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Od redakcji

Przekazujemy czytelnikom kolejny numer naszego czasopisma zawierajacy
referaty, ktére beda prezentowane na XXX Seminarium "Fizykochemiczne
problemy mineralurgii” i dyskutowane przez uczestnikéw seminarium. Wszystkie
przystane do redakcji. referaty zostaly poddane ocenie przez co najmniej dwéch
recenzentOw. Jak zawsze zapraszamy i goraco zachgcamy wszystkich czytelnikow
do zgtaszania do redakcji (najlepiej pisemnie) swoich uwag, zapytan, propozycji
itp. dotyczacych przede wszystkim probleméw poruszonych w wydrukowanych
artykutach, a takze naszego czasopisma w ogdle. Uwagi, zapytania i odpowiedzi
autorOw, komentarz edytora itp. chcieliby$my zamie$ci¢ w nastepnym wydaniu
naszego czasopisma jako sprawozdanie z dyskusji.

Jak Panstwo zauwazyii, spotkanie nasze odbywa si¢ po raz trzydziesty.
Sklania to kazdego z nas do pewnych refleksji. Zamieszczone na poczatku tego
zeszytu wspomnienia Prof. Janusza Laskowskiego, inicjatora naszych
seminariow, zapewne przybliza wielu z nas prawie trzydziestoletnig histori¢
naszych spotkan.

Zeszyt zawiera 23 referaty dotyczace, zgodnie z profilem czasopisma,
réznych aspektéw mineralurgii. Trzy pierwsze artykuly zostaly zadedykowane
Profesorowi Andrzejowi Pomianowskiemu jako skromne przypomnienie roli
Profesora w istnieniu naszego czasopisma, a takze podkre$lenie Jego udzialu w
rozwoju fizykochemicznych podstaw proceséw przer6bczych-mineralurgicznych.

Poprzednie, XXIX Seminarium "Fizykochemiczne problemy mineralurgii"
odbyto sie w Trzebieszowicach koto Klodzka w dniach od 5 do 7 pazdziernika
1992 roku. Towarzyszylo temu wydanie dwoch oddzielnych zeszytéw naszego
czasopisma (Nr 25 i 26) zawierajacych referaty dwoch sekcji, w ktérych
obradowalo seminarium. Otwarcia Seminarium dokonat Prof.dr hab. inz
Kazimierz Sztaba - czlonek naszej redakcji, a zarazem Przewodniczacy Sekcji
Wykorzystania Surowcéw Mineralnych Komitetu Gornictwa PAN - gléwnego
sponsora naszego seminarium. Obrady w dwoéch sekcjach podyktowane byly
faktem wlaczenia "pod skrzydia" XXIX seminarium innej imprezy Sekcji
Wykorzystania Surowcéw Mineralnych: IV seminarium "Materialy bardzo drobno
uziarnione". Na XXIX Seminarium przyjeto 27 referatow (w sumie obie sekcje).
Specjalnym go$ciem seminarium byt dr Len Warren z CSIRO, Australia.

W seminarium wzigto udzial 60 oséb reprezentujacych wyzsze uczelnie,
organizacje naukowe, instytuty przemystowe, zaklady przemylowe oraz biura
projektow.

Jan Drzymata
Redaktor

Wroclaw, czerwiec 1993






Janusz LASKOWSKI*

WSPOMNIENIE

Jest rzecza oczywista, ze male, dzialajace w izolacji zespoly badawcze maja
niewielka szans¢ osiagniecia jakichkolwiek sukcesow naukowych. Rozwoj kierunku
fizykochemicznych podstaw procesow przerobezych, z dala od glownych szlakow, po
ktoérych tradycyjnie kroczyly polskie szkoly chemii fizycznej, na tak mlodej uczelni
jak Politechnika Slaska, nie mégt rokowaé wielkich nadziei Nadzieja zrodzila sig
jednak w 1964 r, kiedy to, w wyniku mojego pobytu w Moskwie i ttumaczenia
ksiazki Flotacja wegla, autor ksiazki — profesor Willi Iwanowicz Klassen — przyjechat
do Gliwic na zaproszenie Wydawnictwa Slask i wzial udziat w napredce zorganizo-
wanej konferencji naukowej (patrz Zeszyty Naukowe Politechniki Slaskiej, Z. 11,
Gliwice 1964).

Jak to wida¢ z zalaczonego zdjecia pamiatkowego uczestnikow, Konferencja
~chwycita”. Wzieli w niej aktywnie udzial nie tylko profesor Klassen, ale rowniez
profesor Tadeusz Laskowski i profesor Andrzej Waksmundzki, profesor E. Kowalska,
Docent H. Czarkowski i — ej, Iza w oku si¢ kreci — cata plejada miodych, dobrze
zapowiadajacych si¢ pracownikow nauki i przemystu. I kogdz tu nie ma na zdjeciu?
Z matymi wyjatkami (o ktorych bedzie mowa dalej), sa prawie wszyscy. Mlodziutki
Jurek Szczypa patrzy — oj czasy, czasy — skromnie w ziepug, rozanie'ony — bo pie
strzymam — Kazio Sztaba kogo$ tam czaruje, Zyga Nowak patrzy w promienna
przyszios¢, Mankowi Romanczykowi powaga stanowiska jeszcze nie odebrata pogody
ducha, miodziutki Czes Kozlowski czego$ sie usmiecha, figlarz Mundek Korzuch
komu$ tam gdzies zaglada, dzisiejsze filary Gliwic Jurek Iskra i Andrzej Slaczka
wygladaja na zamyslonych (czyzby juz przewidywali dzisiejsza sytuacje?), Henio Ogaza
promieniuje pogoda, a Bortla, Bortla juz po prostu nie ma Tak, tak, proszg Panstwa,

* Department of Mining & Mineral Process Engineering, The University of British Columbia.
Profesor Janusz Laskowski byl przewodniczacym Komitetu Organizacyjnego Seminariow ,Fizyko-
chemiczne Problemy Przerobki Kopalin™ (od 1977 Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii) w okresie od
1966 do 1980 roku. -
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Rys. 1B. 1 - W1 Kiassen, 2 - T. Laskowski, 3—(7),4 - (7), 5 (?), 6 — A. Waksmundzki, 7 - H. Czarkowski,

8 —(7), 9 — E. Kowalska, 10 - J. Szczypa, 11 — E. Korzuch, 12 — (?), 13 - (?), 14 - L. Dabrowska, 15 - (?),

16 — W. Dhugosz, 17 — J. Olszewski, 18 — E. Romanczyk, 19 — C. Kozlowski, 20 — (?), 21 — Z. Nowak,

22 — H. Ogaza, 23 — K. Sztaba, 24 — A. Tobiczyk, 25 — J. Laskowski, 26 — A. Slaczka, 27 — R. Bortel,
28 — J. Iskra, 29 — (7), 30 — (), 31 — A. Ryncarz, 32 - (?)

juz zaczeli braé z naszej polki — jak mawia jeden z moich kolegéw. Zdjecie utrwala
oczywiscie jeszcze wielu innych tuzow, a pomiedzy nimi kilka pigknych Pan. O sobie,
ze skromnosci, nie wspomne, juz zapomnialem, ze kiedys nie nosilem brody. To byty
czasy! Dzisiaj juz malo kto zdaje sobie sprawe z tego, ze tak wlasnie wygladaly
poczatki Seminariow. 7

Oficjalnie 1. Seminarium odbyto si¢ 18 lutego 1966 roku. W jego organizacji duzy
udzial miat 6wczesny wicedyrektor Instytutu Chemii Nieorganicznej w Gliwicach dr
Edward Buntner. Dr Buntner w owych czasach pracowal wraz ze swoim zespolem
nad flotacja ktodawskich soli karnalitowych i napisat rozdziat do mojego skryptu na
temat flotacji soli rozpuszczalnych (sprawdzilem, catkiem si¢ go dobrze czyta i dzisiaj,
po tylu latach!). Jego wysitki w przekazaniu mi swojej wiedzy w tej dziedzinie nie
poszly catkiem na marne. Dzisiaj, z zespolem mtodych zapalencow z prawie wszystkich
czesei $wiata, pracuje na zlecenie najwigkszego na swiecie producenta soli potasowych,



11

~

/\\,;@\ ’1_47( td .
4 1) _9FNTR D %j)@'}

( : A2 O
M ( \

// /
l{ L Ll |
W T

Saskatchewan Potash Corporation, i na zlecenie najwigkszego na $wiecie producenta
dhugotanicuchowych amin, AKZO Chemicals, nad zagadnieniami flotacji soli potaso-
wych. Ale do rzeczy, wroémy do Seminariow. Z perspektywy czasu nie mam naj-
mniejszych watpliwosci, ze to wlasnie rozmowy z Buntnerem popchngly mnie do
podjecia decyzji organizowania seminariow. Od poczatku aktywnie uczestniczyli i brali
udziat w organizacji pierwszych seminariow dr B. Sewerynski, owczesny dobrze
zapowiadajacy si¢ pracownik naukowy Centralnego Laboratorium Surowcoéw Chemicz-
nych, i filar ,powierzchniowcow” Krakowa, Owczesny docent, dzisiaj mdj przyjaciel
Andrzej Pomianowski

Seminaria od poczatku nie byly oficjalna impreza zadnej szacownej organizacji. Nie
organizowal ich ani NOT, ani zadne inne Stowarzyszenie, ani PAN; wynikaly z potrzeby
i potrzeba ta musiala by¢ calkiem autentyczna, skoro pomimo niemozliwosci ,,zaszuflad-
kowania” mila ta impreza przetrwala do dnia dzisiejszego.

Kazde kolejne Seminarium zapowiadalo kolejna bitwe, walke o fundusze, walke
o0 zezwolenie cenzury, walke o papier drukarski i papier toaletowy w osrodku, w ktérym
impreza sie odbywala... W tym entuzjastycznym wysitku, za ktory nikomu nikt nie
placit (nawet dobrym stowem!), niemaly udzial mieli, obok juz wymienionych: Jurek
Iskra, Stawek Sobieraj, Janusz Lekki, Andrzej Luszczkiewicz i ostatnio Ja§ Drzymala.
W Komitecie Organizacyjnym dlugo zasiadali Kazio Zmudzinski i Janusz Wéjtowicz,
a Janusz Girczys przetrwal w nim — co nie jest rzecza latwa — do dnia dzisiejszego.
Przypomina mi to stawne powiedzenie Gromyki, ze do Radzieckiego Biura Politycznego
nie jest rzecza latwa si¢ dostaé, ale jeszcze trudniej jest si¢ z niego wydostad.

Impreza bez stalego poparcia organizacji, z ciagla zmiana sponsorow (a nawet
adresu z Gliwic na Wroctaw), w polskich warunkach nie mialaby zadnych szans
przetrwania, gdyby nie wytrwale poparcie zyczliwych i powszechnie szanowanych 0sob.
Oczywiscie mam tu na mysli gléwnie Profesora Tadeusza Laskowskiego.

) G
/fg) L 1(9,@;@\@2@,@@ \8@—@\,“
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Janusz J. LEKKI*

ZASTOSOWANIE DIAGRAMOW ROWNOWAG METASTABILNYCH
MINERALOW SIARCZKOWYCH W PROCESACH MINERALURGII

Przedstawiono zasady konstrukcji diagraméw  Eh-pH réwnowag
stabilnych i metastabilnych ukdtadéw Me-S-HjoO. Dla mineratow

siarczkowych zawierajacych zelazo zaproponowano uzupednienie
diagraméw rownowag metastabilnych o reakcje inicjujace utlenianie
(okreslajagce potencjat). Diagramy takie dla: galeny, chalkozynu,
bornitu, chalkopirytu oraz pirytu zastosowano do interpretacji
potencjatoéw stacjonarnych elektrod siarczkowych, jak tez do
wyjasnienia flotowalnosci bezkolektorowej tych mineratéw w funkcji
potencjatu. Dla uktadéw Me-S-HX-H20 przedstawiono diagramy réwnowag

metastabilnych oraz znane z literatury wyniki flotacji
ksantogenianowej w funkcji potencjatu. Wykazano celowos¢
wprowadzenia termodynamicznego opisu zwigzkéw powierzchniowych
ksantogenianu na diagramy réwnowag metastabilnych galeny i
chalkozynu. Zatozono, ze elektrochemiczne zwigzywanie
ksantogenianu zachodzi przez proponowane reakcje inicjujace
utlenianie, wyjasniono znang z literatury zaleznos¢ korelacyjna
miedzy uzyskiem a pradem anodowym reakcji ksantogenianu.

Takie procesy przemysdowe przerobki rud siarczkowych, jak:
hydrometalurgia, flotacja czy geologia z#6z mineralnych sa oparte na
rezultatach badan elektrochemii mineratéw siarczkowych. Teoretyczng
podstawg tych proceséw sa diagramy potencjat— pH, niezaleznie od
stwierdzonych mechanizméw zachodzgcych reakcji chemicznych i
elektrochemicznych. Wykresy takie, opracowane przez szkote Pourbaix
(Pourbaix i wsp.,1963), pozwalaja, w okreslonych warunkach potencjatu i
pH, przewidywa¢ najbardziej prawdopodobny energetycznie kierunek reakcji
elektrochemicznych miedzy metalem a roztworem. Termodynamiczny opis
procesow elektrochemii mineratow siarczkowych wymaga opracowania
diagraméw: metal-siarka-woda, a wiec bardziej skomlikowanych niz dla
metali. Opierajagc sie na diagramach roéwnowag stabilnych siarka-woda
Valensiego (1950), Garrels (1960) oraz Garrels i Christ (1965)
przedstawili diagramy réwnowag stabilnych mineratéw siarczkowych.

Katedra Przeroki Kopalin i Utylizacji Odpaddéw Mineralnych Wydziatu
Goérnictwa i Geologii Politechniki Slaskiej, ul. Pstrowskiego 2,
44-101 Gliwice



14 1. Lekki
1. ZASADY KONSTRUKCJI DIAGRAMOW Eh-pH MINERALOW SIARCZKOWYCH

Podstawg konstrukcji diagraméw réwnowagowych mineratédw siarczkowych
jest okreslenie stabilnosci siarki oraz jej form  jonowych. Na
ptaszczyznie Eh-pH wyznacza sie pola, w ktérych formami dominujacymi sa
H,S, HS-, S°, HSO~ oraz SO”-. Granice tych pél to linie proste, ktére sa
réwnowagami reakcji:

H S = S°+ 2H++ 2e; Eh = 0,144 - 0,0295 log[H2S]-0,059 pH (@)
HS- = S°+ H++ 2e; Eh = -0,062 - 0,0295 log[HS~]-0,0295 pH (2
S + 4H20 = SO+ S H + 6e; Eh = 0,354 + 0,01 log[SQ* ]1-0,079 pH ®
S°+ 4H,0 = HSO} + 7H++ 6e; Eh 0,335 + 0,01 log[HS0~]-0,069 pH ®

HS + 4H20i = SO**“+ 9 H++ Be; Eh = 0,250 + 0,00710g[SO"7HS-]-0,066 pH (5)

W celu wyjasnienia istoty konstrukcji diagramow rownowag
stabilnych na rys. 1 pokazano wykres réwnowag Eh-pH uk#adu Fe-S-H,Q, na
ktérym liniami przerywanymi zaznaczono roéwnowagi reakcji siarka-woda. Na
rysunku wida¢ obszar stabilnosci siarki. Ponizej tego obszaru formami
dominujagcymi sa H_S i HS , powyzej za$ formami dominujacymi sa jony HSO,
X soir 4

Rys.2. Wykres Eh-pH réwnowag
metastabilnych uk#adu Fe-S-HaO
(298 K, 1 at, ZS - 1-10-3 M, £Fe -
1710 * M. Zatozono stabilnosci
Fe(0H)3) siarki)

Fig.l. Eh-pH stable equilibria Fig.2. Eh-pH metastable equilibria
diagram for the Fe-S-H2Q system diagram for the Fe-S-H,Q system



Zastosowanie diagraméw réwnowag metastabilnych. 15

Nastepnym etapem konstrukcji diagramu jest wykreslenie obszaréw
wzglednej przewagi Tform jonowych metali znajdujacych sie w uktadzie.
Wreszcie wykresla sie granice miedzy substancjami statymi wraz z
rozpuszczalnoscig tych substancji. Uwzgledniano jedynie reakcje, w
ktérych uczestniczg substancje znajdujace sie we wzglednej przewadze. Na
rys.| liniami przerywanymi pokazano wzgledne roéwnowagi pomiedzy formami
Jjonowymi  Fe(ll) i Fe(lll). Linie grube wyznaczajg granice stref
wzglednej stabilnosci zelaza, jego siarczkéw oraz tlenkéw. Z rysunku
wida¢, ze do wyznaczenia tych stref oblicza sie réwnowagi reakcji, w
ktérych uczestniczg rozpuszczalne dominujace Tformy siarki i zelaza.
Wykres ten sporzadzono na potrzeby hydrometalurgii. Zatofono, ze
produktem utleniania jest wodorotlenek zelaza (I11), a wiec produkt
niestabilny. Dla geochemii nalezy przyja¢ ktérys ze stabilnych tlenkéw
zelaza. W przeciwienstwie do diagraméw Eh-pH metali, na ktérych
réwnowagi reakcji elektrochemicznych jedno- lub dwuelektronowych moga
sie realizowa¢, na diagramach mineratéw siarczkowych linie roéwnowag sa
najczesciej jedynie fTormalnym zapisem sumarycznego procesu jako reakcji
elektrochemicznej. Proces taki moze zachodzié¢ przez szereg posSrednich
etapow chemicznych i elektrochemicznych, paralelnych i nastepczych,
czesto katalizowanych substancjami obecnymi w roztworze. W procesach
powstawania z46z mineralnych czas reakcji moze by¢ liczony w epokach
geologicznych i tym samym moga zachodzi¢ procesy przedstawione na
diagramach. Dlatego diagramy roéwnowag stabilnych stanowig podstawe
geochemii. W procesach mineralurgicznych wiekszo$¢ reakcji ujetych w
diagramach roéwnowag stabilnych wulega silnemu zahamowaniu, dlatego
diagramy takie nie moga adekwatnie opisywa¢ przemian zachodzacych
podczas rozpuszczania mineratow (M. Sato, 1960; Hepel i Pomianowski,
1972).

2. DIAGRAMY ROWNOWAG METASTABILNYCH

Obecnie stosowanie diagraméw Eh-pH jest w mineralurgii ogélnie
przyjete. Do konstrukcji diagraméw roéwnowag metastabilnych formalnie
wystarczajace jest zatozenie =zachodzenia jedynie reakcji @) i @).
Zatozenie takie jest uzasadnione kinetycznie, bo w roztworach
elektrolitéw obojetnych, nie zawierajacych jonoéw wdasnych, na
powierzchni zachodzg z ta samg szybkoscig dwie reakcje elektrodowe

S(MeS) + 2e > S2- ®)

Me(MeS) = Me2+ + 2e @
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Poniewaz nawet S$Sladowe ilosci tlenu w roztworze utleniajg jony

siarczkowe

S2- * S°+ 2e, ®)

zachowanie iloczynu rozpuszczalnosci siarczku wymaga zwigekszenia
stezenia metalu przy powierzchni i prowadzi do szybkiego wzrostu
potencjatu w kierunku anodowym (Nowak, 1991). Sumaryczna reakcja anodowa

w og6lnej postaci moze by¢ zapisana jako

MrS = rMn++ S + rne (%)

Mr + JrnH™O = rM(OH)n+ S + rnH+ + rne (9b)

Jedynie ten pierwszy etap utleniania mineratéw siarczkowych ma
charakter elektrochemiczny (Tributsch i Gerischer, 1976). Zahamowanie
reakcji prowadzacych do powstania produktéw stabilnych jest spowodowane
wysokim nadpotencjatem reakcji (3). Weddug Petersa (Peters, 1986) wynosi

on 0,52 V, co daje eksperymentalng zaleznos¢ dla reakcji @)

Eeksp = °"875 + °"01 1°9ts°2-] - 0,079 pH (3a)

Wydzielona siarka utlenia sie przez jony tiosiarczanowe do jonow
siarczanowych. Sumaryczne procesy, zapisane jako reakcje
elektrochemiczne, mozna przedstawic na diagramach réwnowag
metastabiln/ch Eh-pH, przy konstrukcji ktérych zaktada sie trwatosé
siarki, ewentualnie trwato$¢ tiosiarczanu.

Na rys.2 pokazano diagram, skonstruowany przy zatozeniu trwatosci
siarki, uktadu Fe-S-HjO, stosowany do interpretacji eksperymentow
woltamperometrycznych (Hamilton, Woods, 1981). Diagramy zaktadajace
trwatos¢ tiosiarczanu stosowano (Toperi, Tolun, 1969) do interpretacji
potencjatoéw stacjonarnych. Wprowadzenie bilansu masy pozwolito opracowac
diagramy pokazujace ilos¢ przereagowanego ksantogenianu (W %) w funkcji
pH i Eh (Pritzker i Yoon, -1984; Pritzker i wsp., 1985} dla trzech
przypadkow: stabilnosci siarki, tiosiarczanu i siarczanu. Tak otrzymane
krzywe korelowano z uzyskami flotacyjnymi.

W  ostatnich latach opracowano tzw. chemiczne modele pulp
flotacyjnych (Eriksson, 1979; Forssberg i wsp., 1984; Bertil i wsp.,
1988; Bertil i wsp., 1989) pozwalajace otrzymywac réwnowagi
termodynamiczne w warunkach zblizonych do przemysdowych. Celem
konstrukcji diagramoéw réwnowag metastabilnych jest mozliwos¢
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przewidywania najbardziej prawdopodobnego energetycznie kierunku reakcji
elektrochemicznych pomiedzy mineratem siarczkowym a roztworem. Jedynie
diagramy zaktadajace trwatos¢ siarki maja uzasadnienie kinetyczne, moga
wiec by¢ stosowane w tym celu.

Dla mineratéw siarczkowych, zawierajacych w swym sktadzie zelazo
elektrochemiczne, reakcje moga by¢ tréjelektronowe. Z og6lnych
zaleznosci kinetyki chemicznej wiadomo, ze reakcje takie nie moga
zachodzi¢. Dlatego w niniejszej pracy zaproponowano w takich przypadkach
wprowadzenie na diagramy reakcji inicjujacych utlenianie, pokazujac ich
przydatnosc¢ do interpretacji potencjatow stacjonarnych, Jjak i
flotowalnosci w funkcji potencjatu.

