyto wy-
nikéw pomiaréw mikrometrycznych wiasnosci strukturalnych mineratéw zawartych w rozdrabnianej ru-
dzie. Zauwazono, ze rozktad dtugosci odcinkéw liniowych na zgtadzie macierzystej skaty daje bardzo
uzyteczng charakterystyke tekstury mineralogicznej, obejmujaca wielkosci ziam i agregatéw krystalicz-
nych, powierzchnie wiasciwa, wspétczynniki bliskosci wspoétczynnik sgsiedztwa. Rozktady dtugosci od-
cinkéw oraz $rednich w prébce opisano rozktadem logarytmo-normalnym i Gaussa-Laplace’a. Wykaza-
no, ze mozna przewidzie¢ wielkosci ziam, do ktérych powinno doprowadzi¢ rozdrabnianie dla zgdanego
uwolnienia mineratéw. Zakres wielko$ci ziam i stopien ich uwolnienia wewnatrz tych zakreséw zostaty
oszacowane za pomocg rachunku prawdopodobienstwa.
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Jerzy RZECHULA*

GOSPODARCZE WYKORZYSTANIE ODPADOWEGO SCIERNIWA
ZZUZLA POMIEDZIOWEGO

Do strumieniowo $ciernego czyszczenia materiatéw i konstrukcji metalowych dotychczas gtéwnie
sg stosowane piaski i zuzle pomiedziowe. Po uzyciu stanowig one odpad, usuwany zwykle na wysy-
piska komunalne. Przyktadowo szacuje sie, ze w aglomeracji Tréjmiasta powstaje rocznie ok.
100 000 t tych odpadéw. Nalezy uzna¢, ze mozliwo$¢ wykorzystania tych odpadéw, np. zastagpienie
nimi kopalnych surowcéw mineralnych ma istotne znaczenie. Zbadano wybrane wiasciwosci tych
odpadoéw i niektére zastosowania z uwzglednieniem ochrony $rodowiska.

1 WSTEP

Do strumieniowo-Sciemego czyszczenia materiatdw i konstrukcji metalowych,
obecnie w kraju najczesciej stosowane sg piaski, w mniejszej ilosci zuzle pomiedziowe,
a w dalszej kolejnosci elektrokorund, $cierniwo stalowe i inne (rys. 1).

Scierniwo
piasek,
zuzel

powietrze

0,55-0/35 MPa

Rys. 1. Czyszczenie strumieniowo-$cieme

Chamer R. (1980) wskazuje na mozliwos¢ stosowania zuzli pomiedziowych m.in.
do czyszczenia. Szyrle W. i Kuszczak A. (1981) poréwnywali wiasciwosci ziam zuzla
pomiedziowego z innymi Scierniwami. W latach pozniejszych problem ten byt tematem
kilku dalszych prac (Chamer R, 1986; Wozniak K., Szyrle W. 1986, Szyrle W., Woz-
niak K. 1988; Chamer R. i in. 1988). Scierniwo z zuzla pomiedziowego o nazwie
,polgrit” przedstawili w swoim opracowaniu Chamer R. i Orski J. (1992). Wptyw pytu
z zuzla pomiedziowego na organizmy zywe badat wraz z zespotem Szymkiewicz K.
(1984).

* Politechnika Gdanska, Katedra Technologii Chemicznej, ul. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdarsk.
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Znacznie Kkorzystniejsze w poréwnaniu z piaskiem cechy zuzla pomiedziowego
pozwalajg przewidywac, ze w przysztosci wspomniany zuzel moze stac sie Scierniwem
dominujacym w czyszczeniu materiatdw i konstrukcji metalowych (tab. 1.).