3. DIAGRAMY ROWNOWAG METASTABILNYCH - POTENCJALY STACJONARNE -
- FLOTACJA BEZKOLEKTOROWA

3.1. Galena

W pierwszych badaniach elektrochemicznych przyjmowano, za praca
Sato (1960), ze w alkalicznych roztworach powstaje siarka elementarna
oraz wodorotlenek odowiawy. Pokazany na rys.3 diagram Eh-pH uk#adu

Pb-S-H,,0 (Lekki, Chmielewski, 1987) $wiadczy, ze potencjaty stacjonarne,

mierzone przez wielu autoroéw (Kamienski, 1931; Pomianowski , 1955;
Pawlikowska-Czubak, 1961; Mukai-Wakamatsu, 1964; Toperi i Tolun, 1969;
Richardson i Maust, 1976; Ahmed, 1978) w szerokim zakresie pH,
odpowiadajg dobrze potencjatom réwnowagowym reakcji 2z wudziatem jonow
otowiawych - Pb24', PbOH%, Pb (OH)3 i siarki. Rezultat ten pozostaje w

zgodzie z badaniami elektrochemicznymi (Pritzker i Yoon, 1984; Lamache i
wsp., 1984; Hamilton i Woods, 1984).

Pokazane na diagramie reakcje, jako najszybsze, decyduja o
potencjale, cho¢, jak wskazuja badania XPS, na powierzchni galeny
(Buckley i \Woods, 1984) tworza sie siarczki o niedomiarze odowiu
(nadmiarze siarki) wzgledem skdadu stechiometrycznego. Autorzy ci

stwierdzaja siarke elementarng jedynie w silnie utleniajacych warunkach.
Swiadczy to o tym, ze reakcje potencjatotwdércze, pokazane na diagramie
Eh-pH, zachodzg na bardzo matych elementach utleniajacej sie powierzchni

galeny. Na rys. 3 prosta pionowag przy pH 8 pokazano warunki
eksperymentéw flotacyjnych Guya i Trahara (1984) przedstawionych na rys.
4. Poréwnanie  flotowalnosSci z potencjatami réwnowagowymi reakcji

wykazuje,ze galena ta nie wykazuje TFflotowalnosci naturalnej. Flotacja
bezkolektorowa jest wywotana bagdz wydzieleniem siarki (po osiggnieciu
potencjatu “a") po wprowadzeniu Na”S, badz wydzieleniem siarki w
reakcjach anodowych po osiggnieciu potencjatéw "b™ i "c".
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Rys.3. Wykres Eh-pH réwnowag
metastabilnych uk#adu Pb-S-H20

1 at)(298 K, l,at, ES - 1-10~5 M,
ZPb - 10 , 10 10“ M. Zat*ozono
stabilnos¢ siarki)« Potencjaty
stacjonarne- Rest potentials;

0 - Kamienski (1931), * -
Pomianowski (1955) pot. poczatkowy
1 po 7 tain., 0-30 s, 24 h

Pawlikowska-Czubak (1961), [
Mukai-Wakamatsu (1964), - Toperi
Tolun (1969), * - Richardson Maust
(1976) , 0 - Ahmed (1978), -
potencjat stacjonarny w zawiesinie
ziarn (pomiary wkasne)

Linig pionowg przy pH 8 zaznaczono

60

-0.4 -0.2 0 02 04
Potencjat pulpy, V (NEW)

Rys.4 . Poréownanie flotacji
bezkolektorowej galeny w funkcji

potencjatu (Guy i Trahar, 1984) =z
potencjatami réwnowagowymi reakcji
utleniania (liniami a, b, c, d

zaznaczono potencjaty réwnowagowe
reakcji z rys. 3)

Fig.4. Comparison of the col-
lectorless flotation vs

potential of galena with the
equilibrium potential of the
electrochemical oxidation reaction

warunki prowadzenia flotacji w
pracy Guya i Trahara (1984)
Fig.3. Eh-pH metastable equilibria
diagram for the Pb-S-H20 system
3.2. Chalkozyn

Siarczki miedzi tworza cztery fazy termodynamicznie stabilne w
temperaturze pokojowej: kowelin - CuS, anilit-0n ?5S, djurleit -
Cul,94-1,96S 1 chaikozyn - Cu2S (Potter, 1977). Jezeli w uktadzie
Cu-S-Hjo wystepuja jony siarczkowe, prawdopodobne energetycznie

jest zachodzenie reakcji

(2-X-cr)Cu2_aS + XHK'

(2-<r)C ur~Ss

+ AtT + 2Ae (10)
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Reakcje te na rys.5 pokazano liniami przerywanymi od chalkozynu do
kowelinu, odpowiednio:

0 0, 04 -0,265
0,04 0,03 -0,259
0,07 0,18 -0,197
0,25 0,75 -0,171

Ostatniag z reakcji, prowadzaca do powstania kowelinu, zaznaczono
linig ciagta, zaktadajac tym samym, ze chalkozyn przechodzi w kowelin,
ktéry moze reagowa¢ jedynie w reakcjach z wydzieleniem siarki - co
pokazuja linie przerywane ograniczajace obszar, w ktérym zatozono jej
stabilnosc.

Obszar stabilnosci kowelinu wyznaczajg wiec reakcje prowadzace do
utworzenia jonoéw Cu2+, CuOH+, Cu(OH)3 oraz fazy Cu(OH)2 pozostajacej’
w réwnowadze z siarkg. Na rys. 5 pokazano tez sytuacje wynikajacag z
zatozenia braku jonow siarczkowych. Wtedy staja sie mozliwe reakcje
chalkozynu prowadzace do powstania tych samych form miedzi an
pozostajacych w réwnowadze z kowelinem (reakcje te zaznaczono liniami
przerywanymi) .

0 -a2  -ot
PtUncjat, V (SHE)

Rys.6. Poréwnanie flotacji bez-

metastabilnych ukkadu Cu-S-H20 kolektorowej chalkozynu w Ffunkcji

(298 K, 1 at., ES-1- 10“5 M, * potencjatu (Walker i wsp., 1984) z
ECu-10 , 10 , 10 M. Zatozono potencjatami roéwnowagowymi reakcji
stabilnos¢ CuS). Potencjaty utleniania (liniami a), b), ©)
stacjonarne - Rest potentials: oznaczono potencjaty réwnowagowe
0o - Cu2S - (M. Hepel, A. reakcji z rys. 5 )

Pomianowski, 1973) , + CuS - Fig.6. Comparison of the col-
(pomiary wkasne); x - Cu2S - lectorless flotation vs potential

- for chalcocite with the
(pomiary wkasne) equilibrium potential of
Fig.5. Eh-pH metastable equilibria electrochemical oxidation reaction
diagram for the Cu-S-HXD system
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Konstrukcja diagramu Cu-S-H20 wymaga wiec sprecyzowania zatozeh
dotyczacych wudziatu jonéw siarczkowych w uktadzie. Po odstonieciu
Swiezej powierzchni chalkozynu pojawiaja sie na niej jony Cu" oraz jony
s (Nowak, 1992), ich stezenie w uktadzie jest nieznane, dlatego nie
mozna skonstruowa¢ diagramu adekwatnie opisujacego badany ukdtad. Nalezy
raczej konstruowa¢ diagramy, sprawdzajac przy jakich zatozeniach
otrzymuje sie zgodnos$¢ z danymi pomiarowymi. 1 tak, mierzone potencjaty
stacjonarne chalkozynu dobrze odpowiadajag potencjatom réwnowagowym
reakcji, kiedy zatozy sie reakcje anodowe chalkozynu =z wydzieleniem
kowelinu, czyli brak jonow siarczkowych w uktadzie, dla za$ kowelinu
reakcje anodowe z wydzieleniem siarki.

Na rys. 5 prosta pionowg zaznaczono pH 9,2 odpowiadajgce Fflotacji
bezkolektorowej chalkozynu w pracy Walkera i wsp. (Walker, Stout and
Richardson, 1984). Na rys™ 6, pokazujacym zalezno$¢ uzysku w Ffunkcji
potencjatu, =zaznaczono potencjaty réwnowagowe rozwazanych reakcji. Jak
wida¢ z rysunku, zakres potencjatdéw, gdzie zachodzi flotacja (krzywe 1 i
3), miesci sie miedzy potencjatami roéwnowagowymi reakcji b i "d",
flotacja w funkcji potencjatu (krzywa 2) miesci sie natomiast pomiedzy

potencjatami rownowagowymi reakcji "c'" i "e". Diagram, przy zatozeniu
niedomiaru jonéw siarczkowych (nadmiar Cu.5S), wyjasnia flotowalnos¢
pokazang krzywg 1 wspotistnieniem faz Cu”S i1 CuS od potencjatu "b" do
potencjatu *d", przy ktérym moze utlenia¢ sie Cu.,S z wydzieleniem CusS,
diagram zas$ zaktadajacy nadmiar jondéw siarczkowych wyjasnia Kkrzywg 2

tworzeniem kowelinu przy potencjale "b"™, a nastepnie wytraceniem siarki

przy potencjale "c" hydrofobizujgcej kowelin az do potencjatu "e

3.3. Bornit i chalkopiryt
Bornit i chalkopiryt sa mineratami miedzi majacymi duze znaczenie

technologiczne. Formalnie mozna przyja¢, ze mineraty te mogg sie tworzycé
w reakcjach anodowych

5CU2S + 2Fe2+ + 3H2S = 2Cu5FeS4 + ©6H+ + 2e 1)

Cu2S + 2Fe2+ + 3H2S = 2CuFeS2 + 6H+ + 2e 12

Jesli w uktadzie Cu-S-H20 bedzie niedomiar siarki w stosunku do CuS, to
w obecnosci jonéw Fe* powstanie bornit. V przypadku nadmiaru siarki
powstanie chalkopiryt.
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1 \ 1 ! i

Cug9*. Cu3\ Ce(OH)2

\4 Cus ~

_ Cujs. cus \ J

\ N
\ F«tOH)3 N .

cu2s( cus

Rys.7. Wykres Eh-pH réwnowag

4 Rys.8. Wykres réwnowag
metastabilnyeh ukdadu Cu5FeS4 -

metastabilnyeh Eh-pH uk#adu CuFeS"
H.O (linig przerywang oznaczonho - HO (298 K, 1 at, £S, XCu, IFe -

rownowagi reakcji incjujacych 1*1073M). (Prosta pionowa
utlenianiel (298 K, 1 at, £S5, £CU,  zaznaczono warunki flotacji w

£Fe - 1710 M), Potencjat pracy Hayesa i Trahara (1977)).
stacjonarny; Rest potential; * - Potencjal stacjonarny; Rest
(Majima ,1969) potential; * - (Majima 1969), o -
Fig.7. Eh - pH metastable (Shuey 1975)

equilibria diagram for the Fig.8. Eh-pH metastable equilibria
CUgFeS"-BJO system (dotted lines diagram for the CuFeS~-~0 system

represent equilibrium potentials
of reactions initiating oxidation)

Pierwszymi produktami utleniania tych mineratow, jak pokazuja
badania XPS (Buckley i wsp. 1984; Buckley i wsp. 1985), sa nietrwate
siarczki miedzi: CUgS™® 1 CuS,. Ich rozktad prowadzi do utworzenia:
trzech czasteczek kowelinu na jedna chalkozynu na bornicie oraz kowelinu
i siarki na chalkopirycie. Dla obu mineratéw po wprowadzeniu tych
zatozeh mozna skonstruowa¢ diagramy metastabilnyeh réwnowag. Sygnalizuja
to linie przerywane na rys. 7 oraz rys. 8. Powyzej tych linii jJest
energetycznie mozliwe zachodzenie reakcji dla: a) bornitu z wydzieleniem
kowelinu 1 chalkozynu 1 b) chalkopirytu z wydzieleniem kowelinu i
siarki:

a) CugFeS4 = Fe2+ + Cu2S + 3 CuS + 2e a3)
CugFeS4 + 3H20 = Fe(OH)3 + Cu2$ + 3CuS + 3H+ + 3e 14
Zgodnie z zatozeniami przy wyzszych potencjatach moze reagowac

chalkozyn z wydzieleniem kowelinu. Jak pokazano na rys. 7, potencjat
spoczynkowy z pracy Majimy (1969) dobrze odpowiada takiej reakcji.
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b) CuFeS2 = Fe2+ + CuS + S + 2e @as)

CuFeSj + 3HzO = Fe(OH)j + CuS + S + 3H+ + 3e @16)

Przy wyzszych potencjatach moga zachodzié¢ jedynie reakcje kowelinu z
wydzieleniem siarki. Linie roéwnowag tych reakcji dobrze odpowiadaja
potecjatowi stacjonarnemu z cytowanej pracy Majimy (rys. 8.) oraz pracy
Shuey"a (1975).

Konstrukcja diagramoéw wymaga formalnego zapisu procesoéw
sumarycznych jako reakcji wieloelektronowej. Z ogélnych zaleznosci
kinetyki chemicznej wiadomo, ze samorzutnie zachodzi¢ moga reakcje
jedno- lub dwuelektronowe. DIla bornitu i chalkopirytu reakcjami takimi
beda odpowiednio reakcje:

Cu5FeS4 + H20 = FeOH+ + OjuS + 3CuS + H+ + 2e an
CugFeS4 + 2H20 = Fe(OH)2 + Cu2S + 3CuS + 4H+ + 2e @18)
CuFeSj + H20 = FeOH+ + CuS + S + H+ + 2e a9
CuFeSj + 2H20 = Fe(OH)2 + CuS + S + 2H+ + 2e (20)

Réwnowagi tych reakcji pokazano na rys. 7 i 8 liniami przerywanymi.
Nietrwaty termodynamicznie w tych warunkach Eh wodorotlenek zelaza (Il)
bedzie przechodzit w wodorotlenek zelaza aimn, prowadzac do
trojelektronowej reakcji sumarycznej, pokazanej na obu diagramach linig
ciagta.

Reakcje tréjelektronowe w pracach Buckleya i wsp. (1984) oraz
Gardnera i Woodsa (1979) przyjmowane sg jako zachodzace na elektrodach
bornitowej i chalkopirytowej. W reakcjach inicjujacych utlenianie,
jedynie na chalkopirycie wydziela sie siarka hydrofobizujaca ten
minerat, dlatego na rys. 8 prosta zaznaczono warunki prowadzenia
flotacji w Ffunkcji potencjatu w pracy Hayesa i Trahara (1977). Dane
pomiarowe tych autoréw, jako krzywe uzysku w funkcji potencjatu,
pokazano na rys. 9. Z rysunku wida¢, 2e osiagniecie przez minerat
potencjatu “a"™, inicjujacego utlenianie, odpowiada poczatkowi Fflotacji
niezaleznie od tego, czy proces prowadzi sie jako bezkolektorowy, czy w
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obecnosci  ksantogenianu. Zanik flotowalnosci przy potencjale "b"
odpowiada roéwnowadze reakcji utleniania kowelinu do wodorotlenku miedzi

arn .

3.4. Piryt
Piryt jest mineratem sprawiajacym badaczom najwiecej trudnosci
interpretacyjnych. Aby otrzyma¢ zgodno$¢ mierzonych wartosci potencjatu
stacjonarnego z obliczonym, Sato (1960) zmuszony by4 uczynié¢ wyjatek dla
tego mineratu przyjmujac, ze na jego powierzchni zachodzi reakcja

FeS2 + 3H20 - Fe (OH)3 + S~gaz) + 3H+ + 3e; E° « 0,860 (V) @D

Diagramy Eh-pH pirytu, pokazane na rys. 1 oraz rys. 2,. Hamilton i
Woods (1981) zastosowali do wyjasnienia rezultatoéw badan
elektrochemicznych. Obserwowany na Kkrzywych anodowych wzrost pradu

autorzy ci thumacza reakcjami tworzenia metastabilnego Fe(OH)3 w
reakcjach

Fes., + 3HgO "m Fe (OH) ~ + 25 + 3H+ + 3e (22)

Fes, + 11H20 = Fe(OH), +2S0"*“ + 19H+ + 15e 23)

Z kinetyki chemicznej wiadomo, Zze samorzutnie moga zachodzié¢
reakcje jedno- [lub dwuelektronowe. Diagramy skonstruowane dla pirytu
(rys. 1 oraz 2 ) sa jedynie formalnym zapisem proceséw sumarycznych
jako reakcji elektrochemicznej. Aby prawiddowo zinterpretowa¢ procesy
elektochemiczne, nalezy na diagram metastabilny wprowadzi¢ reakcje
inicjujace utlenianie i zaproponowa¢ reakcje nastepcze, prowadzgace do
sumarycznej reakcji pokazanej na diagramie. W pracy Lekkiego i
Chmielewskiego (1990) przyjeto, ze dla pirytu reakcja inicjujgca jest

FeSg + 2H20 = Fe(OH), + 2S + 2H+ + 2e; E° = 0,798 (W) (€Z))
reakcja nastepcza zas

Fe(@©H)2 + H20 = Fe(OH)™ + H+ + e (25)

Suma reakcji (22) oraz (23) daje proces sumaryczny, zapisany roéwnaniem
(20) 1 przedstawiony na diagramie (rys. 2 ). Poniewaz przy potencjale
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Rys.9. Poréwnanie flotowalnos¢i Rys. 10. Wykres Eh-pH réwnowag
chalkopirytu w funkcji potencjatu metastabilnych ukdfadu Fe-S-H20
wg Kayesa i Trahara (1977) z . (linia przerywana oznaczono
potengja!aml rownowagowymi reakcji réwnowagi reakcji inicjujacych
e e T Pomatora ™™™ utlenanie) 98 . 1-at. £

P Jaty 9 1*10 M, ZFe - i»io M, Zakozono
reakcji z rys. 8 ) stabilnos¢ siarki. Potencjaty
Fig.9. Comparison of flotation vs stacjonarne; Rest potentials; * -
potential of chalcopyrite with the (Ahmed, 1978) roztw. natlenione, o
equilibrium potential of - (W-1), o - (W-2) piryty weglowe,
electrochemical oxidation reaction O - ¢s-0D, O - (5-2), piryty

skalne - (pomiary whasne).(Linig

pionowa zaznaczono warunki
pomiaréw pradéw korozji oraz
flotacji bezkolektorowej pirytow
réznego pochodzenia z pracy Nowaka
i Chmielewskiego, 1992)

Fig.10. Eh-pH metastable
equilibria diagram for the
Fe-S-H20 system (dotted

lines-initial stage of
oxidation)

reakcji (22) siarka jest roéwniez niestabilna (nadpotencjat reakcji 3a
zosta”e przekroczony), przechodzi ona w stablilng forme SOZ-. Suma
reakcji (3) oraz (20) daje sumaryczny proces (21), pokazany na rys. 1
jako reakcja elektrochemiczna.

Na rys. 10 pokazano diagram Eh-pH wraz 2z postulowanymi reakcjami
inicjujacymi utlenienie. Pokazano tez wyniki pomiaréw potencjatu
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stacjonarego pirytéw weglowych i skalnych oraz potencjat stacjonarny w
natlenionym roztworze z pracy Ahmeda (1978). Z rysunku wida¢, 2e
potencjat roéwnowagowy postulowanych reakcji inicjujacych utlenianie w
zakresie alkalicznym jest zblizony do potencjatu stacjonarnego elektrod
pirytowych i1 nie zalezy od 1ich pochodzenia. W natlenionych roztworach
(Ahmed, 1978) mierzony potencjat odpowiada potencjatowi réwnowagowemu
reakcj i

Fe304 + 2H20 = 3rFeOOH + H+ + e; Eh = 0,781 - 0,059 pH (26)

To sugeruje, ze w roztworach natlenionych metastabilny wodorotlenek
zelaza (111) przechodzi w formy stabilne. W pracy Lekkiego i
Chmielewskiego (1990) sugerowano wpdyw mikrostruktury pirytu na
tworzenie sie okreslonej formy krystalicznej powstajacych stabilnych
tlenkéw zelaza.

4. FLOTOWALNOSC BEZKOLEKTOROWA PIRYTU

Piryt nie wykazuje flotowalnosci bezkolektorowej (Heyes i Traghar,
1984), poniewaz potencjat reakcji (22) inicjujacej utlenienie, w ktdrej
wydziela sie hydrofobowa siarka, jest na tyle wysoki, ZzZe siarka ta moze
sie utlenia¢ do hydrofilnego siarczanu. W roztworach siarczkéw flotacja
bezkolektorowa pirytu rozpoczyna sie, zgodnie =z termodynamikg, od
potencjatéw réwnowagowych reakcji (2). Stosujac do interpretacji danych
pomiarowych Chmielewskiego 1 Nowaka (1992) diagram pokazany na rys. 107?
mozna wykaza¢, ze niektére piryty maja flotowalnos¢ naturalng.

Na rys. 11 pokazano flotcwalno$¢ pirytéw réznego pochodzenia w
funkcji ich potencjatéw stacjonarnych zestawiong z ujemnym logarytmem
pradéw korozji zmierzonych na tych pirytach przez Chmielewskiego i
Nowaka - Prostymi pionowymi na rysunku 10 zaznaczono potencjaty
réownowagowe reakcji: (2), (20) oraz reakcji incjujacej utlenienie, tj

FeS, + H,0 = FeOH+ + 25 +H+ + 2e;

Eh = 0,567+ 0,0295 log[FeOH+] - 0,0295pH @n

oznaczone na rysunku odnowiednio jako "a", "b"™ oraz "cM. Z rysunku
wida¢, ze jJedynie piryty, na ktérych prady korozji sg niewielkie,
odznaczaja sie wysoka hydrofobowoscig. Odpowiadajgce iffi potencjaty
stacjonarne znajduja sie w zakresie odpornosci na diagramie (rys. 10 ).
Przy wyzszych 1 nizszych potencjatach, gdzie prady korozji sa wysokie,
uzyski fFflotacyjne sa niewielkie.
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Potcncjat, V

Rys.11. Poréwnanie flotacji Rys.12. Wykres Eh-pH roéwnowag
bezkolektorowej pirytéw oraz metastabilnych uk#adu Pb-S-HX-H20
pradow korozji w Ffunkcji ich (298 K, 1 att_EPb - 1-10-3,
potencjat#déw stacjonarnych z pracy 1*10 , 1*10 3 M; EX - 1*10 M,
Nowaka i Chmielewskiego (1992) zatozono stabilnosé siarki)
{liniami a), b), c¢) oznaczono _

potencjaty réwnowagowe reakcji z Fig.12. Eh-pH metastable

rys. 10. o - uzysk D - prad eqU|I|br|§ diagram for the
korozji. Piryty z: 1 - Rio Tinto Pb-S-HX-HJO system

(Hiszpania), 2 - Halemba (Polska),
3 - Huanzala (Peru), 4 - Elba, 5 -
lowa (USA), 6 - Ilinois/6 (USA)

Fig.11l. Comparison of the pyrite

recovery vs rest potentials with

corrosion current density vs rest
potential

5. DIAGRAMY ROWNOWAG METASTABILNYCH UKLADOW Me-S-HX-H20

Wprowadzenie ksantogenianu do uktadu wymaga obliczenia réwnowag

HX = H+ + X; pH = 5,1 (28)
2HX = X2+ 2H+ + 2e; Eh = 0,226 - 0,059 log[HX] - 0,059pH  (29)
2X ~= X2+ 2e; Eh = -0,070 - 0,059 log[X_) (30)

Nanosi sie je w postaci prostych na wykres, wyznaczajac tym samym obszar
dominacji HX, X , X2> Na rysunkach od 12 do 17 proste te oznaczono
liniami przerywanymi. Nastepnie oblicza sie rownowagi reakcji z udziatem

dominujacej w wyznaczonym obszarze formy ksantogenianu. Jesli obliczona
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réwnowaga reakcji znajdzie sie na diagramie poza obszarem swej przewagi,
moze by¢ wyeliminowana. Przyktadowo dla sfalerytu:

aznS + 2X~ = ZnX2 S + 2e; E° = 0,017 G
oraz kowelinu:

CuS + X~ = CuX + S + 2e; E° » -0,059 32

wartosci E° sg wieksse od E° reakcji (32), co oznacza, ze obszary
przewagi ksantogenianu cynku i miedzi nie wystgpig.- Ten rezultat
obliczenh pozostaje w zgodnosci z danymi eksperymentalnymi. Na ZnS
reakcja elektrochemiczna sorpcji ksantogenianu nie zachodzi (Nowak i
Strojek, 1980). Jako produkt sorpcji ksantogenianu na kowelinie
stwierdzono jedynie dwuksantogen (Allison i1 wsp., 1972).