Tabela 1.  Wybrane wiasciwosci $cierniwa
zuzla pomiedziowego i piasku

Wybrane wiasnosci Zuzel Piasek
Twardo$¢ wg Mohsa ok. 8 ok. 7
Gesto$¢ g/lcms 2,95 2,60
Zapylenie mate duzf
Pylica krzemowa nie tak
Efektywnos¢ czyszczenia duza mata
Ziarna ostrokrawedziste obtoczone

Zuzyty odpadowy zuzel na ogot jest dotychczas usuwany na wysypiska komunalne.
Ze wzgledu na skiad chemiczny, poza typowymi komponentami wystepujacymi w su-
rowcach i materiatach glinokrzemianowych, w zuzlu pomiedziowym znajdujg sie min.
takie sktadniki, jak Zn, Cu, Pb iinne. Moga one by¢ wymywane przez wody opadowe
i w postaci roztwordéw zatruwa¢ wody gruntowe i glebinowe, glebe i ziemie wokdt
miejsc ich skladowania. Wedtug Dz. U. nr 116 (1991) uznaje sie, ze wymywalnos¢
przez wode podanych skfadnikow nie moze by¢ wieksza niz: Zn - 2,0 mg/dm3Pb -
0,5 mg/dm3Cu - 0,5 mg/dm3

Problem ten jest szczegdlnie istotny w odniesieniu do zuzla odpadowego, ktory
w poréwnaniu z materialem wyjsciowym (ziarna powyzej 0,4 mm), zawiera znaczng
ilos¢ ziam bardzo drobnych, do tzw. pytéw wigcznie. Odpady zuzlowe zawierajg ponad-
to najczesciej powtoki malarskie, czyszczony materiat i inne. Skiadniki te moga bardzo
niekorzystnie oddziatywa¢ na Srodowisko wokdt miejsc sktadowania odpadowych
zuzli. Przyktadowo, niektore stocznie Trdjmiasta (budujace statki), obecnie zuzywaja
ok. 25 000 t/rok Scierniwa z zuzla pomiedziowego. 1lo$¢ ta moze wzrosna¢ do ok.
100 000 t/rok, lecz zaklady przemystowe wzbraniajg sie przed stosowaniem tego
materiatu, gdyz dotychczas:

- powstajace odpady zagrazaja Srodowisku

- w poréwnaniu z piaskiem znaczny jest koszt skfadowania tych odpaddw - wedtug
Dz. U. nr 125 (1991) - 100 000 d/t. "

Te dwie gtdwne przyczyny sa powodem tego, ze w znacznej liczbie zaktaddw
przemystowych preferowanym Scierniwem jest piasek. Zastgpienie piaskéw zuzlami po-
miedziowymi (oraz gospodarcze wykorzystanie odpadéw zuzla pomiedziowego) moze
przynies¢ dodatkowo bardzo wymierne korzysci:

- zwiekszy pojemno$¢ przepetniajagcych sie wysypisk komunalnych o wykorzystang
ilos¢ odpadowego zuzla

- ochroni zwykle lokalne zasoby piaskow stosowanych jako $cierniwo

- ochroni zasoby piaskdw i innych surowcow mineralnych, jesli zastapi sie je odpa-
dowymi zuzlami w pewnych dziatach gospodarki, w sposéb bezpieczny dla srodowiska

- zakladom oszczedzi duzych kosztow za skladowanie odpadéw na wysypiskach
komunalnych



Wykorzystanie odpadowego $cierniwa 209

- zwiekszy sie gospodarcze wykorzystanie odpadu przemystowego jakim jest zuzel
pomiedziowy.

Nalezy réwniez uznac, ze ze wzgledu na ciagle rosnace koszty transportu, odpado-
we $cierniwo z zuzla pomiedziowego powinno by¢ wykorzystywane w miejscu jego po-
wstawania lub w niedalekiej odlegtosci.

Dotychczasowe prace nad gospodarczym wykorzystaniem zuzla pomiedziowego
dotyczg materiatu w pewnym stopniu innego, co poprzednio podkreslono, niz odpadowe
Scierniwo. Badano mozliwo$¢é wykorzystania zuzla pomiedziowego w drogownictwie
(Badziag M. 1974, Duszyniski A. i in. 1982, Suwata E. 1985). Zuzlem pomiedziowym
prébowano zastapi¢ zwir w betonach - Sidorowicz J. (1974), Derdacka A. i in. (1975)
Wiejg K. (1979) analizowali mozliwo$¢ wykorzystania zuzla pomiedziowego w produk-
cji cementu. Chamer R. (1980) wskazywat na wykorzystanie zuzla pomiedziowego
w ceramice. Zuzel pomiedziowy byt badany ze wzgledu na mozliwo$é uzycia go do pro-
dukcji materiatow i narzedzi Sciernych - SzyrleW. i Wozniak K (1988), GrotK.
i Oleska-Kaptoniak J. (1989), Herman D. i Pluta Z. (1989), Stowinski B. (1989).