Jak to pokazano na rysunkach od 12 do 15, na diagrarach roéwnowag
metastabilnych pozostatych uk#adéw obszary stabilnosci ksantogeniandw
metali wystepujg w obszarach przewagi kwasu ksantogenowego, jonow
ksantogenianowych i dwuksantogenu. Dla uktadu Fe-S-HX-H20 (rys. 16 )
zasadowy ksantogenian zelaza jedynie w matym zakresie pH wspotistnieje z
jonami ksantogenianu, a w szerokim zakresie wspotistnieje z
dwuksantogenem. Nalezy zauwazy¢, ze w ukdtadach zawierajacych miedz

obszar dominacji CuX2 pokrywa sie z obszarem dominacji dwuksantogenu,
poniewaz dla reakcji

CuX + X- = CuX2 + e, (€5))
E° = -0,069 i jest w granicach bdedu obliczeniowego, réwna
standardowemu potencjatowi reakcji (30) (zgodnie =z danymi Hepela i
Pomianowskiego, 1973). Formalnie obszar ten jest uwzgledniany na

prezentowanych diagramach. Zblizone wartosci potencjatéw standardowych
tych reakcji wskazuja jednak, ze jest energetycznie mozliwe zachodzenie
reakcji:

CuX2 = CuX + 1/2 X2 €2

5.1. Galena

Diagram roéwnowag metastabilnych uk#adu Pb-S-HX-HjO” pokazano na
rys. 12. Wykres ten sporzgdzono, zaktadajgc utlenienie H2S i HS do
siarki elementarnej. Z wykresu wida¢, ze galena wspétistnieje z kwasem
ksantogenowym i jonami ksantogenianu w caiym zakresie pH do osiggniecia
potencjatow réwnowagowych reakcji:
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Pbs + 2HX = PbX2 + S + 2H+ + 2e; E° = 0,170 (€Y)
PbS + 2X~ = PbX2 + S + 2e; E° = -0,125 (36)
PbS + X" + HzO = PbOHX + S + H+ + 2e; E° = 0,277 (€D

Faza ksantogenianu odowiawego jest stabilna do osiagniecia potencjatow
réwnowagowych reakcji jego rozkdadu do dwuksantogenu i odpowiednich form

jonowych Pb(Il).

5.2. Chalkozyn

Skonstruowanie diagramu Eh-pH uk#adu Cu-S-HX-H20 wymaga zatozenia
okreslonego stezenia H2S lub HS "w roztworze. Jes$li przyjmie sie stezenie
jonéw siarczkowych za wystarczajgce do przeprowadzenia chalkozynu w
kowelin, nie wystgpi obszar ksantogenianu Cu(l) oraz Cu(ll). Jest
jedynie prawdopodobne utlenianie ksantogenianu do dwuksantogenu. Jesli
zatozy sie, ze w uktadzie brak jest jonéw siarczkowych, mozna
postulowa¢ zachodzenie reakcji chalkozynu z wydzieleniem siarki (diagram
taki przedstawiono w pracy Lekkiego, 1990) 1lub z wydzieleniem kowelinu
przez reakcje posrednie

Cu2_fil8 + AX_ = Cu2_cL xS + ACUX + Xe (38)

Reakcje te na rys. 13 pokazano od chalkozynu do kowelinu, odpowiednio

a X E°

o o 0, 04 -0,379
0,04 0,03 -0,373
0,07 0,18 -0,308
0,25 0,75 -0,278

Powstajacy w tych reakcjach ksantogenian Cu(l) jest stabilny do
potencjatow réwnowagowych reakcji (29) oraz (30), wyznaczajacych obszar
dominacji dwuksantogenu. W obszarze tym jest energetycznie mozliwe
powstawanie ksantogenianu Cu(ll).

5.3. Bornit

Podczas konstrukcji diagramu pokazanego na rys. 14 zatozono
niedomiar jonéw siarczkowych w obszarze przewagi chalkozynu. Przy takim



Zastosowanie diagraméw réwnowag metastabilnysh. 29

zatozeniu jest prawdopodobne zachodzenie reakcji chalkozynu z
wydzieleniem kowelinu, co pokazuja proste przerywane (rys. 14 ). Bornit
moze reagowa¢ tworzac trzy czgsteczki kowelinu na jedng chalkozynu.
Obszar odpornosci bornitu jest wiec ograniczony liniami
przedstawiajgacymi roéwnowagi reakcji anodowych, w ktérych powstaja formy
jonowe Fe(ll) i wodorotlenek Fe(lll) oraz 3CuS i ICu2S. Energetycznie
mozliwa jest tylko jedna reakcja z jonami ksantogenianu

Cu5FeS4 + X_ + 2H20 = Fe(OH)2X + 3CuS + Cu2S + 2H+ + 2e; E° * 0,173 (39)

Wydzielony chalkozyn w reakcjach (13) i (14) oraz (39) moze reagowacC z

ksantogenianem

Cu2S + HX = CuX + CuS + H+ + e; E® - 0,006 (40)

Cu2S + X~ « CuX + CuS + e; E® = -0,290 “41D

oraz z Fe(OH)2X
Cu2S + Fe(OH)2X + H+= CUX + CUS + FeOH+ + H20; pH - 4,6 - log(FeOH+)(42)

Cu2S + Fe(OH)2X + H20 = CuX + CuS + Fe(OH)3 + H+ + e; E® - 0,461 (43)

Obszar przewagi Fe(OH)2X w S$rodowisku alkalicznym jest ograniczony
reakcja

Fe(OH)2X + H20 = Fe(OH)3 + X_ + H+; pH = 12,7 + log[X~] (44)

Linie roéownowag tych reakcji pokazano na rys. 14. Z rysunku wida¢, ze
obszary dominacji CuX i CuX2 wspoétistnieja z jonowymi Formami Fe(ll)
oraz z wodorotlenkiem zelaza (Il11).

5.4. chalkopiryt

Na rys. 15 przedstawiono diagram Eh-pH chalkopirytu. Liniami
przerywanymi zaznaczono roéwnowagi Cn~S/CuS oraz miedzy HJS i HS a
siarka elementarng. Zatozenie takie pozwala wytypowaé¢ jako prawdopodobne
reakcje chalkopirytu + Kksantogenianem, zachodzgce z wydzieleniem

kowelinu lub siarki (powyzej linii przerywanych).

CuFeS2 + 3X~ = FeX3 + CuS + S + 3e; E® » -0,080 (45)
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Rys.13. Wykres Eh-pH réwnowag Rys.14. Wykres Eh-pH réwnowag
metastabilnych uk#adu Cu-S-HX-H20 metastabilnych ukdadu
Cub5FeS4--HX-H20 (298 K, 1 at, £Cu,

{298 K, 1 at, ECU - 1*10~6 M, SX -

210~ M. Zatozono stabilnos$é CuS) ZFe, ZX - 1-10-3 M)

Fig.13. Eh-pH metastable Fig.14. Eh-pH metastable
equilibria diagram for the equilibria diagram for the
Cu-S-HX-H 0 system Cu5FeS4-HX-H O system

CuFeSj + 3HX - FeX3 + CuS + S + 3H+ + 3e; °=0,216 (46)
CuFeS2 + X- + 2H20 = Fe(OH)2X + CuS + S + 2H+ + 3e; E° = 0,279 “@n

Obliczone linie roéwnowag reakcji pokazano na rys. 15. Przy
stosowanych zatozeniach, formami  dominujacymi, zawierajacymi w swym

sktadzie czasteczke ksantogenianu, sa: X2, FeX3 oraz Fe (OH)2X
wspotistniejagce z CuS, S, Fe(OH)3 oraz formami jonowymi zelaza (Il).

5.5. Piryt

Konstrukcja diagraméw roéwnowag metastabilnych tego uk#adu wymaga
wprowadzenia zatozenia o zachodzeniu jedynie tych reakcji pirytu, ktére
zachodzg z wydzieleniem siarki. Zatozenie to ilustruja na rys. 16
proste przerywane. Przy takim zatozeniu istnieje prawdopodobienstwo
zachodzenia reakcji z ksantogenianem i dwuksantogenem
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FeS2 + X- + 2H20 = Fe(OH)2X + 2H + + S + 3e; E° « 0,372 “48)

Fes2 + 1/2X2 + 2HzO - Fe(OH)2 + 2H+ + 2e; E° - 0,593 (49)

oraz reakcji rozktadu Fe(OH)2X:

Fe(OH)2X + 2H+ = Fe2+ + 1/2X2 + 2H20; 2pH = 7,6 - log[Fe2+] (50)

Fe(OH)2X + H20 - Fe(OH)3 + 1/2X2 + H+ + e; E° = 0,682 (51)

Obliczone linie roéwnowag tych reakcji wyznaczaja obszar dominacji
Fe (OH)-X pokazany na rys.16. z rysunku widac wspotistnienie
dwuksantogenu z jonami Fe2" oraz fazg Fe(OH)3.

6. FLOTACJA

Badania elektrochemiczne korozyjnego mode lu hydrofobizacji
mineratow siarczkowych Salamy®ego i Nixona (1954) zapoczatkowat
Pomianowski, (1967) na uk#tadzie modelowym rteé-ksantogenian. Obecnie

badania takie prowadzone s na wszystkich mineratach siarczkowych i
cytowane w pracach (Woods Richardson, 1986; Guy Trahar, 1984).

Préby weryfikacji rezul tatéw badan podstawowych na drodze
prowadzenia testéw TFlotowalnosci w funkcji potencjatu wykazaty, 2e
flotacja chalkozynu i galeny rozpoczyna sie przy potencjatach nizszych
od potencjatéw roéwnowagowych reakcji elektrochemicznych prowadzacych do
utworzenia faz ksantogenianow odpowiednich metali. Na rys. 17 pokazano
czesto przytaczane wyniki flotowalnosci mine.-atéw siarczkowych w funkcji
potencjatu.

Obliczone potencjaty roéwnowagowe reakcji tworzenia Kksantogenianu
miedzi a z chalkozynem (dla stosowanego w badaniach stezenia
ksantogenianu i pH) wynosza odpowiednio -0,084 V dla reakcji (@8) =z
wydzieleniem djurleitu oraz (0,005 V ) dla reakcji (41) z wydzieleniem
kowelinu. Flotacja rozpoczyna sie jednak juz przy potencjale -0,3 V.
Galena zaczyna flotowa¢ przy potencjale 0,0 V, podczas gdy potencjat
réwnowagowy reakcji tworzenia ksantogenianu odowiu (I1) (reakcja 33)
wynosi 0,149 V.

Diagramy roéwnowag metastabilnych, na ktérych sa ujete tylko
réwnowagi reakcji roztworowych, okazaty sie wiec mniej przydatne do
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wyjasnienia dolnego limitu flotowalnosci w poréwnaniu 2z krzywmi
woltamperometrycznymi. Na Kkrzywych tych mozna obserwowacé reakcje
powierzchniowg w. postaci tzw. przedpiku adsorpcyjnego. Dlatego w pracach
podsumowujacych rezultaty badan flotowalnosci w funkcji potencjatu,
flotowalnos¢ korelowana jest zwykle 2z Kkrzywymi woltamperometrycznymi
bez wzgledu na stosowane w badaniach stezenie ksantogenianu.
Przyktadowo, w pracach Guya i Trahara (1985) oraz Woodsa i Richardsona
(1986) zestawiane sa wyniki badan flotowalnosci galeny przy stezeniu
1,4*10_5 M KX z wynikami pomiaréw elektrochemicznych przy stezeniu 10_2
M KX.

W celu uwzglednienia stezenia kolektora zaproponowano (Lekki, 1990)
wprowadzenie na diagramy Eh-pH termodynamicznego opisu zwigzkow
powierzchniowych z zastosowaniem modelu faz powierzchniowych T.Hepela,
M.Hepel i Pomianowskiego (1973) (model 1) 1lub modelu dwusk#adnikowych
mieszanych faz powierzchniowych Lepinena i1 Rastasa (1986) (model 11).
Jezeli zwigzek powierzchniowy na galenie ma wzor pbx2°pbs/ na
chalkozynie Cu2X2*Cu2S potencjat roéwnowagowy reakcji powierzchniowych

wyniesie
2PbS + 2X = PbX2*PbS + S + 2e 62)
Eh = -0,245 - 0,059 log[X~] (model 1)
Eh = -0,243 + 0,0295 log 40 /(2-0)(4+0) -0,059 log[X ] (model I1)
2Cu2S + 2X = Cu2X2»Cu2S + S + 2e G3)
Eh = -0,360 - 0,059 log[X_] (model )
Eh = -0473 + 0131 6/(2 - 0) 0,028(0/7(2 - 9)) +
+ 0,029 log 49*7(2 - 8)(4 + 9) - 0,059 log[X~] (model 11)

Na rys. 17 dane pomiarowe dla chalkozynu i galeny zestawiono z
obliczonym stopniem pokrycia - 0 dla reakcji ((G2) i1 (53). Z rysunku
wida¢ dobre skorelowanie obliczonych krzywych z wynikami pomiarowymi.
Istnieje zatem koniecznos¢ uwzgledniania zwigzkéw powierzchniowych w
interpretacji danych flotacyjnych.

Jak to sugerowano w pracach szkoty krakowskiej, obecnos¢ zwigzkoéw

powierzchniowych jest wystarczajgca do efektywnej flotacji (Pomianowski,
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Rys. 15. Wykres Eh-pH réwnowag

metastabilnych uktadu Rys.16. Wykres Eh-pH réwnowag
CuFeS2-HX-H20 (298 K, 1 at, £Cu, metastabilnych ukd¥adu Fe-S-HX-H20
£Fe, ZX - 1*10~-3 M) (298 K, 1 at, £Fe, TX - 1710-3 M)
Fig. 15. Eh-pH mettStable Fig.16. Eh-pH metastable
equilibria diagram for the equilibria diagram for the
CuFeS2-HX-HzO system Fe-S-HX-H 0 system

1967; Pomianowski i Czarnecki 1974). Mozna je uwzgledni¢ na diagramach
réwnowag metastabilnych Eh-pH, tak jak to zaproponowano w pracach
Lekkiego (1990), (1991), przyjmujac jeden z opisow termodynamicznych. Te
same zaleznos$ci wuzysku chalkopirytu i pirytu w funkcji potencjatu
(Richardson i Walker, 1985), ktére pokazano na rys. 17 w pracy
Leppinena i wsp. (1989), skorelowano z krzywymi woltamperometrycznymi
oraz iloscig obserwowanego produktu sorpcji w eksperymentach, w ktérych
stosowano stezenie Kksantogenianu 10_3 M  KX. Przy zatozeniu takiego
stezenia sporzadzono diagramy pokazane na rys. 14, 15 i1 16.

Z rysunkéw wida¢ obszar dominacji Fe (OH)2X. Przy stezeniach
flotacyjnych obszar ten nie wystepuje. Przyjmujgac zachodzenie reakcji
(A7), (9) oraz (27) inicjujacych utlenianie,mozna wyjasni¢ flotowalnosé
na podstawie prezentowanych diagramow. Na rys. 17 pokazano strzatkami
potencjaty réwnowagowe tych reakcji zaktadajgc stezenie FeOH™ 1*10_5M.
Przy potencjatach réwnowagowych rozpoczyna sie jedynie flotacja
chalkopirytu, bo produktem reakcji (19) jest hydrofobowa siarka.
Potencjat rownowagowy reakcji (27) inicjujacej utlenianie pirytu jest na
tyle wysoki, ze nadpotencjat reakcji (3a) zostaje osiagniety i siarka ta
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Rys.17, Porownanie uzyskoéw w
funkcji potencjatow: chalkozynu,

galeny, bornitu, chalkopirytu i
pirytu z izoterma adsorpcji
zwigzku powierzchniowego na
galenie (52) 1 chalkozynie (63)
oraz potencjatami rownowagowymi
reakcji inicjujacych utlenianie
(17, 19, 27) oraz powstawanie CuX
41) i1 X2 (30) Cu2s (Pritzker i

wsp.,1985); o - pH 5; o - pH 8;

1*10-5 M KX PbS - (Guy i Trahar,
1984); * - pH 8 ; X - pH 11;
2,3-10 M KX. CuFeS, CuFeS, FeS
(Richardson i Walker, 1985); pH
9,2; 2710 M KX

Fig.17. Comparison of the
flotation recovery vs potentials
for chalcocite, galena, bornite,
chalcopyrite, and pyrite with the
adsorption isotherm of the surface
compounds PbS, (52) Cu2S, (563) and

equilibrium potential reaction of
the initial stage of oxidation

@7, 19, 27) and formation of CuX
(41) and X2 (30)

moze utlenia¢ sie do jonow siarczanowych hydrofilizujacych powierzchnie
i flotacja pirytu nie zachodzi.

Produkty reakcji inicjujacych utlenianie moga reagowac z
ksantogenianem. 1 tak w obszarze dominacji chalkozynu (rys. 14 ) jest
mozliwe utworzenie CuX z wydzieleniem kowelinu zgodnie z reakcja (41).
Potencjat roéwnowagowy dla danych pomiarowych oznaczono na rys. 17
strzatka. Wydzielony w reakcji 19 kowelin nie moze reagowac
elektrochemicznie, zachodzi na nim jedynie katalityczne utlenienie jondw
ksantogenianu do dwuksantogenu wg reakcji (28) = Potencjat roéwnowagowy
tej reakcji pokazuje prosta przerywana na rys. 17.

Produkty reakcji inicjujacej utlenianie pirytu (tj. FeOH+ i jony
siarczanowe) przechodzag do roztworu. Na powierzchni pirytu moze
zachodzi¢ katalityczny proces tworzenia dwuksantogenu. Dla stezen
ksantogenianu, przy Kktérych pojawia sie faza Fe(OH)2X, postuluje sie
tworzenie tej substancji w reakcji

FeOH+ + H20 + x” = Fe(OH)2X + H+ + e, (€D

prowadzacej przez reakcje () do utworzenia dwuksantogenu dla
chalkopirytu i pirytu oraz przez reakcje (@@43) do CuX dla bornitu. W
warunkach prowadzenia eksperymentéw woltamperometrycznych (Leppinen i
wsp. , 1989)Jtj. pH 9,2; W10 J M KX,potencjat roéwnowagowy reakcji (43)
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wynosi 0,139 V. Powyzej tego potencjatu obserwuje sie wzrost pradu na
krzywych woltamperometrycznych oraz mierzalne ilosci dwuksantogenu w
cytowanej pracy Leppinena i1 wsp. Poniewaz potencjat ten jest zblizony do
potencjatoéw réownowagowych reakcji inicjujacych utlenianie chalkopirytu i
pirytu, dlatego jest mozliwe korelowanie krzywych woltamperometrycznych
z uzyskami flotacyjnymi pomimo réznicy dwoch rzedéw wartosci
stosowanych stezen ksantogenianu.

Prace sfinansowat KBN, Grant nr 9 0451 91 01

LITERATURA

Ahmed S.M., (1978), Int. J. of Mineral Processing, 5,2, 163.

Allison S.A., Goold L.A., Nicol M.J., Grenville A., (1972), Metall.
Trans. 3: 613-2618.

Bertil 1., Palsson, Forssberg, K.S.E., (1988), Int. Jour, of Min.
Processing, 23, 93-123.

Bertil 1., Palsson, Forssberg, K.S.E., (1989), Int. Jour, of Hin.

Processing, 26, 223-258.

Buckley A_N., Hamilton 1.C., Woods R., (1984), J. Appl. Electrochem.,
14; 63-74.

Buckley A.N., Woods R., (1984), Appl. Surface Sei., 17, 401.

Buckley A_N., Hamilton l.e., Woods R., (1985), Flotation of Sulphide
Minerals (editor K.S_E.Forssberg) Developments in Mineral Processing,
Vol .6, Elsevier.

Eriksson, G.A., (1979), Anal. Chim. Acta, 112, 375-383.

Forssberg, K.S.E., Antti B.M., Palsson,B.l., (1984), Reagents in Che
Minerals [Industry. Ed. Jones M.J., Oblatt R., Inst_Min.Metall.,
London,251-264.

Gardner J.R., Woods R., (1979), Int.J._Miner.Process., 6; 1-16.

Garrels R.M., (1960), Mineral Equilibria.

Garrels R.M., Christ C.L., (1967), Equilibres des mineraux et de leurs
solutions aqueouses, Gauthier-Villars, Paris.

Guy P.J., Trahar W.J., (1984), Int.J.Min.Process., 12, 15-38.

Guy P.J., Trahar W.Il._, (1985), Flotation of Sulphide Minerals,
Forssberg K.S_.E., Elsevier, The Netherlands, 61-79.

Hamilton I1.C., Woods R., (1983), J.Electroanal.Chem. , 118, 27-343

Hepel T., Pomianowski A., (1977), Int.J.Miner.Process., 4, 345-361.

Hepel M., Pomianowski A., (1972), Zeszyty Naukowe U.J. Prace chem, Nr 18.

Hepel T., Pomianowski A., Hepel M., (1973), Fiz. Probl. Przer. Kop.,
7, 23-42.

Heyes G.W., Trahar, w.J., (1984), Proceedigs, the Electrochemical
Society, Vol. 84 - 10, 219-232.

Kamienski B., (1931) Przemys+ Chem., 15, 201.

Lekki J., (1990), Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 22, 89-99.