Sposréd tych, juz wytyczonych, kierunkéw utylizacji badaniom poddano niektore
z nich, uwzgledniajac specyfike odpadowego Scierniwa, ochrone Srodowiska i lokalne
mozliwosci.

2. ODPADOWE SCIERNIWO Z ZUZLA POMIEDZIOWEGO

W przemysle stoczniowym zalecane jest okreslone uziamienie zuzla pomiedziowego
do strumieniowo-sciemego czyszczenia (tab. 2.).

Tabela 2. Zalecane uziamienie zuzla pomiedziowego

Wedtug BN-87/4268-01 Wedtug Instrukcji technologicznej czyszczenia
konstrukcji okretowych... (1985)
Klasa ziarnowa Klasa ziarnowa
mm % mm %
<0,4 <10 0,40-0,50 <20
0,4-2,5 >80 0,50-1,25 >65
>25 <10 1,25-2,50 <15

W zuzlu o takim uziamieniu wymywalne skfadniki toksyczne zazwyczaj nie
przekraczajg najwyzszych dopuszczalnych stezen. Po procesie obrobki ulega on jednak
rozdrobnieniu i zostaje wzbogacony w powioke malarska i czeSciowo w obrabiany
materiat. W stoczniach budujgcych statki, do czasowej ochrony przed korozjg
materiatdbw i konstrukcji metalowych, dotychczas stosuje sie farby epoksydo-
wo-cynkowe zawierajgce do ok. 70% pytu metalicznego cynku. Po wybudowaniu
kadtuba statku, powitoka tej farby grubosci ok. 100 musi by¢ catkowicie usu-
nieta w sposéb podany we wstepie. Dotychczasowa organizacja pracy i stosowane na-
rzedzia pozwalajg w zasadzie na jednorazowe uzycie Scierniwa. W bardzo matym
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stopniu, do czyszczenia detali w komorach, jest ono jednak uzywane kilkakrotnie.
W zrasta wowczas niepomiernie zapylenie wokot stanowiska i rozdrobnienie odpadowe-
go zuzla.

Zuzycie $cierniwa zuzlowego na oczyszczenie Im2 konstrukcji metalowej wynosi
30-60 kg. Przecietna masa powloki malarskiej do czasowej ochrony wynosi ok.
0,1 kg/m2 Z tego wynika, ze zuzel odpadowy moze by¢ zanieczyszczony powtoka
malarskg w przyblizonych ilosciach podanych w tabeli 3.

Tabela 3. Przyblizona, obliczona zawarto$¢ powtok malarskich
w zuzlu odpadowym i wprowadzonego cynku

Zawarto$¢ 1l0$¢ cynku w zuzlu Zawarto$¢
Zuzycie zuzla powtok w zuzlu odpadowym powtoki
kg/m2 odpadowym (w powtoce malarskiej) zywicznej
% % %
30 0,33 0,23 0,10
40 0,25 0,18 0,07
50 0,20 0,14 0,06
60 0,17 0,12 0,05

W zuzlach pomiedziowych wystepuje ok. 0,15% cynku, a wiec zuzel odpadowy
zostaje wzbogacony o ten skfadnik do sumarycznej ilosci ok. 0,35%.

W operacji czyszczenia pierwotne ziarna zuzla ulegajg w duzym stopniu rozdrob-
nieniu. W tabeli 4. podano uziamienie odpadowego $cierniwa zuzlowego pobieranego w
stoczni w réznych okresach i z r6znych miejsc.

Tabela 4. Skiad granulometryczny zuzli odpadowych

Klasa Wychody klas ziarnowych w badanych prébkach, %
ziarnowa
mm a b c d e f g $rednio
>2,00 066 038 0,20 151 040 040 0,46 0,6
2,00-2,60 141 097 057 1,15 1,23 0,66 1,53 11
1,60-1,25 262 2,28 144 2,38 228 122 341 2,2
1,25-1,00 394 3,05 2,25 387 387 210 4,94 34

1,00-0,80 10,93 9,44 6,76 10,79 1152 6,69 11,62 9,7
0,80-0,50 16,97 16,05 12,04 1840 17,82 1517 1832 16,4
0,50-0,40 10,02 8,96 853 11,60 10,03 9,88 12,12 10,2
0,40-0,315 8,90 9,34 9,46 9,02 9,36 9,43 9,13 9,2
0,315-0,16 22,94 2545 28,08 22,73 24,27 26,96 20,97 245
0,16-0,071 1481 16,40 20,14 1256 1341 17,78 12,00 15,3
<0,071 6,80 7,68 10,54 6,00 582 9,68 5,50 74

Przedstawione wyniki wskazujg ze:

- w odpadowym zuzlu wystepuje powyzej 48% ziam wiekszych od 0,4 mm, a wiec
ziam stosowanych jako $cierniwo

- makroskopowe obserwacje pozwalajg stwierdzi¢, ze frakcje powyzej 0,4 mm nie
zawierajg zanieczyszczen, z czego wynika, ze gromadzg sie one we frakcjach ponizej
0,4 mm.
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Ponadto, makroskopowe badania odpadowych zuzli wskazujg na zmieniong morfo-
logie ziam W Scierniwie zuzlowym (przed uzyciem) wystepujg gtéwnie ostrokrawedzis-
te, izometryczne ziarna, ale dodatkowo obecne sg rowniez peretki szkta zuzlowego, ziar-
na w postaci precikéw i igietek szkliwa.

W zuzlu odpadowym brak niemal peretek szkta, precikow i igietek szkliwa -
zostaty one prawie catkowicie zniszczone. Ostrokrawedziste ziarna zostaty czesciowo
zaokraglone, szacunkowo w ilosci ok. 20% ( rys. 2.).

Rys. 2. Morfologia ziam zuzla pomiedziowego
$0,5-1,0 mm: a - $wiezego, b - odpadowego

Makroskopowa ocena frakcji wyzszych od 0,4 mm pozwala wnioskowac, ze sg one
zubozone w faze szklista. Dotychczas wykonane badania rentgenograficzne nie

pozwolity na jednoznaczng ocene tego wniosku, natomiast potwierdzita to analiza ter-
miczna (rys. 3.).

Rys. 3. Efekty cieplne krystalizacji (DTA) fazy
szklistej zuzla pomiedziowego
90,4-1,6 mm: a - $wiezego, b - odpadowego

Efekt cieplny krystalizacji fazy szklistej zuzla Swiezego jest wiekszy niz w przypad-
ku zuzla odpadowego - mozna to wigza¢ tylko z wiekszg zawartoscig szkta w zuzlu
Swiezym w poréwnaniu z odpadowym dla granulacji powyzej 0,4 mm.
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We wstepie wspomniano o szkodliwym wptywie na srodowisko niektdrych wymy-
walnych przez wode skfadnikow zuzla. Dlatego zbadano stezenia gtownych metali ze
szczegblnym uwzglednieniem cynku (tab. 5.).

Tabela 5. Wymywalne sktadniki toksyczne z zuzla odpadowego

mg/dm3
Skiadnik  Najwyzsze dopuszczalne stezenie  Zbadane stezenie
Zn 2,0 0,80 m
Pb 0,5 0,28
Cu 0,5 0,30

Okreslone ilosci wymywalnych sktadnikéw mieszczg sie w zakresie stezerh dopusz-
czalnych. Nalezy jednak zauwazy€, ze w stosunku do miedzi i otowiu zblizajg si¢ one do
wartodci granicznych. Przedstawione wyniki odnoszg sie do badan prowadzonych
w $rodowisku wody destylowanej. Woda o wigkszej kwasowosci (kwasne deszcze) moze
spowodowac przekroczenie dopuszczalnych stezen. Niepeltne jeszcze badania zuzli od-
padowych wskazujg w jak znacznym stopniu moga one zatruwaé srodowisko.