Lekki J.,(1991), Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 24, 139-150.

Lekki J., Chmielewski T., (1987), XXI Krakowska Konferencja Nauk.
- Tech. Przeroébki Kopalin, Koninki 1987, Wyd AGH.Krakéw, 125.

Lekki J., Chmielewski T., (1990), Processing and Utilization of
High-Sulfur Coals 1II1l, Ed.R. Markuszewski, T.D.Wheelock, Eisevier,
145-158.

Leppinen J.0. , Rastas J.K. (1988) Colloids and Surfaces, 29, %05-220.

Leppinen J.0., Basilio C.1., Yoon R.H., (1S89), Int.J _Miner_Procees
26, 259-274

Majitra H., (1968), Can. Metall _Quart., 7, 269-273

Nowak P. (1991), Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 24, 127-138.

Nowak P., Strojek J.W., (1980), Adsorpcja na elektrodach i inhibitowanie

reakcji elektrodowych pod redakcja Z.Galusa, PWN, Warszawa-Lédz,
253-259.



36 J. Lekki

Pawlikowska-Czubak, M., (1961), Roczniki Chemii, 35, 235.
Pomianowski A., (1955), Konfer.elektrochem. PAN, Warszawa, 167.
Pomianowski A., (1967), Rocz, Chem., 41, 775-790

Pomianowski A., Czarnecki J., (1974), J.Coli. Int.Sei., 47, 315
Potter R.W.sil, (1977), Economic Geology, 72, 1524

Pourbaix M.et al., (1966), ‘'.atlas of electrochemical equilibria in
aqueous solutions'™, Pergamon Press, Oxford et Cebelcor, Bruxelles.
Peters E., (1986), in: advances in Mineral Processing, Ed.Samasundaran,

SME, Littleton, Colorado, 445-462.

Pritzker, M.D., YoonR.H., (1984), Int. J. Miner. Proc., 12, 95-125.

Pritzker, N.D., Yoon, R.H., Basilio, C, Choi, W.Z., (1985), Can. Metall.
Q., 24, 27-38

Richardson P.E., Maust E.E., (1976), in: Flotation, A.G. Gaudin Memorial
Volume,Ed. M.C.Fuerstenau, AIME, Ch.12, V.I, New York.

Salamy S.G., Nixon J.C., (1954), Austral.J.Chem., 7, 146.

Sato H., (1960), Econ. Geol., 55, 1262.

Shuey R.T., 1975, Semiconducting Ore Minerals, Elsevier, Amsterdam.

Toperi D., Tolun R., (1969), Trans.Instn_Min.Metall. Sec.C, 78, C191.

Tributsch H., Gerischer H., (1976), J. Appl. Chem. Biotechnol. 26(7), 747.

Valensi G., (1950), Compt.Rend. 2-eme Reunion, CFTCE, Milan, 51.

Walker G.W., Stout J.W., Richardson P.E., (1984), Int. J. Miner.
Process., 12, 55-72.

Woods R., Richardson P.E., (1986), in: _.advances in Mineral Processing,

Ed.Samasundaran, SME, Littleton, Colorado, 154-169.

Lekki J.J., (1993), Application of metastable equilibria diagrams of
sulphide minerals 1in mineral processing. Physicochemical Problems of
Mineral Processing, 27, 13-36 (Polish text)

Principles of the construction of Eh-pH stable and metastable
equilibria diagrams of Me-S-H2 systems have been presented. 1t was

proposed to complete the metastable diagrams with initial oxidation
reactions (potential determining) for sulphide minerals containing iron.
Such dia%rams for PDbS, Cuzs, Cu5FeS4, CuFeSZ, and FeS2 were use.d for

interpretation of the rest potentials of sulphide electrodes, as well as
for explanation of collectorless Tflotability of these minerals vs
potential. It has been shown that the metastable diagrams of Me-S-HX-H O

systems correlate well with Jliterature data on xanthate Tflotability
results vs potential. Introduction of thermodynamical description of
xanthate surface compounds with metastable diagrams Tfor galena and
chalcocite was proved necessary. Assuming that the electrochemical
xanthate bond takes place through the proposed initial stage reactions,
the well known from Jliterature dependence of correlation between
recovery and the anode density xanthate reaction was explained.
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Pawet NOWAK™*

EXCHANGE CURRENT DENSITY FOR THE REACTION OF EXCHANGE OF
METAL IONS BETWEEN METAL SULFIDES AND SOLUTION AS THE MEASURE
OF SUSCEPTIBILITY OF SULFIDE MINERALS TO OXIDATION

The exchange current densities (ECDs) for the reaction of the
exchange of metal ions between the surface of several most
important metal sulfides and the 0.1 mol/dm solutions of the ions
of the metal constituting the sulfide were measured. The measured
ECDs correlate well with the known susceptibilities of sulfide
minerals to oxidation.

1. INTRODUCTION

It is now commonly accepted (Buckley and Walker, 1988) that the
first step in the aqueous oxidation of sulfide minerals is the transfer
of metal ions from the crystal lattice of the mineral to the solution.
For a sulfide with the ideal stoichiometry this reaction may be
written as follows:

Mel+ySm -» Mel+y-xSm + xMe+n + Xxne {1

where the Tformula Mel+yS reflects the fact that sulfide may be
originally non-stoichiometric (with either y>0 or y<0). When x becomes
greater than y the formation of the Jlayer of sulfur-rich (or
metal-depleted) sulfide on the surface starts to grow. Such a layer of
non-stoichiometric sulfide is a hydrophobic entity and its formation is
considered as one of the possible reasons for the collectorless
flotability of sulfide minerals (Heyes and Trahar, 1977).

In many cases the process of the sorption of a collector at the
mineral surface may proceed in an analogous way:

Mel+ySm + nx* Mel+y-xSm + xMeXn + xne @

with the formation of tho layer of non-stoichiometric sulfide,too. Note
that reaction () is also the reaction of the transfer of metal ions
from the crystal lattice of the mineral to the solution.

*Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN, ul. Niezapominajek 1,
30-239 Krakoéw
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Unfortunately, there is practically no quantitative data on the
kinetics of the reaction (1) in the literature. The main difficulty
in studying the Kkinetics of reaction (1) is the dependence of the
reaction rate on the stoichiometry of the surface. When the reaction (1)
proceeds from left to right, the surface becomes more and more depleted
in metal and the reaction rate diminishes.

In the present work, an attempt was undertaken to estimate the rate
of the reaction of transfer of metal ions from the crystal lattice of a
sulfide mineral to the solution for the case of several roost important
sulfide minerals (galena, pyrite, non-stoichiometric chalcocite,
chalcopyrite). To avoid the above mentioned difficulty the measurements
were performed in the Tfollowing way. The metal sulfide electrode was
placed in the solution containing rather high concentration of ions of
the metal constituting the sulfide. In such a case the reaction () and
the reaction opposite to reaction (1) proceed at the equal rate, which
may be expressed as the reaction:

Melat Meaq

The current flowing in both directions is called the exchange
current. The electrode was then polarized with low-amplitude sinusoidal
potential difference symmetrical versus the rest potential of the
electrode and the current response was measured simultaneously. Such a
method is frequently used in the case of metal electrodes for the
measurements of the exchange current density (ECD) of electrochemical
reactions at metal electrodes (Sluyters-Rehbach and Sluyters, 1970,
Macdonald, 1987). In the case of sulfide electrodes it was used only by
the present author (Nowak and Pomianowski, 1985).

The reaction rate may be easily calculated from the measured ECD,
dividing ECD by Faraday constant and the number of electrons exchanged
in the reaction. Of course, the measured current also contains the
capacitive component (due to charging and discharging of the electrical
double layer), and only a part of the imposed potential difference
operates through the interface (due to the ohmic resistance of the
solution, for example). So, the measurement at one Tfrequency of
sinusoidal current is not enough to calculate ECD. Usually a series of
measurements at different frequencies is performed and the equivalent
electrical circuit (EEC) is chosen on the basis of the analysis of the
dependence of measured interfacial impedance on frequency.

The aim of this work was to test the applicability of the method to
the estimation of the ECD for metal sulfides®™ electrodes in solutions of
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respective metal 1ions and to check whether this value may be used to
characterize the susceptibility of a metal sulfide to oxidation in
aqueous environment.

2. EXPERIMENTAL

The Tfollowing minerals were used in the experiments: pyrite Tfrom
Huenzala deposits in Peru, chalcopyrita from Messina (Transvall) in
South Africa and galena from Brushy Creek deposits (Missouri, USA), all
supplied by Wards Natural Science Establishment (Rochester, New York) ,
and non-stoichiometric synthetic chalcocite of the composition Cu.l_o_ls
synthesized in the author®s laboratory (Nowak and Pomianowski, 1989).
Mineral samples were cut with a diamond saw to the shape of a cylinder
and embedded in a glass tube with epoxy resin. The electrical contact to
the mineral was made with silver containing conducting epoxy resin. The
working surface of the electrode was gently polished on emery paper
grade 800 and next on Ffiltering paper before introducing to the
solution. The solutions were made from analytical reagent grade metal
sulfates and sulfuric acid, except galena for which solution containing
lead nitrate and sodium nitrate was used. In all cases the solutions
containing 0.1 moi/dm3 of metal ion and 1 mol/dm3 of base electrolyte
were used. The impedance spectra were measured with a system consisting
of Frequency Response Analyzer 1250 and Electrochemical Interface 1286
(Schlumberger - Solartron) and a Hewlett-Packard computer. The three-
electrode configuration with either saturated calomel electrode (SCE) or
mercury - mercurous sulfate - 1 n H2SC#4 electrode (MMSE) as a reference
electrode was used. The EEC presented in Figure 1 was used to describe
the frequency dependence of measured impedance. The equation describing
the dependence of the EEC impedance on frequency was Jleast-squares
fitted to impedance data using the MINUIT program (CERN Computer Program
Library). More information on the sample preparation and handling as
well as data treatment may be found in previous works (Nowak and
Pomianowski, 1989; Nowak, 1991; Chmielewski and Nowak, 1992).

3. RESULTS

Figure 2 presents an example of the fit of the equation, describing
the impedance of the EEC from Figure 1, to experimental results in the
case of pyrite electrode. A depressed semicircle, characteristic of a
Faradaic reaction, changing at some frequency to a straight line,
characteristic of diffusion (the so-called Warburg impedance)is clearly

visible. From the diameter of the semicircle one may calculate
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Re(Z)/0hm#em?2
Figure 1. The equivalent electrical Figure 2. The imaginary part
circuit used in the analysis of versus real part of the
experimental data. Rp - resistivity impedance of pyrite electrode
of the Faradaic reaction, Rs - in the 0.1 mol/dm FeSO”®

resistivity of the solution,

W - diffusional (Warburg) impedance, solution, + - measured points,

CPE - constant phase element, used Oogn::ast squares fitted

to describe the frequency-dependent p

double layer capacitance

the ECD for the ion exchange reaction (reaction 3) - from the Warburg

constant the diffusion coefficient may be calculated, too. The estimated
values of the exchange current density for the investigated sulfides in
0.1 mol/dm3 solutions of the respective metal 1ions are given n
Table 1. One general comment should be made before the discussion of the
results of experiments performed in particular systems. The exchange
current density, like a rate constant of the chemical reaction, is a
kinetic, not thermodynamic quantity and strongly depends on the state of
the sample surface. So, the values presented should not be considered as
"absolute™ values, but rather as related to particular experimental
conditions. Further, it must be stated that due to unavoidable
irreproducibility of the procedure of the preparation of the sample
surface some scatter of the results was observed. So, the values given

in Table 1 are the mean values from at least 5 measurements.
R 2+
3.1. Pyrite/Fe” system

There are no doubts that iron in pyrite occurs as divalent ion
(Shuey, 1975). So, the reaction of the transfer of an iron ion from the
crystal lattice of pyrite to the solution may be described by the
reaction:

r. 2+ S Fe2+

lat <- aq (4)
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Table 1. The exchange current densities (ECD) for the reaction of
the exchange of metal ions between the surface of a sulfide and

the 0.1 mol/dm solution of metal ions (@ mol/dm base

electrolyte)

Sulfide Solution Electrolyte ECD (mA/cm2)
Pyrite FeSO.4 H2504 0.67
AL.S?3 CuS0y H2504 20.6
CuFeS2 FeSO.4 H2504 8.3*10 J
CuFeS2 Cuso,, H2504 1.1-10 J
PbS Pb(NO3) NaNO03 4.3-10

Rather high ECD for that reaction was measured (see Table 1). The
reproducibility of the measured ECD was quite good (keeping in mind the
above expressed remarks). In five independent measurements (the
electrode surface repolished in each case), the following values of ECD
were measured: 1.09, 0.41, 0.67, 0.63 and 0.57 mA/cm2. Similar
reproducibility was observed in the case of other sulfides investigated.
Much better repeatability was observed for a series of measurements
performed on the same electrode kept in the solution for some time. For
example, three consecutive measurements performed after 10, 1010 and
2010 s after introduction of the electrode to the solution gave the ECD
values of 1.09, 1.06 and 1.16 mA/cmz, respectively. The constancy of the
ECD value means that the pyrite electrode is stable in the 2+ solution
- neither oxidation nor reduction of the surface takes place.

3.2. Non-stoichiometnc chalcocite/cu’” system

In all copper sulfides, copper occurs as monovalent, despite of the
sulfide stoichiometry (Shuey, 1975). Unfortunately, the copper (1) salts
are practically insoluble in water. It was shown (Nowak and Pomianowski,
1985) that the reaction:

| tax 7 Cugg t e ®

proceeds in two steps, with the Cu+ 1ion as an intermediate product. For
a complex reaction, composed of two consecutive steps, t>e overall
reaction rate must be lower than the rate of the slower step. So, at
least the lower limit for the possible value of the reaction rate for
the reaction

* —— *
CuIat < > Cuaq ®)
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may be estimated from the measurements of the ECD in the solution of
Cu{ll) salt. It is to be seen from Table 1 that the ECD for the reaction
(B) is very high (much higher than the ECD for metallic copper in the
same solution). For the reaction (6) ECD must be even higher.

3-3. Chalcopynte/FeZ+ and chalcopyrite/Cu2+ systems

As in pyrite, the formal oxidation state of iron in chalcopyrite is
+2. However, the ECD Tfor chalcopyrite in the 0.1 mol/dm3 Fe2+ ions
solution is almost two orders of magnitudes lower than in the case of
pyrite! Even lower ECD was observed in the case of chalcopyrite in
copper (I1) ions solution (see Table 1) . Note, that this result is in
good agreement with the observation that chalcopyrite in the initial
steps of oxidation preferentially loses iron from the surface.

3.4. Galena/Pb2+ system

Also in this system the ECD was very low (see Table 1), as in the
case of chalcopyrite. This system was the most difficult to study - the
repeatability of the measurements was much lower than in the case of the
other systems. It is not surprising because the diffusion coefficients
of both sulfur and lead in lead sulfide at room temperature are known to
be very low. So, any accidental, uncontrolled oxidation of the surface
leads to significant changes in the surface stoichiometry, which, in
turn, changes the rate of reaction 3 proceeding at the surface.

4. CONCLUSIONS

The most striking observation resulting from this work is the big
difference between the ECDs measured for different sulfides. The highest
measured ECD is more than Tfour orders of magnitudes higher than the
lowest one. The observed differences in ECD for the reaction of exchange
of metal ions between the solution and the surface layer of sulfide
correlate very well with the differences in their susceptibility to
oxidation. Both chaicocite and pyrite are. known to oxidize fast - both
chalcopyrite and galena oxidize much slower. OFf course, the measurement
of ECD for reaction 3 exaggerates the differences - when the reaction
(1) proceeds from left to right, the surface becomes more and more
depleted in metal and this process is faster for the sulfide for which
the ECD is higher. So, when the oxidation proceeds, tha difference in
oxidation rate should diminish. The other factor is the difference of
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the oxidation of sulfidic sulfur - fast in the case of pyrite, extremely
slow in the case of ohalcocite.
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Zmierzono gestosci pradu wymiany dla reakcji wymiany jonéw metalu
pomiedzy warstwg powierzchniowg siarczku a 0,1 mol/dm roztworem jondw
metalu dla kilku najpopularniejszych siarczkow metali. Wykazano
istnienie zalezno$ci pomiedzy zmierzong wartosci pradu wymiany a
podatnoscig siarczku na utlenianie.
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MECHANIZM ELEKTROSORPCJI KEtX
NA UTLENIAJACEJ SIE POWIERZCHNI CHALKOPIRYTU

Wykonano pomiary woltamperometryczne anodowego utleniania chalkopirytu, CuFeS,, w roztworach
buforowych o pH 4.6 i 9fi. bez i w obecnosci etylowego ksantogenianu potasu (KEtX). W celu
zinterpretowania obserwowanych proceséw sporzadzono diagramy réwnowag Eh-pH, zakladajac stabilnos¢
kowelinu isiarki elementarnej. Pizyjeto, ze anodowe utlenianie chalkopirytu rozpoczyna sig wéweczas, gdy
elektroda chalkopirytowa osiagme potencjat reakcji inicjujacych utlenianie. W reakcjach tych tworzga sie:
siarka elementarna oraz jony Fe’*, FeOH* Iub Fe(OH),. Jonowe formy zelaza lub Fe(OH), reaguja
nastepnie z zawartym w roztworze ksantogenianem, tworzac Fe(EtX), lub Fe(OH),EtX. Wydzielanie

dwuksantogenu zachodzi natomiast przy potencjatach réwnowagowych reakcji rozktadu Fe(EtX)3 i
Fe(OH)jEtX. . -

1. WPROWADZENIE

W wiekszosci prac poswieconych badaniu proceséw elektrochemicznych nagarncach faz:
metal/roztwér wodny lub minerat siarczkowy/roztwér wodny stosowany jest formalny opis tych
proceséw za pomoca wieloelektronowych reakcji elektrochemicznych. Z ogolnych zaleznosci
kinetyki chemicznej wiadomo, ze samorzutnie zachodzi¢ moga jedynie elektrochemiczne reakcje
jedno- lub  dwuelektronowe. Aby prawidtlowo przedstawi¢ mechanizm  procesu
elektrochemicznego, zapisanego jedynie formalnie jako reakcja elektrochemiczna, nalezy okresli¢
reakcje posrednie, decydujgce o potencjale, a nastepnie reakcje nastepcze.

W pracy Lekkiego i Chmielewskiego (1990) zaproponowano wprowadzenie tzw. reakcji
inicjujacych utlenianie pirytu i rownoczesnie decydujacych o potencjale mineratu. Rezultatem tych
reakcji jest powstawanie na powierzchi utleniajgcego sie mineratu produktéw metastabilnych.
Autorzy przyjeli, ze dla pirytu reakcjg inicjujaca jest reakcja

FeSj + 2HJjO = Fe(OH); + 2S° + 2H+ +2e, (@)
a powstajacy Fe(OH)2, jako niestabilny, utlenia sie natychmiast do Fe(OH)j
FeCOHJj + HD = Fe(OH)3 + H+ + e (b)
Suma reakecji (a) i (b) daje znany proces sumaryczny zapisany jako reakcja elektrochemiczna

FeS* + 3HD = Fe(OH)j + 25° + 3H+ +3e* (©)

«Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Politechniki Wroctawskiej, ul. Smoluchowskiego
23, 50-370 Wroctaw

«eKatedra Przer6bki Kopalin i Utylizacji Odpadéw Mineralnych Wydziatu Gérnictwa i Geologu  Politechniki Slaskiej,
ul. Pskowskiego 2, 44-101 Gliwice
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Taki formalny zapis procesu utlenienia powierzchni pirytu podali Hamilton i Woods
(1981), thumaczac rezultaty badan elektrochemicznych na elektrodach pirytowych. Tak wiec,
dopiero wprowadzenie tzw. reakcji posrednich lub inicjujgcych pozwala w peini wyjasnié
wieloeiektronowe procesy sumaryczne formalnie tylko zapisywanejako reakcje elektrochemiczne.

W mniejszej pracy autorzy przedstawili hipoteze mechanizmu reakcji powierzchniowego
utleniania chalkopirytu (CuFeS™) i wigzania etylowego ksantogenianu potasowego (KEtX) w
procesach flotacji bezkolektorowej i ksantogenianowej. Do interpretacji obserwowanych faktow
eksperymentalnych, tj. przebiegow krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych na
elektrodach chalkopirytowych, przyjeto diagramy réwnowagowe Eh-pH z uwzglednieniem reakcji
inicjujacych.

2. MATERIALY | ROZTWORY
2.1. Elektrody

Elektrody wykonano z naturalnych prébek chalkopirytu ze ztoza LGOM (Lubin Zachodni).
Badania rentgenograficzne wykazaty duza czysto$¢ prébki (>98% CuFeSJ. Sposéb wykonania
elektrod chalkopirytowych zostat opisany we wcze$niejszych pracach (Chmielewski i Lekki, 1989;
Chmielewski i Wheelock, 1991; Chmielewski i Walaszek, 1992).

2.2. Roztwory

Roztwory do badan elektrochemicznych sporzadzano z odczynnikéw cz.d.a. i wody
podwadjnie destylowanej. Pomiary woltamperometryczne prowadzono w odtlenionych roztworach
buforowych o pH 4.6 (bufor octanowy) i pH 9.2 (bufor boranowy). Poniewaz roztwory KEtX
tatwo ulegajg rozktadowi (Jones i Woodcock, 1982), przygotowywano je kazdorazowo przed
pomiarami $wieze z przekrystaiizowanego w acetonie ksantogenianu (Loba-Chemie, Austria).

3. METODYKA POMIAROW

Pomiary woltamperometryczne.realizowano w uktadzie tréjelektrodowym, w ktérym
elektrodg badang byta elektroda chalkopirytowa, elektrodg pomocniczg - platynowa, za$ elektroda
odniesienia - nasyconaelektroda kalomelowa (NEK), Mierzone potencjaty przedstawiono w pracy
w skali normalnej elektrody wodorowej (NEW), przyjmujac potencjat nasyconej elektrody
kalomelowej za rowny +0,244 V(NEW).

4. OBLICZENIA DIAGRAMOW ROWNOWAGOWYCH

Diagramy réwnowagowe Eh-pH skonstruowano na podstawie danych termodynamicznych
zawartych w literaturze: warto$ci swobodnych entalpii tworzenia dla form jonowych w roztworze
zaczerpnieto z pracy Naumova, Ryzenki i Chodakovskiego (1971), dla ksantogenianéw miedzi -
z pracy Hepela i Pomianowskiego (1977), dla chalkopirytu - z pracy Kinga, Mocha i Pankratza
(1973), iloczyny rozpuszczalnosci Fe(EtX)3 i Fe(OH))2(EtX) - z pracy Critchley’a i Huntera
(1986), Zrédiem danych termodynamicznych dla form tlenkowych i wodorotlenkowych
wystepujagcych w analizowanym uktadzie byfa praca Garrelsa i Christa (1965).