W podanych rozwazaniach pominigto stocznie remontowe, z ktorych odpadowe
Scierniwo zanieczyszczone bedzie zupetnie innymi rodzajami powtok malarskich (w tym
bardzo toksycznych) oraz w znacznym stopniu skorodowang konstrukcjg metalowa
(stale, zawierajace inne, poza oméwionymi, metale toksyczne).

3. WARUNKI GOSPODARCZEGO WYKORZYSTANIA
ODPADOWEGO SCIERNIWA ZUZLOWEGO

Dotychczasowe prace wskazujg ze zuzle pomiedziowe moga by¢ gospodarczo wy-
korzystane w:

- drogownictwie

- produkcji cementu

- ceramice

- produkcji materiatéw i narzedzi sciernych

- Czyszczeniu strumieniowo-sciemym.

W cytowanych we wstepie pracach opisano jednak sposoby zastosowania zuzla z
hatd lub tez pochodzacego z biezacej produkcji. Odpadowe $cierniwo jest jednak nieco
innym materialem i wskazane jest jego lokalne wykorzystanie (Rzechuta J. i Pielak A,
1991, Rzechuta J. 1993).

Dotychczasowe rozpoznanie zagadnienia w stosunkowo nielicznych, cytowanych
publikacjach oraz przedstawione wyniki badan wiasnych wskazujg trzy gtéwne kierunki
wykorzystania odpadowego Scierniwa:

- bezjego przetwarzania

- Z czesSciowym przetwarzaniem,

- z catkowitym przetwarzaniem.
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1. Zastosowania odpadowego Scierniwa bez jego przetwarzania

Obecnie, gdy ograniczenie Srodkdéw na inwestycje jest duze, ten kierunek jest szcze-
gdlnie istotny. Odnosi sie to do wykorzystania odpadowego zuzla w drogownictwie,
a zwlaszcza w betonach asfaltowych. Jest to szczegdlnie korzystne ze wzgledu na wy-
mywalno$¢ wspomnianych sktadnikéw toksycznych. Uznano bowiem, ze w masach,
w ktérych ziarna zuzla ,,obtopione” zostang asfaltem, penetracja do nich wody bedzie
bardzo utrudniona. Ponadto, szacunkowo ustalono, ze drogownictwo jest tym dziatem,
ktdry moze wchiongc tak znaczng ilos¢ odpadowego zuzla.

W  warunkach laboratoryjnych wykonano proby betonéw asfaltowych
zawierajgcych 20% odpadowego zuzla. Pomingwszy korzystne, techniczne wasciwosci
tych betondw istotnym zagadnieniem dla $rodowiska jest wymywalno$¢ przez wode
sktadnikow toksycznych (tab. 6.).

Tabela 6. Wymywalnos¢ sktadnikéw toksycznych

mg/dm1
Najwyzsze Zuzel Zuzel odpadowy ~ Masa bitumiczna
Sktadnik dopuszczalne odpadowy W masie z 20% zuzla
stezenie <2,5mm bitumicznej odpadowego
Zn 2,0 0,80 0,06 0,012
Pb 0,5 0,28 0,02 0,004
Cu 0,5 030 0,03 0,006

Uzyskane wyniki wskazujg ze zaprojektowany beton asfaltowy wedtug obecnych
przepiséw jest catkowicie bezpieczny. Badania techniczne prébek wskazujg ze moze on
by¢ stosowany jako warstwy dolne drog o Srednim natezeniu ruchu. Ostateczng ocene
takiego wykorzystania zuzla odpadowego mozna bedzie przedstawi¢ po wybudowaniu
doswiadczalnych odcinkéw drog z tego rodzaju betonu asfaltowego. Poza gospodar-
czym wykorzystaniem odpadéw w podanym materiale, mozna przewidywac¢ oszczed-
nos¢ zastgpionych surowcow mineralnych, tj. maczki bazaltowej i piasku. Nalezy nad-
mieni¢, ze sktad chemiczny zuzli pomiedziowych jest bardzo zblizony do sktadu che-
micznego bazaltéw.

2. Czesciowe przetwarzanie odpadowego zuzla

Catkowite wykorzystanie zuzla w masach bitumicznych dla drogownictwa zalezne
bedzie od zapotrzebowania na remonty i budowy nowych drég. Z tego wzgledu roz-
patrzono réwniez te drugg mozliwosc.

Podany w tabeli 4, sktad zuzli odpadowych, oraz poczynione obserwacje sktaniaja
do rozpatrzenia mozliwosci wydzielenia ziara do ponownego uzytku jako Scierniwa.
W tym celu z odpadowego Scierniwa, ktorego w odpadach wystepuje powyzej 43%,
w warunkach przemystowych, wyseparowano frakcje powyzej 0,4 mm (tab. 7). Dla
poréwnania przedstawiono rowniez sktad granulometryczny Swiezego Scierniwa zuzlo-
wego przed jego uzyciem.
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Tabela 7. Skiad granulometryczny Scierniwa, %

Klasa ziarnowa Odzyskane $cierniwo ~ Scierniwo zuzlowe

mm z zuzla odpadowego przed uzyciem
>2.0 0,60 9,22
2,00-1,69 1,47 12,74
1169-1,25 3,68 13,68
i,25-1,00 7,38 13,62
1,00-0,80 23,45 20,47
0,80-0,50 44,76 15,86
0,50-0,40 7,90 6,43
0,40-0,315 5,05 2,24
0,315-0,16 5,25 3,77
0,16-0,071 0.40 1,42
<0,071 0,06 0,55

Skiad granulometryczny odzyskanego Scierniwa z odpadéw rozni sie nieco od stoso-
wanego $cierniwa Swiezego. Wyniki te zestawiono z wymaganiami dla $cierniwa odmia-
ny 0,4-2,5 mm w tabeli 8

Tabela 8. Poréwnanie sktadu ziarnowego Scierniw z wymaganiami, %

Klasa Sktad zalecany Scierniwo z odpadéw Scierniwo $wieze
ziarnowa

mm a b a b a b
<0,40 <10 - 10,80 10,80 8,00 8,00
0,40-0,50 <20 7,90 6,40
0,50-1,25 80 >65 89,20 75,50 92,00 50,00
1,25-2,50 <15 5,80 35,60
>2,50 <10 - - - - -

a- wg BN-87/4268-01
b - wg Instrukcji technologiczne;j... (1985)

Z danych wynika, ze odzyskane $cierniwo z odpadowego zuzla niemal odpowiada wy-
maganiom normy.

Makroskopowe obserwacje ziam odzyskanego Scierniwa, tj. brak w nim peretek
szkia zuzlowego, ziam precikowatych i igietkowatych, sktaniajg do przewidywan, ze dla
strumieniowo-$ciemego czyszczenia jako$¢ odzyskanego Scierniwa jest lepsza od $wie-
Zego Scierniwa. Powinno sie to objawi¢ w wytrzymatosci mechanicznej ziam. W wyni-
ku operacji czyszczenia zniszczeniu ulegajg bowiem wszystkie ziarna stabe, a pozostajg
ziarna o duzej wytrzymatoSci mechanicznej. Dla potwierdzenia tego przypuszczenia wy-
konano badania, ktdre przedstawiono na rysunku 4,

Na okreslonych sitach bardzo dokladnie wydzielano prébke o ustalonym uziamie-
niu. Prdbke o ustalonej masie badano, po czym ponownie, bardzo starannie przesiewano
ja przez okreslone sito. W ten sposdb ustalono ilos¢ zniszczonych ziam (tab. 9.). Site
nacisku dobrano tak, aby uzyska¢ znaczace zmiany. Dla poréwnania w tabeli uwzgled-
niono réwniez piasek stosowany jako Scierniwo.
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30KN ,30 s

Rys. 4. Foremka i pomiar wytrzymatosci ziam $cierniwa

Tabela 9. Wytrzymato$¢ ziam $cierniwa na zniszczenie

Klasa ziarnowa Ziarna zniszczone %

mm 2uzel odpadowy zuzel $wiezy piasek
2,0-1,6 47 77 49
1,6-1,0 39 53 33
1,0-0,8 35 49 23
0,8-0,5 30 50 12
0,5-0,4 33 60 10

Przedstawione wyniki badan wskazujg, ze odzyskane z zuzla odpadowego ziarna
powyzej 0,4 mm majg o ok. 40 % wiekszg wytrzymato$¢ mechaniczng niz ziarna zuzla
Swiezego.