Kwas etyloksantogenowy (HEtX) jest nietrwaly, dlatego istniejg znaczne réznice w
podawanych w literaturze warto$ciach pK: 1.62 (Kakovski i Silina, 1962), 1,54 (Majima, 1961),
1,62 (lwasaki i Cooke, 1959), 2,15 (Cook i Nixon, 1950) oraz 5,0 (Fuerstenau M.C., 1980).
Czas potowicznego rozktadu przy pH ok. 3 wynosi 5 minut (Pomianowski, 1957, 1963), za$ przy
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pH 2,5 juz tylko 2 minuty (Allison i Finkelstein, 1971), Hepel i Pomianowski (1977) przyjmujg
umownie jako granice trwatosci HEtX pH 3, przy ktérym mozliwe jest wykonanie do$wiadczenia
flotacyjnego. Autorzy ci proponuja, aby na diagramach Eh-pH w poblizu obszaru wzglednej
przewagi HEtX rdéwnowagi reakcji wykresli¢ liniami przerywanymi.

Pomiary potencjatow stacjonarnych elektrod wykonanych z mineratéw siarczkowych w
roztworach ksantogenianu (Lekki, 1979), jak tez pomiary potencjatu dzeta zawiesin
ksanogenianéw metali, wykazujg zmiany w funkcji pH jedynie w roztworach silnie alkalicznych
oraz w zakresie pH ponizej 5. Te fakty eksperymentalne stanowity przestanke dla przyjecia do
wszystkich obliczen wartosci pK = 5,0, zgodnie z pracg Fuerstenau’a (1980). W przypadku
przyjecia innych wartosci pK, obserwowane zmiany zaréwno potencjatu stacjonarnego, jak i
potencjatu dzeta w zakresach pH < 5 nalezatoby wyjasni¢ obnizeniem stezenia ksantogenianu
wskutek jego rozktadu do CSj i C2HsGH. Z tego powodu prezentowane diagramy Eh-pH dla

ukfadéw z ksantogenianem w roztworach silnie kwasnych muszg by¢ traktowane jako
szacunkowe.

5. WYNIKI POMIAROW

Na rys. la i Ib pokazano zaleznosci woltamperometryczne dla elektrody chalkopirytowej
w roztworach buforowych o pH 4,6 i 9,2 bez ksantogenianu (krzywe 1) i w obecnosci KEiX o
stezeniu MO-2 kmol/m3 (krzywe 2). Krzywe (1) zarejestrowane w czystych buforach ilustruja
proces anodowego utleniania chalkopirytu. Obserwowany wzrost pragdu w roztworach bez
ksantogenianu wyznacza wiec potencja! utleniania mineratu. Istotne réznice w przebiegach
krzywych na rysunkach la (pH 4,6) i Ib (pH 9,2) dowodza znacznego i znanego z literatury
(Gardner i Woods, 1979; Hamilton i Woods, 1984; Buckley, Hamilton i Woods, 1985) wptywu
pH na badany proces anodowy.

POTENCJAL, V(NEW) POTENCJAL, V(NEW)

Rys.l. Krzywe woltamperometryczne dla elektrody chalkopirytowej w niemieszanym roztworach
buforowych o pH 4.6 (a) i 9.2 (b) bez i w obecnosci KEtX

Fig. 1. Voltammetric curves for chalcopyrite electrode in xanthate-free and xanthate-containing
unstirred solutions of pH 4.6 (a) and 9.2 (b)
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POTENCJAL, V(NEW) POTENCJAL, V(NEW)

Rys.2. Krzywe woltamperometryczne dla elektrody chalkopirytowej w niemieszanym roztworze
buforowym o pH 4.6 (@) i 9.2 (b) bez i w obecnosci KEtX o réznym stezeniu

Fig.2. Voltammetric curves for chalcopyrite electrode in xanthate-free and xanthate-containing
unstirred solutions of pH 4.6 (a) and 9.2 (b). KEtX concentration was ranged within 5* 10* -

Na rys. 2a i 2b przedstawiono wptyw stezenia KEtX w zakresie od SIO*do MO2 M
na przebiegi krzywych polaryzacyjnych elektrody chalkopirytowej. Elektrochemiczne utlenianie
chalkopirytu oraz elektrosorpcje kantogenianu na utleniajacej sie powierzchni chalkopirytu
interpretowano na podstawie prezentowanej w tej pracy analizy termodynamicznej procesow na
granicy chalkopiryt/roztwor wodny KEtX.

W celu zinterpretowania procesow zachodzacych w uktadzie Cu-Fe-S-H2 sporzadzono
diagram réwnowag Eh-pH przy zatozeniu stabilnosci chalkozynu, kowelinu i siarki elementarnej
(rys. 3). Odcinkami pionowymi przy pH 4,6 i 9,2 zaznaczono zakresy potencjatow, w ktorych
prowadzono pomiary woltamperometryczne. Stosowanie diagraméw réwnowagowych
uwzgledniajacych fazy metastabilne jest obecnie powszechnie przyjete w literaturze do
interpretacji proceséw chemicznych i elektrochemicznych na siarczkach metali. Nalezy jednakze
zauwazyé, ze, w przeciwienstwie do siarczkbw metali dwuwartosciowych, reakcje
elektrochemiczne mineratéw zawierajacych zelazo (w tym chalkopirytu) sg tréjelektronowe.

Na diagramie (rys.3) liniami przerywanymi zaznaczono réwnowagi reakcji Cu2S/CuS oraz
miedzy H2S i HS asiarkg elementarng. Zatozenie takie pozwala wytypowac jako prawdopodobne
reakcje chalkopirytu zachodzace z wydzieleniem kowelinu lub siarki (powyzej linii przerywanych)
oraz z wydzieleniem H2S, HS' lub CuZS ponizej tych linii. Tym samym prawdopodobna jest
reakcja chemicznego roztwarzania chalkopirytu

CuFeA + 2H+ = CuS + Fei+ + HXS 1)

2pH = -2,84 - log[Fe24] - log[H2S]

oraz elektrochemiczna reakcja redukcji tego mineratu
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pH
Rys.3. Diagram réwnowagowy Eh-pH dla
uktadu CuFen~-HjO. Stezenie form
rozpuszczalnych: 103 M
Fig.3. Eh-pH equilibrium diagram for
CuFeS2-H20 system. Concentration of
soluble forms: 103 M

Rys.4. Diagram réwnowagowy Eh-pH dla
ukladu HEtX-CuFeS2-H2 . Stezenie form
rozpuszczalnych: 103 M
Fig.4. Eh-pH equilibrium diagram for
HEtX-CuFeS2-HD system. Concentration
of soluble forms: 10J M

CujS +2Fe2+ + 3H2S = 2CuFeSj + 6H+ + 2e* @)
Eh = -0,145 - 0,088 log[H2S] - 0,059 log[Fe2+] - 0,177 pH

Przy wyzszych potencjatach prawdopodobne jest elektrochemiczne utlenianie chalkopirytu w
reakcjach zachodzacych z wydzieleniem kowelinu i siarki elementarnej

CuFeSj = Fe2++ CuS + S + 2e (©)

Eb= 0,228 + 0,0295 log[Fe2+]
CuFeSj + HjO « FeOH+ + CuS + S + H+ + 2¢ 4)

B, = 0,430 + 0,0295 log[FeOH+] - 0,0295 pH
CuFeSj + 2HjG = Fe(OH)2 + CuS + S + 2H+ + 2¢' ®
Eh = 0,658 - 0,059 pH

Formy zelaza(ll) powstajace w reakcjach (4) i (5) sa niestabilne w tych warunkach E», beda
wiec przechodzity w stabilne termodynamicznie formy zelaza(Ul), prowadzac do sumarycznego

procesu elektrochemicznego, formalnie zapisanego jako reakcja

CuFeSj + 3HjO = Fe(OH)3 + CuS + S ¢ 3H+ + 3¢' (6)

Et = 0,531 - 0,059 pH
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Kowelin powstajacy w reakcjach (1) oraz (3) do (6) ulega przy wyzszych potencjatach
utlenieniu z wydzieleniem siarki, zgodnie z reakcjami

CuS = Cu2+ + S + 2e- ()
3, = 0,618 + 0,0295 log[Cu2+]
CuS + 2HD = Cu(OH)2 + S + 2H+ + 2¢' (®)
E, = 0.888 - 0,059 pH

Mozna oczekiwac, ze z powodow kinetycznych samorzutnie beda zachodzié jedynie reakcje
jedno- lub dwuelektronowe. W zwigzku z tym, dla pokazania prawdopodobnego kierunku
przemian dla badanego uktadu,wprowadzono na diagramie réwnowagowym reakcje inicjujace
udenianie, tak jak to dla pirytu opisano w pracy Lekkiego i Chmielewskiego (1990).
termodyn?micznie produkty tych reakcji: FeOH+ i Fe(OH)2 utleniajg sie do stabilnego Fe(OH)3
i sumaryczny proces moze by¢ formalnie zapisany jako pokazana na diagramie reakcja
elektrochemiczna (6). Poniewaz potencjaty rownowagowe reakcji inicjujagcych (4) i (5) sa wyzsze
«3 potencjatu reakcji (6), ich wprowadzenie jest rbwnoznaczne z przyjeciem wiekszego zakresu
odpornosci CuFeSj, potwierdzonego w pomiarach woltamperometrycznych.

Potencjaty rownowagowe reakcji, przy ktérych rozpoczyna sie anodowe utlenianie CuFeSj
obliczone dla stezenia rozpuszczalnych form zelaza (II) 10'3 M, zaznaczono na krzywych
woltamperometrycznych jako (3) (dla krzywych rejestrowanych przy pH 4,6) i (4) (dla krzywych
rejestrowanych przy pH 9,2). Z rysunkéw la i Ib widaé, ze zaznaczone wartosci potencjatow
rébwnowagowych reakcji inicjujgcych idealnie odpowiadajg obserwowanemu wzrostowi pradu
anodowego na elektrodzie chalkopirytowej w roztworze bez ksantogenianu.

W roztworach alkalicznych (rys. Ib) na krzywej (1) obserwuje sie gwattowny wzrost pradu
powyzej potencjatu 0,35 V, co odpowiada reakcji (8)jtzn. utlenieniu kowelinu wydzielonego w
reakcji inicjujacej. Produktami tej reakcji sg Cu(OH), i S. Utworzenie tych statych produktow
udenienia przejawia sie obecnoscig piku przy potencjale ok. 0.6 V (rys. Ib).

Kiedy w roztworze znajdujg sie jony ksantogenianowe lub kwas ksantogenowy (zaleznie
odpH), przy zachowaniu tych samych zatozen,tj. reakcji zachodzacych z wydzieleniem kowelinu
i siarki, istnieje prawdopodobiefistwo zachodzenia reakcji

CuFeS, + 3EtX- = Fe(EtX)3+ CuS + S 4 3e* 9)

E, = -0,08 - 0,059 log [EtX ]
CuFeSj + 3HEtX = Fe(EtX), + CuS + S + 3H+ +3e* (20)
Ej, = 0,216 - 0,059 log [HEtX] - 0,059 pH
CuFeSj + EtX- + 2H,0 *> Fe(OH)JEtX + CuS + S + 2H+ + 3¢’ (12)

B = 0,279 - 0,021 log [EtX] - 0,039 pH
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Obszary dominacji FeEtX3 oraz Fe(OH),EtX na diagramie Eh-pH wyznaczajg linie réwnowag
reakcji tych zwigzkdw z odpowiednimi formami Fe(ll) lub Fe(lll)

Fe(EtX)3 + 2H2D = Fe(OH)2EtX + 2H+ + 2EtX' (12)
pH = 9,1 + log [EtX]
Fe(EtX)3 + 2HD = Fe(OH)EtX + (EtX)2 + 2H+ + 2¢' (13)
a = 0,468 - 0,059 pH
Fe2+ + 3EtX = Fe(EtX)3 +e' (14)
E, = 0,191 - 0,059 log [Fe2*] - 0,177 log [EtX]
Fe(EtX)s = Fe2+ + 1.5 (EtX)2 + 2e (15)
E, = 0,243 + 0,0295 log [Fe2t]
Fe(OH)2EtX + 2H+ = Fe2+ + 0.5 (EtX)2 + 2H2 (16)
2pH = 7,6 - log [Fe2+]
Fe(OH)2EtX + 2H2D = Fe(OH)3 + 0.5 (EtX)2 + H+ + ¢° a7
E, = 0,682 - 0,059 pH
Fe(OH)2EtX + 2HD = Fe(OH)3 + EtX + H+ (18)
pH = 12,7 -f log [EtX]

Obliczone linie réwnowag reakcji z udziatlem ksantogenianu pokazano na diagramie
rownowagowym dla uktadu HEtX-CuFeS2-H2 (rys. 4). Z rysunku widac, ze w rozwazanym
ukfadzie i przy zatozeniach stosowanych jak dla uktadu CuFeSj-HUO pojawiajg sie fazy Fe(EtX),
oraz Fe(OH)2EtX. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze rownowagi miedzy chalkopirytem atymi fazami
sa opisane formalnie trojeiektronowymi reakcjami (9), (10) i (11).

Przyjeto, ze réwniez powstawanie Fe(EtX)3 oraz Fe(OH)2EtX poprzedzone jest reakcjami
inicjujgcymi (3) i (4) (rys.4). Produkty reakcji inicjujgcych w obecnosci HEtX lub jonow EtX'
reaguja z utworzniem faz Fe(EtX)3 i Fe(OH)2EtX w jednoelektronowych reakcjach (21) i (22).
Sumaryczne procesy, rowniez dla uktadu cha'kopiryt-KEtX, moga by¢ wiec formalnie zapisane
jako trojelektronowe reakcje elektrochemiczne (9), (10) i (11).

Powstajace fazy ksantogenianu i dihydroksyksantogenianu zelaza(lll) sg przy wyzszych
potencjatach nietrwate i ulegajg utlenieniu do dwuksantogenu i odpowiednich form zelaza, tzn.
Fe2+ i Fe(OH)3. Za takg hipotezg mechanizmu reakcji przemawiajg krzywe woltamperometryczne
(2) zarejestrowane na elektrodzie chalkopirytowej w roztworach o pH 4,6 i 9,2.

Z rys. la i Ib wida¢, ze przy potencjatach ponizej potencjatow réwnowagowych reakcji
inicjujgcych obserwowany jest niewielki wzrost pragdu anodowego, odpowiadajacy tworzeniu
dwuksantogenu w reakcjach (19) i (20)
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2EtX* = (EtX)2 + 2e (19)
E, = -0,07 - 0,059 [EtX]
2HEtX = (EtX)2 + 2H+ + 2¢' (20)
Eh = 0,226 - 0,059 iog[HEtX] - 0,059 pH

Swiadczy¢ to moze o fakcie, ze reakcje te, choé sa prawdopodobne w tych warunkach, prowadza
do wydzielenia tak niewielkiej ilosci produktu, ze nie moze on by¢é wykrywany metodami
spektroskopii FTIR-ATR (Leppinen, Basilio, Yoon, 1989).

Gwattowny wzrost pragdu anodowego obserwuje sie w roztworach KEtX przy potencjatach
powyzej potencjatéw rownowagowych reakcji inicjujacych (3) i (4). Wedtug proponowanej w tej
pracy hipotezy produkty reakcji inicjujacych tworza z obecnym w roztworze ksantogenianem fazy
Fe(EtX)3 i Fe(OH)2EtX w jednoelektronowych reakcjach roztworowych (21) i (22)

* Fe2+ + 3HEtX = Fe(EtX)3 + 3H+ + e’ (21)
E° = 0,191, (E = -0,278V dla 103 M Fe2+)
oraz FeOH+ + EtX + H,0 = Fe(OH)2EtX + H+ + e (22)
E° = -0,018V, (E = -0.207 dla 10° M FeOH+)

Poczatek gwattownego wzrostu pradu odpowiada reakcjom rozktadu Fe(EtX)3 i
Fe(OH)2EtX, w ktérych powstaje dwuksantogen (reakcje 15 i 17). Dodatkowym argumentem
przemawiajacym za taka hipotezg mechanizmu sg krzywe woltamperometryczne na rys. 2ai 2b,
rejestrowane w roztworach o réznych stezeniach KEtX w roztworze. Z rysunkow tych wida¢, ze
potencjat, przy ktérym na krzywych woltamperometrycznych obserwuje sie gwattowny wzrost
pradu, a odpowiadajacy reakcjom rozktadu Fe(EtX)3 i Fe(OH)2EtX, praktycznie nie zalezy od
stezenie ksantogenianu. W przypadku gdyby zachodzita reakcja utlenienia HEtX lub EtX do
dwuksantogenu (reakcje 19i20), katalizowana przez chalkopiryt, nalezatoby oczekiwac obnizenia
tego potencjatu 0 0,059 V przy wzroscie stezenia ksantogenianu o rzad.

6. PODSUMOWANIE

Dotychczas zaréwno badania woltamperometryczne jak i pomiary spektroskopowe XPS (X-
ray Photoelectron Spectroscopy) interpretowano w literaturze na podstawie diagraméw réwnowag
metastabilnych Eh-pH, a nawet, jak np. Gardner i Woods (1979), diagraméw réwnowag
stabilnych. Uwzgledniano w nich wieloelektronowe procesy elektrochemiczne, traktowane
formalnie jako realizujgce sie reakcje elektrochemiczne. Zachodzenie takich reakcji nie jest
mozliwe z powodéw kinetycznych.

Niniejsza praca uscisla mechanizm takich procesow w uktadach CuFeSj-H2 i CuFeS2-
HEtX-H2 przez wytypowanie jedno- lub dwuelektronowych reakcji inicjujgcych, mogacych
rzeczywiscie zachodzi¢ w omawianych w pracy ukfadach. Przyjeta hipoteza w petni ttumaczy
obserwowane zaleznosci woltamperometryczne dla obu uktadéw.

Hipoteza mechanizméw utleniania chalkopirytu oraz elektrosorpcji etylowego ksantogenianu
potasu (KEtX) na utleniajacej sie powierzchni chalkopirytu, postawiona na podstawie
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termodynamicznej analizy uktadéw: CuFeSjAO i CuFeS:- HEtX-H20, znajduje potwierdzenie
w przeprowadzonych badaniach kinetycznych, tj. woltamerometrycznych pomiarach wykonanych
na elektrodach chalkopirytowych w roztworach bez i w obecnosci KEtX. Przedstawiona w pracy

hipoteza mechanizméw reakcji na powierzchni CuFeS? pozostaje w zgodnosci z dostepnymi
danymi literaturowymi.

Niniejsza praca zostata wykonana w ramach Projektu Badawczego Nr 3 0336 91 01,
finansowanego przez Komitet Badan Naukowych.
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Voltammetric measurements of anodic oxidation of chalcopyrite in solutions of pH 4.6 and 9.2
and in the same solutions containing potassium ethyl xanthate (KEtX) have been performed. In
order to explain the observed electrochemical relationships, the Eh-pH equilibrium diagrams for
CuFeSj-HjO and CuFeSj-HEtX-H-,0 systems were calculated assuming stability of CuS and S.
It was shown that the onset of anodic oxidation of chalcopyrite was observed at equilibrium
potentials of reactions initiating oxidation process. The formation of Fe2+ and FeOH+ ions was
assumed to be a result of these reactions. Further reactions of Fe2+ and FeOH+ with KEtX in
solutions resulted in formation of Fe(EtX)3 or Fe(OH)2EtX species. The final formation of
dixanthogen was at the equilibrium potentials of decomposition reactions of iron(l11) xanthate and
iron(l1U) dihydroxyxanthate forms. The suggested reaction mechanism fully explains the observed
experimental relationships and confirms literature data.
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Andrzej tUSZCZKIEWICZ*

BADANIA WZBOGACALNOSC1 RUD
MOLIBDENOWO-WOLFRAMOWO-MIEDZIOWYCH
Z REJONU MYSZKOWA

Zbadano wzbogacalno$¢ pieciu prébek rud molibdenowo-wolframowo-
miedziowych otrzymanych 2z odwiertéw ze zdoza sztokwerkowego w
rejonie Myszkowa ($srodkowo-potudniowa Polska). Stwierdzono
mozliwos¢ otrzymywania kwalifikowanych flotacyjnych koncentratéw
miedziowych (chalkopirytowych) zawierajgcych ponad 16% Cu i
nolibdenitowych zawierajacych 48% Mo oraz koncentratoéw
scheelitowych zawierajacych 35% WO3. Proby wydzielania koncentratéw
wolframowych z odpadéw po flotacji siarczkow wykazaty, ze
uziarnienie rudy, odpowiednie dla flotacji siarczkéw (70% ziarn
-0,071 mm), jest zbyt drobne dla oleinianowej flotacji scheelitu
oraz jego seperacji grawitacyjnej. Do uwolnienia mineratow
wolframu wystarczy zmielenie rudy do ziarn o wielkosci ok. 0,2 mm.

1. WSTEP

Hydrotermalne ztota rud miedzi, molibdenu i wolframu nalezg do
najwazniejszych zrodet tych metali w Swiecie (Ekiert i wsp., 1977),
(Ekiert, 1985), (Gruszczyk i wsp.,1985). Takiego tez pochodzenia jest
ztoze rud molibdenowo-wolframowo-miedziowych w rejonie Myszkowa
-Mrzyg4odu. Zostato ono rozpoznane gdebokimi wierceniami w latach
1982-1987 (Piekarski, 1988). Ztoze to jest zlokalizowane w obrebie
zmetamorfizowanych i sfatdowanych utworow staropaleozoicznych,
rozcietych licznymi intruzjami skat magmowych typu granitoidéw, diabazéw
i porfirow (Ekiert, 1971), (Piekarski, 1983). W z#ozu tym stwierdzono
okruszcowanie zwigzane z formacjg molibdenowo-wolframowo-miedziowg typu
sztokwerkowego, formacja pirytowo-miedziowa pochodzenia osadowo
-ekshalacyjnego oraz formacja miedziowg typu porfirowego (Piekarski,
1988, 1989), (Banas i 1in., 1972). Rudy zwigzane 2z dwiema pierwszymi
formacjami byty przedmiotem badan przerdbczych opisanych w tej pracy.
Badania miaty na celu okreslenie w#asciwosci technologicznych rud,
rozumianych jako opracowanie podstaw technologicznych ich wzbogacania.