Stwierdzenie to pozwala przewidywac, ze :

- efektywno$¢ czyszczenia Scierniwem odzyskanym z odpaddw bedzie wieksza niz

Scierniwem Swiezym,

- zapylenie przy stosowaniu $cierniwa odzyskanego z odpadéw bedzie mniejsze niz

przy stosowaniu zuzla $wiezego.

Ten kierunek czesciowego przetworstwa odpadowego Scierniwa nalezy uznaé za
najbardziej wiasciwy, chociaz zwigzany jest z budowa zaktadu zawierajacego suszarnie
(odpad zuzlowy jest wilgotny) i uktad do separacji ziam o Srednicy 0,4 mm. Ten sposéb
pozwala na:

- odzyskiwanie Scierniwa o bardzo dobrych witasnosciach

- pomniejsza o ok. 45% ,,import” zuzla
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- zmniejsza ilo$¢ odpaddw do utylizacji lub ponownego wykorzystania o ok. 45%.

Odpadowe Scierniwo o uziamieniu mniejszym od 0,4 mm w ilosci ok. 55% w sto-
sunku do Scierniwa uzytego do czyszczenia przewiduje sie do wykorzystania w produk-
cji bitumicznych mas dla drogownictwa co catkowicie ochroni $rodowisko przed
skazeniem.

Ponadto, ze wzgledu na korzystne uziamienie wstepnie zbadano mozliwos¢ wy-
korzystania tej frakcji do produkcji tynkéw uzywanych w budownictwie. Badania wy-
konano zgodnie z zaleceniami PN-91/B-10125 ustalajgc niezwykle prosty skiad
mieszanki tynkarskiej: 70% - zuzel odpadowy < 0,4 mm, 15% - cement portlandzki 35,
15% - wapno hydratyzowane. Wyniki badan zestawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Wyniki badania tynkéw zawierajacych zuzel odpadowy

Wiasciwosé Wymagania wg Uzyskany wynik
PN-91/B-10125
Wytrzymatos$¢ na Sciskanie, MPa >2.0 3,8
Skurczliwo$é, % <0,1 0,09
Mrozoodporno$é, 15 cykli bez zmian bez zmian

Nalezy wiec uzna¢, ze odpadowy zuzel o uziamieniu ponizej 0,4 mm, jako kruszy-
wo w pelni zabezpiecza techniczne parametry wymagane dla tynkéw. Poprzednio
wspomniano, ze istotnym zagadnieniem ze wzgledu na srodowisko jest wymywalnos¢
sktadnikéw toksycznych. W p. 2 wspomniano, ze zasadnicze produkty usuwanych
powlok z czyszczonej konstrukcji gromadzg sie we frakcjach drobnych, ponizej 0,4 mm.
Rozwiniecie powierzchni tych frakcji bedzie dodatkowo sprzyjato lepszej wymywalnos-
ci sktadnikow z odpadowego Scierniwa. O ile jednak zalecana technika badania odnosi
sie do wody destylowanej, to w przypadku podanej masy tynkarskiej, srodowisko jest
zdecydowanie zasadowe (pH = 12,5) i to jest powodem zahamowania wymywalnosci
sktadnikow szkodliwych dla Srodowiska (tab. 11).