Nadawe do badan stanowity rdzenie z odwiertoéow pozyskane w

»"politechnika Wroctawska, Instytut Goérnictwa, Zaktad Przerobki Kopalin i
Odpadéw, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw
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trakcie rozpoznania geologicznego z#oza. Przedstawione badania sag
czesScig tego rozpoznania, a 1ich celem bydo okreslenie mozliwosci
otrzymywania kwalifikowanych koncentratow poszczeg6lnych gtéwnych
sktadnikéw uzytecznych, tzn. miedzi, molibdenu i wolframu. Przygotowanie
reprezentatywnych prébek do badan (wybér otworéw, usSrednienie rdzeni
itp.) wykonali prowadzacy rozpoznanie geologiczne. Nalezy podkresli¢, ze
opisane w pracy wyniki wzbogacania probek rud przygotowanych przez
geologéw majag charakter rozpoznawczy i moga by¢ traktowane jako materiat

wstepny w rozwazaniach nad przyszdym zagospodarowaniem zkoza.
2. MATERIALY DO BADAN, METODY 1 URZADZENIA

Badaniom poddano pie¢ proébek rud otrzymanych z czterech otworéw
wiertniczych. Badane proébki oznaczone byty podanymi ponizej symbolami
otworéw i1 reprezentowaty materiat pobrany =z rdzeni pochodzacych =z
nastepujacych gtebokosci:

PZ-10 od 205,5 do 242 m oraz od 712 do 720 a
PZ-24A od 181,0 do 191,5 m
Pz-24B od 258,0 do 279,0 H
Pz-29 0d 644,5 do 702,5 m
Pz-31 0d 973,0 do 1233,0 m

Probki te reprezentowaty rézne skaty, gtdéwnie typu diabazéw, granitoidow
i tupkow (Piekarski, 1989).

Otrzymane probki do badan o masie po kilkadziesigt kg skruszono do
uziarnienia -2man, nastepnie usredniono i1 oznaczono w nich zawartosci
gtéwnych sktadnikéw uzytecznych. Dokonano takze oceny mineralogicznej.
Oznaczenia zawartosci gtéwnych sktadnikéw metalicznych zestawiono w
tabeli 1.

Tabela 1. Zawartosci procentowe g#oéwnych i towarzyszgcych sktadnikéw
metalicznych w badanych prébkach rud

Content of main and accompanying metals in ivestigated ores

Prébka Cu Mo W Pb zn Bi Fe

PZ-10 0,52 0,017 0,003 0,002 0,007 0,0018 n.o

PZ-24A 0,55 0,008 0,02 0,010 0,013 0,0090 2,81

PZ-24B 0,35 0,003 0,02 0,023 0,009 0,0020 2,60

PZ-29 0,37 0,091 0,07 0,012 0,018 n.o, 1,43

PzZ-31 0,15 0,110 0,16 0,005 0,010 0,0004 1,65
n.o.- nie oznaczano

W Swiecie rudy tego typu wzbogaca sie wyltacznie metodami
flotacyjnymi (Mitrofanov, 1967). Z przeprowadzonych przez Kaminskiego i
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wsp, (1989) obserwacji mineralogicznych mineratéw kruszcowych badanych
rud mozna by4o wywnioskowaé, ze Fflotacja réwnie2 tu powinna by¢
zastosowana jako podstawowa metoda wzbogacania.

Wstepne badania wzbogacania poszczegélnych prébek prowadzono
zgodnie ze schematem podanym na rys.l, a dalsze doswiadczenia wedtug

i «5&?%%830 1

Py flotacja
Butyl .kaantocjanian
potosi 2 X o iy 8 beskoloftorova
Jjriotacja ghoéwna

Odpady {flot.csysxcx.X
i :

Pprod-1 - jt] eiyaici. 1

"mrrod™  jfl.cgysxcs. 13xj Rys. 1. Schemat dos$wiadczen

kolektywnej flotacji siarczkow
kmt Fig. 1. Flowsheet of collective
flotation of sulphides

P.prod. 3

schematéw pokazanych na rys. 2 i 3. Rude rozdrabiano do ™"u2iarnienia
flotacyjnego™ bezposrednio przed kazdym doswiadczeniem Fflotacyjnym,
mielgc porcje nadawy w laboratoryjnym bebnowym mdynku kulowym. Do
flotacji gtoéwnej uzywano maszynki Fflotacyjnej typu "WEMCO™ 2z komora o
pojemnosci 4 dm3, a flotacje <czyszczgace prowadzono w maszynce
flotacyjnej typu "Mechanobr™ z wymiennymi wirnikami i komorami o
pojemnosci od 1 dm3 do 0,2 dm3.

Do flotacji siarczkéw uzywano zestawu standardowych odczynnikéw
flotacyjnych: butylowy ksantogenian potasu (rekrystalizowany) jako kole-
ktor, a-terpineol (czysty, z Ffirmy Merck) jako odczynnik pianotwérczy i
wodorosiarczek sodu (techniczny, produkcji budgarskiej) lub siarczek so-
du oraz kwasny siarczyn sodu (czyste, POCH) jako regulatory. Odczynni-
kiem zbierajacym do flotacji mineratéw wolframu byt kwas oleinowy (czys-
ty, POCH) w mieszaninie (1:1) z olejem napedowym (letni, CPN) i szkdto
wodne jako regulator. Doktadniejsze dane o metodach i wykonanych bada-
niach wstepnych mozna znalez¢ w pracach tuszczkiewicza i Lekkiego (1989)
i Ltuszczkiewicza (1990), (1991).

Koncentraty wolframowe prébowano wydziela¢ 2z odpadéw po TFlotacji
siarczkéw z probek PZ-29 i PZ-31. Z probki PZ-29 koncentrat taki
wydzielono metodg grawitacyjna, wzbogacajac odmulony materiat na stole
koncentracyjnym typu "Wilfley" o powierzchni roboczej 0.6 m2. Schemat
tej operacji pokazano w lewej dolnej czesci rys. 2. Odpady po flotacji
siarczkéw z probki PZ-31 poddano natomiast flotacji przy uzyciu
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Rys. 2. Schemat doswiadczen flotacji kolektywnej siarczkow i Flotacji
selektywnej molibdenitu oraz schemat wzbogacania grawitacyjnego
odpadéw flotacyjnych

Fig. 2. Flowsheet of collective and selective sulphide flotation
tests and flowsheet of gravity separation of tungsten minerals

zbieracza do minerat#éw typu trudno rozpuszczalnych soli, wsrod ktdérych
spodziewano sie znalezé mineraty wolframowe. Zastosowang procedure
oparto na metodyce podanej w pracy Auge i wsp. (1975). Flotacje i
dalsze operacje prowadzono zgodnie ze schematem pokazanym na rys. 3.
Otrzymany koncentrat poddano separacji magnetycznej przy uzyciu
izodynamicznego separatora typu "Frantz Isodynamic™. Otrzymang w tej
operacji frakcje niemagnetycznag rozdzielono w cieczy ciezkiej
(czterobromoetanie). Frakcja mineratéw ciezkich z tegoz rozdziatu
grawitacyjnego stanowita koncentrat wolframowy.

Oznaczenia chemiczne wykonywano metoda atomowej spektroskopii ab-
sorpcyjnej (ASA). Oznaczena wolframu réwnolegle wykonywano metoda miare-
czkowa .
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Rys. 3. Schemat doswiadczen obejmujacy wydzielenie koncentratu wolfra-
mowego, FM - frakcja magnetyczna, FN - frakcja niemagnetyczna

Fig. 3. Flowsheet of gravity and magnetic separations, oleate
flotation of sulphide flotation tailings. FM - magnetic
fraction, FN - non-magnetic fraction

3. OMOWIENIE WYNIKOW

Rozpoznanie mineralogiczne badanych préb wykazato, ze g4oéwnymi
mineratami uzytecznymi sa chalkopiryt (CuFeS3), molibdenit (MoSj) i
scheelit (CaW04). Czesto towarzyszy im piryt i podrzedne mineraty
siarczkowe innych metali, jak: Zn, Pb, Bi, Ag. Skate ptonnag tworzg gi#dwnie
kwarc (do 40%), plagioklazy (do 30%), skalenie potasowe (do 20%) oraz
biotyt (do 7%) (Heflik i wsp., 1989), (Salamon, 1989). Charakter
mineralogiczny badanych prob wskazywat, ze do wuwolnienia mineratéow
siarczkowych niezbedne jest zmielenie rud do ziarn o wielkosSci mniejszej
niz 0.1 mm. A to wskazuje na flotacje jako zasadnicza metode
wzbogacania tych rud. Seria wstepnych doswiadczen flotacyjnych dowiodta,

ze najkorzystniejsze uwolnienie siarczkéw miedzi uzyskuje sie po
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zmieleniu rud do uziarnienia okofo 60-70% ziarn -0,071 mm i 45-50% ziarn
-0,071 mm dla mineratéw molibdenu.

Chalkopiry.t i molibdenit, jak wiadomo, nalezg do jednych z najle-
piej Fflotujacych siarczkéw (Chander 1 Fuerstenau, 1972), (Hayes i
wsp., 1987). Dlatego we wszystkich eksperymentach stosowano w pierw-
szym etapie flotacje bezkolektorowg siarczkéw, ktdéra okazata sie bardzo
efektywna. Uzyski Cu i Mo w koncentratch wyflotowanych bez kolektora
czesto przekraczaty odpowiednio 50 i 85% przy stopniu wzbogacenia w Cu
i Mo odpowiednio 30 i 40.

W tabeli 2 zestawiono przyk#adowo wyniki kolektywnej TFflotacji
siarczkéw probki rudy PZ-10. Doswiadczenie to jest jednym =z serii
eksperymentow Fflotacyjnych, w ktérych zmieniano czas mielenia i
wykonanych dla wszystkich prébek wedtug schematu pokazanego na rysunku
1. W tabeli 3 zestawiono charakterystyki koncentratéw kolektywnych
otrzymanych w tej serii doswiadczen. Nie bilansowano w niej wolframu.

Tabela 2. Wyniki Fflotacji rudy PZ-10, uziarnienie 80% ziarn -0,071mm
Results of flotation test for sample PZ-10 ground to 80% of
-0.071mm particles (Fig.l)

P Cu Mo
Produkt Wychod
% zawartosc¢ uzysk zawartosé uzysk
r." A, % Et % X, % c, %
Konc .Cu-Mo 1,69 17,79 51,94 0,634 62,27
P.prod,3 4,39 3,60 27 ,30 0,025 6,38
P .prod.2 3,22 0,98 5,45 0,022 4,12
P .prod.1 1,15 0,69 1,37 0,018 1,20
Odpady 89,61 0,09 13,94 0, 005 26,03
Nadawa
2 bilansu 100,00 0, 58 100,00 0,017 100,00
Nadawa
oznaczona 0, 52 0, 017

X - zawartos¢ metalu w produkcie, c¢ - uzysk metalu w produkcie
W tabeli 4 przedstawiono wyniki flotacji rudy PZ-29 (zmielonej do

uziarnienia okoto 50% ziarn -0,071 mm), wykonanej wed¥ug schematu poka-
zanego na rysunku 2. Doswiadczenie to byto roéwniez jednym z serii flota-
cji wykonanych dla tej probki rudy przy roéznych stopniach zmielenia,
jednakze otrzymany koncentrat kolektywny rozdzielono flotacyjnie na kon-
centrat siarczkédw miedzi i koncentrat siarczkéw molibdenu, rte flotacji
gtéwnej (kolektywnej) wynoszone jest do koncentratu ponad 85% siarczkow
miedzi i 94% siarczkéw molibdenu. Koncentrat molibdenowy po czyszcze-
niach wydzielono ze stopniem wzbogacania okoto 530 przy uzysku 62% i za-
wartosci 48% Mo z bardzo niska zawartosciag miedzi. Koncentrat miedziowy,

cho¢ otrzymany roéwniez z zadowalajacymi parametrami (zawartos¢ Cu - 16«,
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Tabela 3. Charakterystyka kolektywnych koncentratow siarczkowych
wydzielonych z badanych proébek. Doswiadczenia obejmowaty Fflotacje
gtoéwng i dwukrotne czyszczenie (rys.l)

Composition of collective sulphide flotation concentrates
separated from tested samples. Experiments consist of a rougher and

two cleaning flotations and were carried out according to flowsheet
in Fig.l

Koncentrat Lz
kolektywny Cu Mo Zaﬁ?gggsc
wydzielony %

z probki: 0. % C. % G % C. % -0.07mm
PZ-10 7,44 78,90 0,190 67,9 80
PZ-24A 10,16 74,92 0,085 43 10 70
PZ-24B 8,15 62,64 0,051 52,15 70
PZ-29 13,06 81,01 3, 310 91,50 50
Pz-31 8,70 81, 60 5, 600 82,02 40

£ - zawartos¢ metalu w koncentracie, c¢ - uzysk metalu w koncentracie

Tabela 4. Wyniki kolektywno-selektywnej flotacji rudy PZ-29 =z
wydzieleniem koncentratu chalkopirytowego i molibdenitowego;
warunki eksperymentu na rys.2, uziarnienie: 50% ziarn -0,071mm

Results of Tflotation batch test consisting of separation of
bulk sulphide concentrate and a subsequent flotation of copper
and molybdenum concentrates (Fig.2)

Produkt Wychod c "o
zawartoscé uzysk zawartosc¢ uzysk
7, % A, % c, % A, % c, %
Konc Mo 0,12 1,4 0,41 47,900 62,47
P.prod.3 0,13 6,55 2,08 3,71 5,24
Konc .Cu 1,92 16,21 75,96 1,079 22,51
P .prod.2 0, 37 2,85 2,57 0,319 1,28
P.prod.1 1,35 1,49 4,91 0,152 2,23
Odpady 9, 11 0,06 14, 07 0,006 6,27
Nadawa
2 bilansu 100,00 0,41 100,00 0,092 100,00
Nadawa 0, 37 0,091
oznaczona

uzysk Cu - 75%), zawierat jeszcze okoto 1% molibdenu przy 20% uzysku mo-
libdenu. Analizy mineralogiczne produktéw tej TFflotacji wskazywaty na
mozliwo$s¢ podniesienia jakosci koncentratéw, zapewne przez zoptymalizo-
wanie warunkoéw depresji.
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Tabela 5. Wyniki flotacji siarczkéw 2 rudy PZ-29 z bilansem g#éwnych
sktadnikow

Results of collective sulphide batch flotation for sample
Pz-29 -

Wych. Cu Mo W Fe
Produkt N
r.% A % ¢, % A,% C,% A % E, % A % c,%

K,Cu-Mo 2,33 16,33 80,97 3,62 75,55 0,229 5,68 18,40 31, 00

P,prod, 13,90 0,25 7,41 0,033 4,16 0,078 11.48 1,57 15,78
Odpady 4-1,51 0,04 4,12 0,027 11,75 0,096 49.49 0,50 17, 54
Mut 35,26 0,10 7,50 0,027 8,54 0,089 33,35 1,40 35, 68
E?fggguz 100,0 0,47 100,0 0,111 100,0 0,094 100,0 1,38 100,0
giiZﬁi_ 0,37 0,088 0,070 1,43

A- zawartos¢ metalu w produkcie, c- uzysk metalu w produkcie

W tabeli 5 pokazano wyniki innej flotacji kolektywnej siarczkéw z
prébki PzZ-29, wykonanej wed#ug schematu jak na rysunku 1. Otrzymane
odpady po flotacji siarczkéw odmulano i bilans tej operacji jest czescig
bilansu zestawionego w tabeli 5. Odmulone odpady poddano wzbogacaniu
grawitacyjnemu na stole koncentracyjnym weddug schematu pokazanego w
dolnej czesci rysunku 2, a jego bilans zestawiono v tabeli 6. Otrzymany
koncentrat grawitacyjny zawierat okoto 10% wolframu, co w przeliczeniu
na tlenek daje 13% W03 lub na scheelit: 16% CaWO”. Stopiehn wzbogacania

Tabela 6. Bilans wzbogacania grawitacyjnego odpadéw =z flotacji
siarczkéw z rudy PZ-29, ktérej bilans pokazany jest w tablicy 5

Results of shaking tablc test carried out for deslimed
sulphide flotation tailings

. Wolfram
Produkt Wychod 2

zawartosc¢ uzysk

3% A, % c, %

K-1 0,16 10,20 25, 68

K-2 0,28 4,70 20,71

K-3 0,03 1,80 0,85

P .prod 4,94 0,20 15,55

Odpady 94,59 0,025 37,21
Nadawa

2 bilansu 100,0 0, 064 100,00
Nadawa

0znaczona 48,51 0, 096 49,49

A, c - zawartos¢ i uzysk metalu w produkcie
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Tabela 7. Bilans flotacji wraz z separacja magnetyczng i grawitacyjng

koncentratu flotacyjnego 2z rudy PZ-31 zmielonej do uziarnienia
-0,2mm (rys. 3)

Results of gravity and magnetic separations of concentrate
obtained in oleate Tflotation of sulphide flotation tailings.
Experiment was carried out according to flowsheet showed in Fig. 3

w Cu Mo Fe
Produkt Wychdd
% X, % e, % X, % e, % X, % E, % % C, %

K-W 0,26 28,0 40,78 1,10 1,83 2,20 5,73 2,05 0,32
K-L 3,85 1,96 42,28 0,31 7,67 0,14 5,41 6,56 15,31
KM—2 0,92 0,48 2,47 0,24 1,42 0,072 0,66 5,49 3,06
KM-1 0.83 0,89 4,14 0,096 0,51 0,058 0,48 9,65 4,86
KFF 0,77 0,38 1,51 0,15 0,68 0,020 0,14 62,4 26,86
P-3 2,26 0,053 0,67 0,035 0,51 0,015 0,34 3,11 4,26
p-2 7,31 0,035 1,43 0,033 1,55 0,011 0,81 2,13 9,44
P-1 9,18 0,008 0,41 0,016 0,94 0,08 0,74 1,4 7,79
KS 1,46 0,42 3,44 8,70 81,60 5,60 82,02 17,7 15,67
0 73,22 0,007 2,87 0,007 3,29 0,005 3,67 0,28 12,43

ﬁ?‘:g"r‘]’zuz 0,18 100,0 0,16 100,0 0,10 100,0 1,05 100,0
g"’z‘?]zvg"z 0,16 0,15 0,11 1,65

X- zawarto$¢ metalu w produkcie c- uzysk metalu w produkcie

wyniést okoto 160. Uzysk wolframu od operacji mozna szacowa¢ na okodo
25% lub 45% w odniesieniu do koncentratéw g#éwnych. Duzg czesé
mineratéw wolframu traci sie w odpadach po wzbogacaniu grawitacyjnym
oraz w mudach wydzielonych przed wzbogacaniem. Sugeruje to, ze znaczna
czes¢ mineratow wolframu trafia do bardzo drobnych klas ziarnowych, =z
ktérych, stosowanym tu sposobem wzbogacania grawitacyjnego, praktycznie
nie da sie ich wydzieli¢.

Spodziewac sie mozna by4o réwniez k¥opotow z flotacyjnym
wydzielaniem mineratéw wolframu z powodu ich drobnego wuziarnienia.
Specyfika flotacji mineratéw typu soli (scheelit) wymaga na ogot
zastosowania odczynnikéw zbierajacych typu kwaséw tduszczowych, a te -
jak wiadomo - aby bydy skuteczne, czesto wymagaja roéwniez oamulenia
nadawy .

Przypuszczenia powyzsze potwierdzity sie w trakcie doswiadczen
flotacyjnych przeprowadzanych z rudg PZ-31. Wykonano szacunkowag analize
uwolnienia mineratéw wolframu, badajac mozliwosci ich wydzielenia w
réznych klasach ziarnowych w cieczy ciezkiej (kuszczkiewicz, 1991). Z
analizy tej wynikato, ze =z materiatu +0,2 mm okoto 60% =ziarn jest
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Tabela 8. Wyniki pétilosciowej analizy spektralnej wybranych produktéw
wzbogacania, ktérego bilans przedstawiono w tab. 7

Results of spectroscopic analysis of selected products of

separation described in table 7
Pier- Koncentrat Koncentrat Frakcja mag- Frakcja mag-

wiastek siarczkowy KS wolframowy KW netyczna KM-1 netyczna KM-2
Ba 0,01 1,0 0,001-0,01 0,1
As 0,001-0,01 - - -
8
Si * ¥ *
P 0,?—1,0 1,0-10,0 g - -
Al 1,0 10,0 10,0 g*
Fe 10,0 10,0 10,0 1,0-10,0
Ge - - u - -
Mg 0,1-1,0 1,0 10,0 10,0
Mn 0,1 0,1 0,1 0,1+
Cu 10,0+ 10,0 0,1 1,0
Pb 1,0 1,0 - 0,01-0,1
Th 0,1 0,1-1,0 0,001-0,01 0,001-0,01
U 0,01-0,1 0,01-0,001 - -
\ 1,0 1,0 + 1,0 0,1-1,0
Zr 0,001-0,01 0,01 0,001-0,01 0,001
Ga 0,01 - 0,001-0,01 0,01
cr 0,1 0,01 0,1-1,0 o,1
Ni 0,01 0,001 0,01 0,001-0,01
Bi 0,001-0,01 0,001-0,01 - -
Be - 0,0001 - -
Ca 0,1-1,0 - 10,0 I OTO O 10,0
Mo 0,1-1,0 0,1-1,0 0,1 0,1
Sn 0,0001-0,001 0,001 0,001
\Y 0,01 0,01 0,01-0,1 0,01-0,1
y - 0,001 0,001 0,0001-0,001
Ti 0,001-0,01 0,1 0,1-1,0 0,1-1,0
Ag 0,001-0,01 0,001+ - 0,001
Na 1,0 10,0 10,0 10,0
Zn 0,1 0,1 - -
Co 0,001-0,01 0,001-0,01 0,01 0,001
Sr - 0,1-1,0 - -
La - 0,01 - -
Ce - 0,01 - -

uwolnionych, a w klasie -0,2 mm uwolnionych jest 90% ziarn mineratow

wolframu.
te rude.

wyniki

uziarnionych
mielono do uziarnienia 100% ziarn

flotacji
tlenkowych.
dziataniu

warunkach flotacji

Flotacja probki

zestawiono w tabeli 7.

mutow,

zawieraty wiele

Jak wiadomo

zbierajacym,

rude

bardzo

kwasy tduszczowe sa zbieraczami

spodziewano

ostroznie,
-0,2 mm.

byta poprzedzona standardowg flotacja kolektywng siarczkow.