Tabela 11. Wymywalno$¢ sktadnikéw toksycznych w mg/dm3
z zuzla odpadowego < 0,4 mm i z tynku

Najwyzsze Z odpadowego zuzla <0,4 mm Z prébki tynku
Sktadnik dopuszczalne . . zawierajacego 70%
stezenie w wodzie o W wodzie o odpadu < 0,4 mm
pH=7,0 pH =125 '
Zn 2,0 1,60 0,19 0,13
Cu 0,5 0,71 0,03 0,02
Pb 0,5 0,39 0,20 0,14

Uzyskane wyniki wskazujg, ze wymywalno$¢ szkodliwych sktadnikow z podanego
zestawu tynku (sezonowanego 28 dni) nie przekracza dopuszczalnych stezen i jest bez-
pieczna dla $rodowiska. Mozna przewidywaé, ze wszelkie tworzywa, ktorych
skfadnikami bedg odpadowy zuzel jako kruszywo oraz cement i wapno jako materiaty
wiazace wykazg przyblizone wyniki do podanych.



Wykorzystanie odpadowego $cierniwa 217

3. Catkowite przetwarzanie odpadowego zuzla

Rozwazono réwniez ten sposdb wykorzystania odpad6w, tj. ponowne ich stopienie
i zgranulowanie na Scierniwo. Wigze sie to jednak z bardzo kosztowng inwestycja, nieco
inng niz stosowang w produkcji $cierniwa. W p. 2. wspomniano o tym, ze odpadowe
Scierniwo zawiera wprawdzie powtoke zywiczng w matej ilosci ok. 0,1%, ale podczas
jej spalania do atmosfery beda sie przedostawac objetosciowo znaczne ilosci sktadnikéw
gazowych szkodliwych dla zdrowia ludzkiego i Srodowiska. Skiadniki te moga zatruwac
otoczenie zaktadu przetworczego. Instalacja przetapiajgca odpadowe Scierniwo mu-
si wiec by¢é wyposazona w ukfad unieszkodliwiajagcy wspomniane skiadniki
gazowe.

Aby wyeliminowa¢ szkodliwe gazy powstajgce podczas spalania stocznie budujace
statki musiatyby zamiast farb epoksydowo-cynkowych uzywa¢ farb krzemiano-
wo-cynkowych, ktére nie bedg powodowac wydzielania do atmosfery wspomnianych,
szkodliwych gazow. Zastgpienie farb epoksydowo-cynkowych farbami krzemiano-
wo-cynkowymi jest mozliwe tylko w stoczniach budujgcych statki. Stocznie remontowe
bedg produkowaty odpadowe S$cierniwo zawierajgce przede wszystkim zywiczne
powtoki malarskie oraz produkty korozji konstrukcji metalowych.

Dodatkowo mozna przypuszczaé, ze w tym zamknietym cyklu: Scierniwo odpadowe
- topienie i granulowanie - S$cierniwo uzyteczne, regenerowany produkt bedzie coraz
bardziej wzbogacany w metale pochodzace z powtok malarskich i konstrukcji. W pro-
cesie topienia odpadowego zuzla mozna przewidywac, ze bedg one w zasadniczym stop-
niu wbudowywane w strukture szkta zuzlowego jako modyfikatory. Proces ten bedzie
stopniowo zmieniat wiasnosci regenerowanego $cierniwa - nie wiadomo tylko czy w
korzystnym kierunku?

Powyzsze wzgledy, wedtug autora, w obecnym czasie wskazujg na niecelowos$¢ te-
go kierunku utylizacji.

4. WNIOSKI

Wykonane badania oraz ich analiza wskazuja, ze z odpadowego $cierniwa z zuzla
pomiedziowego najkorzystniej jest odzyska¢ ziarna powyzej 0,4 mm w ilosci ok. 45%
do ponownego uzycia jako $cierniwa, natomiast pozostatg ilos¢ ok. 55% ponizej
0,4 mm wykorzysta¢ w masach bitumicznych w drogownictwie lub do produkcji tyn-
kéw w budownictwie, albo innych materiatow zawierajgcych cement i wapno. Za mniej
korzystne uznaje sie przeznaczenie catej ilosci odpadowego Scierniwa do produkcji mas
bitumicznych w drogownictwie. Na obecnym etapie wiedzy, za niekorzystne dla $rodo-
wiska uznaje sie ponowne przetapianie odpadu zuzlowego i jego granulacje na
Scierniwo.
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