Aby zmniejszy¢ do minimum

roznych mineratéw typu

sie wiec,
do koncentratu mogty przejsé,

stopniowo
Flotacja kwasami

soli

ze w

oprécz scheelitu,

rudy PZ-31 by#a jedna z operacji, jakim poddano

Schemat eksperymentéw z tg probka pokazano narysunku 3, a

oraz

ilos¢ drobno
(selektywnie)
thuszczowymi
Odpady z tej
mineratoéw
o dos¢ szerokim
zastosowanych

inne
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mineraty towarzysza.ee. Aby to wyjas$ni¢, otrzymane z Tlotacji kwasami
ttuszczowymi koncentraty poddano rozdziatowi magnetycznemu i
grawitacyjnemu. Jak wida¢ =z tabeli 7, otrzymany na koniec koncentrat
wolframowy zawierat 28% W, co w przeliczeniu na tlenek daje 35% WO3 lub
na CaWC4 44% scheelitu. Wydzielone produkty poddano standardowym
oznaczeniom chemicznym na Cu, Mo, W, Fej a koncentrat siarczkowy,
wolframowy i oba produkty magnetyczne poddano dodatkowo pékilosciowym
analizom spektralnym. Wyniki tych ostatnich zamieszczono w tabeli 8. Z
tabeli tej wida¢, ze do frakcji magnetycznej przeszda znaczaca ilosé
mineratow wolframu, co moze $Swiadczy¢ o obecnosci wsréd nich wolframitu,
ktory ma silne wkasnosci magnetyczne. Na uwage zastuguje takze obecnos¢
pierwiastkow radioaktywnych: toru we wszystkich analizowanych frakcjach
oraz uranu w koncentracie wolframowym i siarczkowym. W koncentracie
wolframowym skoncentrowaty sie takze mineraty baru (prawdopodobnie
baryt), jak i1 fosforu (zapewne apatyt); a takze zauwazy¢ mozna zwiekszone
zawartosci odowiu, strontu, tytanu i lantanowcow.

4. PODSUMOWANIE 1 WNIOSKI

1. Zbadano wzbogacalno$¢ pieciu probek rudy siarczkowej ze ztoza
polimetalicznego w rejonie Myszkowa. Siarczki z tych rud oznaczaja sie
bardzo dobrg flotowalnoscig i przy niezbyt daleko posunietym mieleniu,
do oko#o 45-50% ziarn -0,071 mm, mozna wydzieli¢ 90% molibdenitu. GH#béwny
minerat miedzi - chalkopiryt - wymaga nieco gitebszego zmielenia do
uziarnienia 60-70% ziarn -0,071 mm w celu zagwarantowania uzyskoéw
miedzi w koncentracie rzedu 85%.

2. Wydzielone, za pomocag standardowego zestawu odczynnikéw
(terpineol, ksantogenian butylowy), koncentraty kolektywne siarczkéw
mozna rozdzieli¢ na koncentraty molibdenu i1 miedzi Tflotacja selektywng
molibdenitu z depresja pozostatych siarczkéw (g#oéwnie miedzi) siarczkiem
sodu. Z probki PZ-29 otrzymano koncentrat miedziowy zawierajacy 16% Cu
przy uzysku 75% i koncentrat molibdenowy zawierajacy 48% Mo 2z uzyskiem
62%.

3. Mozliwa jest flotacja bezkolektorowa siarczkéw Cu i Mo w
pierwszym etapie wzbogacania. Flotacja taka, np. probki rudy PZ-29,
gwarantowata wyniesienie 60% mineratéw miedzi i 90% mineratéw
molibdenu. Fakt ten $wiadczy o doskonatej Fflotowalnosci badanych
siarczkéw, co bedzie zapewne miato znaczacy wptyw na zuzycie zbieraczy.

4. Wyniki analiz uwolnienia mineratéw wolframu 2z rudy surowej
wskazuja ns ‘''sprzecznos¢ interesow”. W trakcie rozdrabiania rudy do
uziarnienia gwarantujgcego uwolnienie, a nastepnie skuteczng flotacje
siarczkéw, mineraty wolframu bardzo #4atwo przemielaja sie. W odpadach z
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flotacji siarczkéw okoto potowy mineratéw wolframu moze trafi¢ do
najdrobniejszych klas ziarnowych (mudéw;, z ktérych zapewne trudno je
bedzie wydzielac. Dla dobrego uwolnienia mineratow wo l framu
prawdopodobnie wystarczy zmieli¢ rude do uziarnienia -0,2 mm.

5. Z odmulonych odpadéw po flotacji siarczkéw wydzielono koncentrat

wolframowy metodg wzbogacania grawitacyjnego na stole koncentracyjnym.
Zawierat on 13% W03 i wydzielono go z uzyskiem od operacji okoto 25%.
Wydzielono takze koncentrat wolframowy z odpadéw po Fflotacji siarczkoéw,
flotujac je kwasami tduszczowymi z dodatkiem szkkta wodnego jako
depresora skaty ptonnej. Otrzymany koncentrat po separacji magnetycznej,
nastepnie grawitacyjnej (w cieczy ciezkiej), zawierat okoto 35% W03, co
w przeliczeniu na CaW04 daje okoto 44% scheelitu w koncentracie.

Podziekowanie

Autor pragnie podziekowa¢ Panu doktorowi Kazimierzowi Piekarskiemu
z Panstwowego Instytutu Geologicznego w Warszawie, Oddziat Goérnoslaski w
Sosnowcu, za przygotowanie proébek rudy, zyczliwy nadzér merytoryczny nad
badaniami i sfinansowanie prac, ktdorych wyniki opisano w tym artykule.

LITERATURA

Auge P., Bahr A., Koser H., (1975), Selective depression of silicates in
scheelite flotation with Tfatty acids. Proceed. XI-th Int. Min.
Process. Congress, Institute di Arte Mineraria, Calgiari, 691-712,

Banas M., Paulo A., Piekarski K,. (1972), O mineralizacji miedziowej i
molibdenowej w rejonie Mrzygd#odu. Rudy i Metale Niezelazne, R.17, Nr
1, 3-7.

Chander S., Fuerstenau D.W,. (1972), On the natural Tfloatability of
molybdenite. Trans. Soc. Mining Eng. AIML, 252, No I, 62-69.

Ekiert F., (1971), Budowa geologiczna podpermskiego pod#oza podinocno-
wschodniego obrzezenia Goérnoslaskiego Zagtebia Weglowego. Prace Inst.
Geol. T.66.

Ekiert F., (19b5), Molibden. Z%oZa. W: Surowce Mineralne Swiata. Molib-
den, wolfram, ren, skand. Praca zbidér, pod red. A. Bolewskiego, Wy-
dawnictwa Geologiczne, Warszawa, 13-24.

Ekiert F., Gruszczyk H., Sraakowski T., (1977).. Zioza, zasady klasyfika-
cji z4#6z, typy z46z. W: Surowce Mineralne Swiata. MiedZ. Praca Zzbiér,
pod red. A. Bolewskiego, Warszawa, Wydawnictwa Geologiczne, 15-67.

Gruszczyk H., Smakowski T., Strzelecka-Smakowska 8., (1985), Wolfram.
Z¥oza. K: Surowce Mineralne Swiata. Molibden, wolfram, ren, skand.
Praca Zbiorowa pod redakcja A. Bolewskiego, Warszawa, Wydawnictwa
Geologiczne, 145-154. *



Badania wzbogacalnosci rud. 67

Hayes R.A., Price D.M., Ralston J., Smith R.W.,(1987), Collectorless
flotation of sulphide minerals. Mineral Processing and Extractive
Metallurgy Review, vol.2, No 3-4, 203-234«

Heflik W., Parachoniak W. i in., (1989), Badania utworéw zytowych i to-
warzyszacych im proces6w przeobrazeniowych w obrebie skat staro-
poleozoicznych podtoza w obszarze Poraj-Mrzygtdéd. Opracowanie Hr V-
2171989, Stowarzysz. Naukowo-Techn. 1In2. i Techn. Pracownikéw Nafto-
wych i Gazownictwa, Krakow.

Kaminski J., Wojciechowski W., Piekarski K., (1989), Charakterystyka mi-
neral ogiczno-petrograficzna rud polimetalicznych z rejonu Myszkowa
oraz badania mozliwosci ich wzbogacania i odzysku Ho, V, Cu. Raport z
seril sprawozdania Nr 3/89, Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalur-
gii Pierwiastkéow Rzadkich Politechniki Wrockawskiej, Wroctaw.

tuszczkiewicz A., Lekki J., (1989), Rozpoznanie mozliwosci wzbogacania i
opracowanie podstaw technologii przerébki rud polimetalicznych Cu,
Mo, W. Raport Instytutu Goérnictwa Politechniki Wroctawskiej Nr I-
11/S5-62/89. Wroctaw, marzec 1989.

tuszczkiewicz A, (1990), Rozpoznanie mozliwosci wzbogacania rud
+upkowych PzZ-24 wolframowo-miedziowych. Raport Instytutu GOrnictwa
Politechniki Wroctawskiej Nr 1-11/S-22/90, Wroctaw, lipiec 1990.

tuszczkiewicz A.,(1991),Badania wydzielania koncentratéw wolframu z rudy
PZ-31. Opracowanie niepublikowane, Wroctaw, grudzien 1991.

Mitrofanov S.I1., (1967), Selective Flotation. Nedra Edition, Moscow (in
Russian).

Piekarski K., (1983), Analiza metalogeniczno-prognostyczna utworoéw

paleozoicznych podnocno-wschodniego obrzezenia Gornoslaskiego
Zagtebia Weglowego. Rocz. Pol. Tow. Geol., vol.53, Nr 1-4.

Piekarski K., (1988), Nowe dane o mineralizacji kruszcowej w utworach
staropaleozoicznych na obszarze Myszkéw-Mrzygtdéd, NE obrzezenia GZV.
Przeglad Geologiczny, R.36, Nr 7(423), 381-387.

Piekarski K.,(1989), Pozycja geologiczna i charakterystyka mineralogicz-
no-petrograficzna rudy miedziowej i molibdenowo-wolframowo-miedziowej
typu sztokverkowego. Rozdziat w: Kaport z serii sprawozdania Kr 3/89,
Inst. Chemii Nieorg.i Met. Pierw. Rzadk. Politechn. Wroctawsk., 5-16.

Salamon W., (1989), Badania geochemiczne mineratéw kruszcowych rud poli-
metalicznych z rejonu Poraj-Mrzyg46d. Polskie Towarzystwo Przyjaciot
Nauk [¢) Ziemii, Oddziat Krakoéw, Zaktad Innowacyjno-Ustugowy

"Intergeo", pazdziernik.



68 A. Luszczkiewicz

Luszczkiewicz A., (1993), Preliminary study on beneficition of molybde-
num-tungsten-copper ore from the Myszkbw region, Physicochemical
Problems of Mineral Processing, 27, 55-6S (Polish text)

The feasibility of recovery of copper, molybdenum, and tungsten minerals
from a stockwork type deposit from the Myszkow region (Southern Poland)
was investigated. Five ore samples 1in the form of cores from test

bore-holes were used as the feed material. Quartz, plagioclases,
potassium feldspars, and biotite were found to be the main gangue
minerals, which were impregnated with sulphides. Chalcopyrite and

molybdenite are the major valuable constituents. The ore also contains
scheelite which is of economical importance. Flotation tests pointed to
a possibility of obtaining concentrates of copper, molybdenum, and
tungsten containing 16% Cu, 48% Mo and 35% W03, respectively. The

release analysis showed that a fine grinding to 70% of -0.071 mm
particles is necessary for an effective sulphide flotation. However,
such grinding is too fine for scheelite recovery from tailings of the
sulphide flotation. For a successful scheelite Tflotation particles
smaller than 0.2 mm are required and the presence of fines should be
avoided.
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EXTRACTION OF RARE EARTHS FROM
A TURKISH ORE

In this study, the hydrometailurgical evaluation of a rare earth ore, that is located in mid-west Turkey, was
investigated. It was found that the rare earths were contained in bastnasite mineral, the concentration o f which
was 10%. Other constituents of the ore were CaF2 (55%), BaSC>4 (25.4%), CaCC>3 (2.8%) and minor
amounts of Th(>2, A1203, Fc203, MnO, and SiOt. The physical, chemical and mineraiogical characterization
ofthe ore were done and it was decided to carry out the experiments in three different routes:

i. Leaching ofthe ore samples in dilute H2SO4, HC1 and HNO3.

ii. H2SO4 curing ofthe ore that is followed by water leaching.

iii. After curing ofthe ore with H2SO4, roasting of the mixture at temperatures around 200°C and subsequent
leaching of the roasted product with water.
The results of leaching experiments were found to be quite promising. Leach recoveries in the range of 80 to

90% were achieved. It is planned to continnue the studies to include the recovery of rare earths from the leach
liquor obtained.

1 INTRODUCTION

Rare earths are a group of 15 chemically similar elements. Actually, rare earth is a
misnomer simply because their relative abundance in the earth's crust is greater than that of
copper, nickel, cobalt, etc (Spedding, 1978). The more common minerals containing rare earth
elements are monazite, a phosphate mineral, and bastnasite, a carbonate mineral. There are also
some other minerals of rare earths that are not encountered in conventional processing, e.g.
xenotime, gadolinite, cerite, apatite, euxenite, samarskite, fergusonite, etc.

For over 25 years, the production of bastnasite has been the world's major source of rare
earths. Previously, monazite was the principle source of rare earths (Mackey, 1986). The
production of rare earths from monazite mineral is associated with several limitations due to
radioactive waste disposal.

Production flowsheets in connection with the bastnasite mineral are generally accomplished
by flotation, HCL1 leaching to remove any calcite present in the ore, roasting (to drive-off the
carbon dioxide), and finally stronger HC1 leaching to get all rare earths but cerium into a solution,
which is followed by solvent extraction to recover the metal values (Moore, 1979).

Eski$ehir, Beylikahir ore deposit, which is investigated in this study, is located in mid-west
of Turkey. According to the chemical,, physical and mineraiogical analysis, the ore contained rare
earths in bastnasite mineral (LnFCo3). Total rare earth oxide (REO) reserve of the ore deposit
was estimated to be 900000 tons with an average concentration of 3.75 % REO.

* Middle East Technical University, Department of Metallurgical Engineering, 06531, Ankara, Turkey
** Middle East Technical University, Department of Mining Engineering, 06531, Ankara, Turkey
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2. EXPERIMENTAL

Representative samples from the ore deposit were taken as the first step in thr study. Then
chemical, physical and mineralogical analyses of the ore were done. Complefe chemical analysis
ofthe ore is given in Table I. After the analysis of the ore by XRD, SEM and other mineralogical
analysis techniques, it was found that there was no considerable localization of rare earths in any
of the constituents and also the size of bastnasite grains was found to be below 5 microns.

Table 1. Chemical analysis of the ore

Element or Percentage  Method of Element or Percentage Method of
compound weight analysis compound weight analysis
Ce 3.00% ICP Si02 1.30% Gravity
La 2.70% ICP CaFj 55.00% Gravity
Nd 0.55% ICP Baso,, 25.40% Gravity
Pr 0.18% ICP AID 3 4.00% Gravity
Sm 220 ppm ICP FejOj 3.00% AAS
Gd 120 ppm ICP ThOj 0.07% Colorimetric
Eu 60 ppm ICP SrO 0.60% XRF
Tb <25 ppm ICP MnO 0.54% AAS
Dy 60 ppm ICP PA 1.00% XRF
Ho 20 ppm ICP COj 116% Volumetric
Er 40 ppm ICP S 3.60% Volumetric
Tm <10ppm ICP Pb 0.072% A\S
Yb 25 ppm ICP Ag 0.003% Optical spectrometer
Lu <10ppm ICP Ti 0.07% Optical spectrometer
Y 300 ppm ICP \Y 0.02% Optical spectrometer
CaCOQj 2.80% Gravity Mg 0.20% Optical spectrometer

At the beginning of the experimental studies, Beylikahir samples ground to -10 mesh size
were subjected to a sieve analysis the results of which indicated an enrichment of rare earths at
finer size fractions. In order to produce a salable concentrate with at least 60% REO,
concentrating by attrition scrubbing followed by hydrocycloning was employed, but the
concentration of REO in the cyclone overflow did not go up beyond 25% with a recovery of less
than 70%. Keeping all this information in mind, the initial hydrometallurgical experiments were
planned to make use of the original ore itself at a size of -200 mesh (74 microns).

In connection with Beylikahir rare earth ore, three different processing routes were planned:

i. Leaching of the ore directly in acid solutions by using H2SO4, HC1 and HNO3.

ii. Curing of the ore with H2SO4 and water leaching.

iili. Curing of the ore with H2SO4, roasting of the mixture in a muffle furnace at temperatures
around 200°C and subsequent leaching of the roasted product with water.

Stoichiometric calculations were done as the first step in hydrometallurgical studies. The
stoichiometric amount of acid needed for the dissolution of rare earths and calcite by direct
leaching was calculated for H2SO4, HC1 and HNO3 as:

3.79 g H2S04/40g ore
7.61 gHCI/40 gore
4.96 g HNO3/40g ore
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In the case of H2SO4 curing experiments, the amount of acid requirement was taken to be
the same as that utilized in direct leaching. But, when roasting the cured mixture at temperatures
around 200°C, the amount of acid was calculated so that CaF2, Fs2 G3 and MnO would also react
with H2SO4 (i.e. the stoichiometric acid requirement was taken as 42.3 g H2S04/50g of ore).

2.1. Direct Leaching

All direct leaching experiments were made by using 40 g of ore samples ground to -200
mesh. In each run 40 g of sample was leached with acid in a 400 cc glass beaker which was
placed in a constant temperature water bath. These direct leaching experiments were performed at
a solid to liquid ratio of 1 to 4, at constant stirring speed, at room temperature for 3 hours.
Increasing amounts of acids were added in order to examine the amenability of ore to dissolution
in highly acid solutions. As the results were examined, it was found that the rare earths dissolved
by 86% when 8 fold excess of HC1 was added to the leachant and by 82% when 8 fold excess of
HNO3 was added. In the case of H2SO4, the results obtained were very low even after 16 fold
excess acid addition.

2.2. Acid Curing and Water Leach

After having observed that leaching of the ore directly in H2SO4 solution did not give
satisfactory leach recoveries, acid curing experiments were planned. One advantage of acid curing
was that the ore came in contact with a concentrated acid (98% H2SO04) providing ea-'er
sulfation. Itwas quite important to wait for a certain time period for the curing simply Irrcause the
sulfation was known to take place some time. Then, the reacted mixture was placed in a 400 cc
glass beaker and the leaching was done at room temperature for 3 hours at a solid to liquid ratio
of 1to 4 in a constant temperature water bath with the help of a mechanical stirrer. Stirring speed
was kept constant in cach run.

In a series of experiments the effect of the amount of acid addition, waiting time and particle
size were examined. The results of all these acid curing experiments are given in Table 2 and
Figures 1, 2. Chemical analyses by ICP for the deteimination of leach recoveries were made by
only analyzing the rare earth percentages of the leach residues that were also washed by distilled
water amounting to more than twice the volume of leach solution.

As can be seen from Table 2 and Figure 1, the acid additions up to 8 fold of stoichiometric
amount brought about an increase in the leach recoveries of rare earth elements, while further
acid additions did not provide higher leach recoveries. Therefore, 8 fold of the stoichiometric
amount was chosen as the technical optimum acid amount to be added. From Table 2, it can be
observed that the leach recoveries of rare earths stayed almost the same at around 90% levels at
all waiting times that were in the range of 5 to 40 hours. This indicated that the acid curing
process proceeded reasonably fast. In connection with the effect of particle size of the sample on
the leach recoveries, a series of experiments were carried out. The results are presented in Table 2
and Figure 2. It was observed that the particle size did not have a considerable effect on the leach
recoveries of rare earths except at sizes finer than 100 mesh.

After the completion of acid curing and water leaching experiments, it could be concluded
that Beylikahir samples as coarse as -10 mesh size could be sulfated with 8 fold of stoichiometric
amount of acid. After mixing the acid and sample, a waiting time of about 5 hours could be
sufficient for effective sulfation of bastnasite. In addition, it should be noted that the production
of HF acid as a by-product by this process was not possible.
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Fig. 1. Effect ofthe amount of H2SO4 addition in acid curing on the leach recoveries of rare
earths

Porticie Size (fun)

Fig. 2. Effect of the particle size of the sample on the leach recoveries of rare earths
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Table 2, Results of acid curing experiments

Exp. code Waiting time  Amount of H2SOs  Particle Leach recovery (%) j

aftermixing added (g/40gore) size Ce La Nd !

(hrs) (mesh)
1 20 758  (2) 20Q “HT" NA NA
2 20 1516 (4) -200 785 68.9 64.1
3 20 2653  (s) 200 85.9 87.4 89.i
4 20 3032 (s) -200 87.6 914 86.5
5 20 60.64 (8) =200 85,4 80.7 80.9
6 5 3032 (S -100 90.4 911 89.5
7 20 3032 (s) -100 90.9 933 90.1
8 40 3032 (s) 2100 89.4 92.4 92.4
9 20 3032 (s) -35 84.0 835 80.5
10 20 3032 (s) -16 82.3 80.3 79.0
11 20 3032 (s) -10 79.4 78.7 75.9

*NA: not analyzed.
+#Numbers in parentheses represent the excess of acid in relation to stoichiometric amount

2.3. Acid Curing, Roasting and Water Leach

Generally, acid curing is applied to the treatment of monazite type rare earth ores (Parker et
al., 1971). But, several studies have been also recorded in connection with the acid curing
treatment o f bastnasite type ores ( Merker, 1985).

As itis given in Table 1, the ore is reported to contain a substantial amount of CaF2 which
can be further processed to produce HF acid provided that its concentration is above some certain
limit and the curing process is done at temperatures in excess of 200 °C. So, the experimental
route followed in this part was planned not only to convert bastnasite to water soluble sulfate but
also to produce a marketable HF acid by the dissociation of CaF2 -

Samples weighing 50 grams were mixed with calculated amount of concentrated H2 SQa4 in
a porcelain crucible and a very fast reaction was observed causing the formation of a hard mass
after the evolution of gasses. Then, the crucible was placed in a muffle type furnace and the
temperature was fixed at the desired level. A color change was observed together with a weight
loss in the range of 30 to 40% ofthe weight of ore sample as a result of roasting. Finally, front the
reacted mass 40 grains of sample was taken for leaching. Leaching conditions were kept constant
in each run. As before the temperature of leaching was taken as room temperature (a constant
temperature water bath was employed for this purpose), the solid to liquid ratio was chosen 1to 4
and the duration of leaching was taken as 3 hours. The leaching experiments were done in 400 cc
glass beakers with the help of a mechanical stirrer operating at a constant speed.

Among the experimental parameters investigated in roasting were:

- amount of H2 SO4 addition,

- temperature of roasting,

- duration of roasting,

- particle size of the sample used

All pertinent data for the acid curing and roasting experiments are given in Table 3 and
Figures 3 and 4. As can be seen from Table 3 and Figure 3, the effect of the amount of H2SO4
addition was quite important from the point of view of acid consumption. In other words, the
leach recoveries of Ce and La increased up to the stoichiometric acid addition, while there was no
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Fig. 3. Effect of the amount of acid addition in curing and roasting on the leach recoveries of rare
earths
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Fig. 4. Effect of the duration of roasting on the leach recoveries of rare earths
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considerable increase in the leach recoveries with acid additions in excess of the stoichiometric
amount. From Table 3, the temperature of roasting was observed not to affect the leach recoveries
of rare earths to a large extent. But, at this point it must be emphasized that the temperature of
roasting was chosen as 200°C in order to be able to collect HF gas as a valuable by-product. The
effect of the duration of roasting was observed to be quite interesting simply because the leach
recoveries of rare earths decreased after roasting for more than 2 hours. This tendency of the ore
can be seen from Table 3 and Figure 4. It was thought that some sort of an insoluble compound
formed in excessive roasting periods. Further experiments are planned to find out the reason for
this drop. Effect of the particle size of the sample used on the leach recoveries of rare earths was
also examined and the results are given in Table 3. The results indicated that the particle size of
the sample did not have a considerable effect on the leach recoveries. So a panicle size of-10
mesh could be employed for acid curing, roasting and water leaching process.

Table 3. Results of acid curing, roasting and water leaching experiments

Percent leach *  recoveiv
Roasting  conditions
Exp

code Temp. Time H2504 »* Particie
(°C) (hrs) addition size Ce La Nd

(9/509 ore) (Tyler

mesh)
12 200 2.0 21.15 (0.5) -200 56.5 65.4 65.6
13 200 2.0 42.30 (1.0) -200 79.6 91.2 88.4
14 200 2.0 63.45 (1.5) -200 83.9 92.0 89.1
15 100 2.0 42.30 (1.0) -200 79.0 925 NA
16 250 2.0 42.30 (1.0) -200 77.6 89.6 NA
17 300 2.0 42.30 (1.0) -200 7.7 92.2 NA
18 200 1.0 42.30 (1,0) -200 49.3 55.8 60.5
19 200 3.0 42.30 (1.0) -200 63.8 NA NA
20 200 4.0 42.30 (1.0) -200 64.1 NA NA
21 200 5.5 42.30 (1.0) -200 50.6 62.2 58.8
22 200 2.0 42.30 (1.0) -200 78.6 90.9 36.5
23 200 2.0 41.30 (1.0) -35 82.3 90.4 80.6
24 200 2.0 42.30 (1.0) -16 80.3 89.9 81.7
25 200 2.0 42.30 (1.0) -10 80.7 88.9 81.4
26 200 2.0 42.30 (1.0) -l cm 77.4 NA NA

«Laching Conditions: Temperature: 25°C, duration: 3.0 hours, solid/liquid ratio: 1/4
“ Numbers in parentheses represent excess of acid in relation to stoichiometric amount

In addition, an acid curing, roasting and water leaching experiment was performed using a
cyclone overflow concentrate containing 23% REO and similar results were obtained as those of
the original ore. Further experiments with the concentrate are continued. Recovery of rare earths
from solution are also being planned. ,

3. CONCLUSIONS

Eskifehir, Beylikahir rare earth ore deposit was found to contain rare earths in bastnasite
mineral. The mineralogical studies revealed that bastnasite was extremely small in size being
mostly in a few microns size range. A semi-concentrate containing about 23% REO was produced
by physical separation techniques but this was not a salable product.
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Among the three experimental routes examined, it was found that each route had its own
advantages and disadvantages. As far as the direct leaching with H2SOa4 is concerned the results
were not promising atall. But if direct leaching with HC1 or HNOs is considered more than 85%
of leach recoveries could be accomplished. In connection with the acid curing and leaching
experiments, the results indicated quite promising leach recoveries. More than 80 to 90% of each
rare earth could be taken into solution. One important finding was that the process was nearly
independent of the particle size of the sample used. Acid curing, roasting and leaching
experiments were found to be a possible means of taking rare earths into solution in the range of
70 to 90% as well as producing HF acid as a by-product

It is planned to continue of the experiments to include the optimization of leaching
experiments in each case and the recovery of individual rare earths from the leach liquor
obtained.
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Badano hydrometaSurgiczne wiasciwosci tureckiej rudy ziem rzadkich. Stwierdzono, ze ziemie rzadkie
zawarte sg w bastnezycie, ktérego zawarto$¢ wynosita 10%. Pozostatymi sktadnikami sg CaFz, (55%),
BaSC>4 (25,4%), CaCOj (2,8%) oraz mniejsze ilosci ThCh, Al2Os, FejC”, MnO i SiCb. Na podstawie
fizykochemiczng i mineralogicznej charakterystyki rudy zdecydowano sie na prowadzenie
eksperymentow trzema sposobami: i) tugowanie rudy rozciedczonym kwasie siarkowym, solnym i
azotowym, i) traktowanie rudy kwasem siarkowym, po czym nastepowato tugowanie woda, iii)
traktowanie rudy kwasem siarkowym, a nastepnie prazenie rudy w temperaturze okoto 200 °C i
tugowanie produktu prazong woda. Wyniki tugowania byly zachecajace. Uzyski tugowania wynosity od
80 do 90%. Planuje sie kontynuowanie badan i ich rozszerzenie na odzyski ziem rzadkich z roztworéw po
tugowaniu.
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Janusz GIRCZYS*

WPLYW pH NA FLOTACJE WEGLI ENERGETYCZNYCH

Opisano zmiany pK, przewodnictwa i potencjatu redox zachodzgace w
roztworze wodnym pod wpdywem oddziatywania z powierzchnig wegla.
Stwierdzono buforowanie przez wegiel roztworéw wodnych. pH buforowe
byto rézne dla poszczeg6lnych wegli. Obnizajac poczatkowe pH
zawiesiny flotacyjnej ponizej buforowego, uzyskiwano poprawe
wskaznikéw flotacji. Oméwiono hipotetyczne przyczyny obserwowanych

zaleznosci. Wyniki laboratoryjne flotacji zweryfikowano w skali
péttechnicznej.

1. WPROWADZENIE

Struktura i charakter powierzchni wegla zadecydowaty o zaliczeniu
tej kopaliny w monografiach Gaudina (1963) i Laskowskiego (1969) do
grupy mineratéw niepolarnych o naturalnej flotowalnosci. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze obserwuje sie zdecydowane réznice whasnosci flotacyjnych
poszczeg6lnych wegli, czego przykktadem mogg by¢ wegle gornoslaskie o
réznym stopniu zmetamorfizowania (Sablik 1986).

Badania w#asnosci elektrokinetycznych takich wegli, prowadzone
przez Sobieraja i1 Myrche (1980), wykazaty, ze maja one zdolnosci
sorpcyjne w stosunku do zbieraczy anionowych i kationowych. Zdolnosci te
byty niezalezne od sumarycznego znaku potencjatu powierzchni; przy
wiekszej sorpcji potencjat przyjmowat znak zgodny =ze znakiem 4adunku
grupy polarnej dziatajacego =zbieracza. Stachurski i Michatek (1986)
badali zaleznosci wystepujace miedzy wynikami flotacji a regulowanym
przez zmiany pH potencjatem zeta kropelek zbieracza i ziaren wegli
réznych typow technologicznych. W trakcie tych doswiadczen rejestrowano
zasadnicze roznice w zaleznosci wyniesienia od pH dla wegli roéznych
typow (rys.l ).

W badaniach serii wegli amerykanskich (Fuerstenau i in., 1983)
stwierdzono, ze najlepsza flotowalnos¢ dla wegla pozbawionego mineratow
towarzyszgcych obserwuje sie w poblizu punktu izoelektrycznego. W weglu
wystepuja grupy karbonylowe i .grupy alifatycznych alkoholi, najbardziej
jednak waznymi grupami z punktu widzenia flotacji pozostajg grupy zdolne

*G46wny Instytut GOrnictwa, 40-951 Katowice, pl. Gwarkéw 1
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Rys.l. Uzysk czesci palnych w koncentracie w funkcji pH podczas flotacji
wegli typu 32,33,34,35; zbieracz C13H28, wg Stachurskiego,Michatka(1986)

Fig. 1. Yield of combustible parts in the concentrate as a function
of pH during flotation of coals of types 32,33,34,35; collector
C13H2é), according to Stachurski and Michatek (1986)

do dysocjacji. Badania aglomeracji wegla o powierzchni utlenionej
(Sadowski 1 in., 1988) wykazaty zwigzek miedzy oleofilnosciag wegla i
stopniem utleniania. Zwigzanie wkasnosci TFTlotacyjnych wegli ze zmianami
sktadu powierzchni w wyniku obrébki termicznej (Ye i1 inni, 1988)
dostarczyty bezposredniego dowodu na sScisty zwigzek miedzy obecnosciag
tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni a miarg hydrofobowosci wegla.
Na przyktadzie probek wegli o roéznym stopniu uweglenia Majka-Myrcha
(1991) i Girczys i inni (1993) wykazali, ze zdolnos¢ flotacji tych
wegli moze by¢ formowana przez powierzchniowe utlenienie lub redukcje
grup tlenowych.

Trzeba zaznaczy¢, ze oprécz grup tlenowych na zjawiska
plektrokinetyczne i whasnosci flotacyjne moga wptywaé grupy zawierajace
azot i1 siarke. Analiza wpdywu poszczegélnych sktadnikéw na potencjat
zeta czastek wegli pochodzacych z trzynastu réznych Swiatowych z4#6z
(Mori i in.,.1984) wykazata najwiekszy wpdtyw siarki i azotu, z tym ze
tlenowe grupy, wystepujac najliczniejj miaty znaczenie decydujace. Wen i
Sun  (1977) wykazali, ze zmiana potencjatu zeta czastek wegla z wartosci
ujemnych na dodatnie pod dziataniem aminy kwalifikuje ja jako promotora
flotacji.
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Skoro warstwa jonowa budowana przy powierzchni wegli 2z jondw
adsorbowanych na grupach Tfunkcyjnych 2z roztworu kontroluje proces
flotacji,to mozna zatozy¢, ze sktad jonowy fFfazy ciekdtej,a szczegdlnie pHj
bedzie dla wegli miodych decydowat o przebiegu flotacji. Moze to siec
istotne znaczenie dla praktyki flotacyjnej tych wegli. W prezentowanych
tu badaniach przeprowadzono obserwacje zmian pH, potencjatu redox i
przewodnictwa roztworu, zachodzacych pod wpiywem jego oddziatywania z
powierzchnig wegla i powigzano te obserwacje z wynikami flotacji. Wyniki
badan aplikowano do skali c¢wierctechnicznej w instalacji pracujacej w

ruchu ciagtym na zawiesinie z przemystowego zaktadu przerdbczego.

2. MATERIALY I METODYKA BADAN

2.1. Odziatywanie powierzchni wegla z roztworem

Dc prob pobrano gruboziarniste wegle 2z produkcji w czterech
kopalniach: Janina, Siersza, Piast 1 Zofiéwka. Po rec-.nyra usunieciu
substancji ptonej wegiel mielono do uziarnienia 0,2 mm. Czes$¢ takiej
probki przechowywano do pomiaru; druga cze$¢ mieszano ze stezonym kwasem
solnym w proporcji 1 : 1, podgrzewano do wrzenia i po godzinie p#ukano
wodg destylowang. Po wyp#tukaniu proébki suszono i przechowywano w
szczelnych naczyniach. Przed uzyciem do doswiadczen probki wegla byty
rozdrabniane do wuziarnienia -0.063 mm. W badaniach, polegajacych na
pomiarach zmian pH, potencjatu redox i przewodnictwa roztworéw wodnych w
wyniku oddziatywania z powierzchnig wegla, uzywano probek wegla
naturalnego i trawionego kwasem solnym.

Probka 100 g wegla bydta wprowadzana do 1 dm3 0.0In roztworu
wodnego Naci o roéznym pH poczatkowym.Uzywano wody destylowanej, a
poczatkowe pK roztworu byto regulowane przez dodatek NaOH 1lub HC1.
Zmiany pH, przewodnictwa i potencjatu elektrody platynowej po
wprowadzeniu wegla do roztworu mierzono zestawem pomiarowy® konstrukcji
Markiela. Roztwér poddawany pomiarom, przez godzine przed doswiadczeniem
i w toku doswiadczenia, byt barbotowany azotem.

2.2. Flotacje

Doswiadczenia laboratoryjne flotacji wykonywano w maszynce o
pojemnosci 1 dm3 przy zageszczeniu zawiesiny 100 g/dras, uiywaj.qc olej*u
napedowego jako zbieracza. Jako odczynnik pianotwérczy stosowano
alkohole ciezkie. 0Odczyn pil zawiesiny regulowano za pomoca fJaOH i HC1.
Badania péttechniczne wykonano w dziesieciowirnikowej maszynie
flotacyjnej typu pneumomechanicznego o0 roboczej pojemnosci pojedynczej

powierzchni wirnikowej 30 dm". Flotacji poddawano zawiesine mudowg z
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wylewu zgeszczacza promieniowego, rozcienczanag do wymaganej koncentracji
cz~ci statych. Fréby prowadzono w kopalni Piast, eksploatujacej wegiel
gazowo-ptomienny-. Opis instalacji 1 szczeg6ty prowadzonego w skali
pottechnicznej eksperymentu podano w dokumentacji badan (Olszéwka i
in.,1989).

3. WYNIKI DOSWIADCZEN
3.1 Zmiany wkasnos$ci roztworéw spowodowane odziatywaniem

z powierzchnig wegla

Wprowadzenie do roztworu wodnego probki sproszkowanego wegla
powoduje zmiany przewodnictwa, kwasowosci i potencjatu redox tego
roztworu. Zmiany tych wielkosci majg charakterystyczne cechy, ktore
zilustrowano na przyktadzie wegla 2z KWK Siersza. Kinetyke zmian i
whasnosci roztworéw wodnych po wprowadzeniu prébki wegla przedstawiajag
wykresy na rys. 2. Wprowadzenie wegla powoduje buforowanie roztworu do
wartosci pH w przedziale 5.2-5.4 (rys. 2a) . Jedynie w przypadku silryie
alkalicznego roztworu nastgpito podwyzszenie pH buforowego do wartosci
ok. 6.6. Zmianom pH towarzyszy zawsze spadek przewodnictwa (rys. 2b) i
wzrost Eh w przypadku zakwaszania sie mieszaniny™ a obnizenie przy
alkalizacji (rys. 2c) . Wielkosci zmian Eh, odpowiadajgce jednostkowej

zmianie pH, przekraczaja-jak wida¢ z wykreséw - wartos¢ 59 mV. Wszystkie

Rys. 2. Kinetyka zmian a-odczynu
(pH), b-przewodnictwa (1),
c-potencjatu redox w roztworze
Nad poddanym dziataniu wegla
(Eh): 1,2,3-roztwér zakwaszony
HC1l, 4-roztwér nie modyfikowany,
5-roztwér alkalizowany NaOH

Fig. 2. Kinetics of variations
in: a-reaction (pH), b-conduc-
tance (1), c-platinum electrode
(Eh) solution under the action
of coal: 1,2,3-acidified HC1
solution, 4-non-modified solu-
tion, 5-alkalised solution
(NaOH)

mierzone wielkosci po wprowadzeniu wegla poczatkowo podlegaja szybkim
zmianom, by po kilku minutach powoli dochodzic¢ do wartosci

réwnowagowych. Najszybciej przebiegaja zmiany przewodnictwa roztworu.
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Rys.3. Zmiany przewodnictwa (1)

i odczynu (pH) =zawiesiny weglowej
w 0.02n roztworze wodnym NaCl oraz
samego roztworu spowodowane
dodatkiem HC1, dla wegla surowego

Fig. 3.Variations in conductancc
() and pH of a coal suspension
in 0.02n aqueous solution

of NaCl, caused by the

addition of HCl1, for raw coal

c«a"Onr
0. it HC1

Rys.5. Zmiany przewodnictwa (1)

i odczynu (pH) zawiesiny weglowej
w 0.02n roztworze NaCl oraz roz-
tworu czystego spowodowane
dodatkiem O.In HC1, dla wegla
trawionego

Fig. 5. Variations in conductivity
() and pH of coal suspension
in 0.02n NaCl solution and in
a pure solution caused

by the addition of O0.In HC1,
etched coal

for

ar/0*
0.In NFOH
Rys.4. Zmiany przewodnictwa (1)
i odczynu (pH) zawiesiny weglo-
ej w 0.02n roztworze NaCl oraz
roztworu czystego spowodowane

dodatkiem O.In NaOH, dla wegla
surowego
Fig. 4. Variations in conductance

(1) and pH of a coal suspension
in 0.02n aqueous solution
of NaCl, caused by the addition
of O.In NaOH, fcr raw coal

Q=
0 .1n NaOH

Rys. 6. Zmiany przewodnictwa (I)

i odczynu (pH) zawiesiny weglowej
w 0.02n roztworze wodnym NacCl

oraz roztworu czystego spowodowane
dodatkiem O.In NaOH, dla wegla
trawionego

in conductance
coal suspension in
NaCl solution

Fig. 6. Variations
(D) and pH of
0.02n aqueous
and in a pure solution,

caused by the addition of O.In
NaOH, for etched coal
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Obserwuje sie przy tym charakterystyczne minimum przewodnictwa po ok.
2-3 min i nastepnie niewielki juz przyrost az do ustalenia sie
réownowagi (rys. -2b). Przedstawiona na rys. 2 kinetyczne charakterystyki
zmian wartosci pH, Eh i I pod wptywem oddziatywania z powierzchnig wegla
z kopalni Siersza nie odbiegajg od zmian obserwowanych dla wegli
energetycznych z innych kopaln. R6znity sie one natomiast wartosciami
buforowymi pH, do ktérych dazyt roztwér po wprowadzeniu wegla. Oproécz
doswiadczen z weglami naturalnymi prowadzono roéwniez serie préb =z
weglem, ktéry wczesniej poddano trawienia stezonym kwasem solnym. W tym
przypadku obserwowano przesuniecie pH buforowego w stosunku do pH, jakie
rejestrowano dla wegla naturalnego. Wartosci pH buforowych dla wegli
naturalnych i1 trawionych HC1 zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Warto$¢ pH buforowego
Values of buffered pH

KWK KWK KWK KWK
Siersza Janina Piast Zof iowka
wegiel 5,3-6,5 7,2-7,5 5,7-6,0 9,8-9,85
naturalny
wegiel 3,4-3,65 4,1-4,3 3,65 4,3-4,5

trawiony

Wartosci pH buforowego dla wszystkich badanych wegli znajduja sie w
zakresie, w ktorym potencjat elektrokinetyczny wegla ma wartos¢ ujemng.W
kolejnej serii doswiadczen wykonano pomiary zmian odczynu (pH) i
przewodnictwa (1), jakie zachodzg w zawiesinie weglowej dozowanej
roztworem HC1 lub NaOH. Do wodnego roztworu 0,02 n NaCl, barbotowanego
azotem do ustalenia sie wielkosci pH i |1, wprowadzano proébke wegla w
ilosci 40 g/dm3. Po wprowadzeniu wegla czekano do ponownego
ustabilizowania sie pH i I, a nastepnie rozpoczynano wprowadzanie 0,1 n
HC1 lub NaOH, caty czas mierzac pH i 1. Réwnolegle prowadzono pomiar dla
barbotowanej azotem probki 0,02 n roztworu NaCl, do ktoérej nie
wprowadzono wegla. Wyniki miareczkowania zawiesiny surowego wegla =z
kopalni Siersza 0,1 n HC1 i 0,1 n NaOH przedstawiono odpowiednio na rys.
3. Krzywe na rysunkach przedstawiajag zmiany przewodnictwa i odczynu
miareczkowanej zawiesiny. Na wykresach naniesiono, dla poréwnania,
przebieg tych samych wielkosci dla roztworu, do ktdérego nie wprowadzono
wczesniej pydu weglowego. Wyniki identycznych pomiaréw, wykonane dla
wegla trawionego stezonym HCl, przedstawiono na wykresach na rys. 5 i 6.
Trawienie wegla stezonym kwasem solnym powoduje zanik zdolnosci
sorpcyjnej dla jonéw H+, niezmieniona natomiast zostata zdolnosc¢
oddziatywania powierzchni z jonami OH~.
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3.2. Wyniki flotacji

Flotacje laboratoryjne prowadzono dla wegla energetycznego z
kopalni Siersza. Wyniki wyniesienia wegla do koncentratu w
standaryzowanych warunkach flotacji i zmiennym pH przedstawiono na rys.
7. Strzatki na wykresie wskazujg kierunek, a odcinki wielkosci zmian pH

Zbieracz; olej napedouy
Sr. pianotuorczy RC

NaOH pH

Rys. 7. Wychoéd koncetratu (y) w zaleznosci od pH podczas flotacji wegle
z kop. Siersza. Na wykresie zaznaczono wielko$¢ i kierunek zmian pH
podczas flotacji

Fig. 7. Yield of concentrate (r) as a function of pH during flotation
of coal from the Siersza mine. Magnitude and direction of
changes in pH during flotation are marked in the diagram

po wprowadzeniu wegla do roztworu i w czasie flotacji. Stwierdzono, ze
dobra flotowalnos¢ wystepuje w obszarze, w ktérym pH zawiesiny rosnie
lub utrzymuje sie na niezmienionym poziomie; odpowiada to prowadzeniu
procesu w pH bliskim buforowego lub nizszym. Préby takiego procesu W
skali poéttechnicznej prowadzono w kopalni Piast, w ktdérej miat powstac
pierwszy w kraju przemystowy zaktad TFlotacji wegla energetycznego.
Préobki wyselekcjonowanego recznie wegla z kopalni Piast, wprowadzane po
sproszkowaniu do roztworu wodnego, buforowaty jego pH na poziomie ok.
6,0 i Eh na poziomie 470 mV. Taki odczyn zawiesiny byt mozliwy do
utrzymania w maszynie flotacyjnej. obecnos¢ drobnych ziaren,
alkalizujacycn zawiesine skaty ptonej, powoduje podniesienie pH W czasie
poréwnywalnym z przejsciem nadawy przez maszyne flotacyjna.
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Zjawisko alkalizowania zawiesin by#o m.in. przyczyng negatywnych
wynikow Fflotacji wykonywanych z uzyciem mudéw dduzej przechowywanych
przed doswiadczeniem. Silne alkalizowanie sie zawiesin, sporzgdzonych z
uzyciem dduzej przechowywanych muddéw, obserwowano w przypadkach proébek
muddébw pobranych w kopalniach Piast i Zofiodwka. Wyniki flotacji
wykonywanych w skali laborotoryjnej na $wiezo pobranych prébkach mudu i
w skali poéttechnicznej w kopalni Piast bydy zgodne 1 zachecajace do
stosowania w praktyce flotacji wegla energetycznego.

Flotacje pottechniczng prowadzono przy nastepujacych parametrach:

- koncentracja czesci statych w nadawie 100 kg/m

- odczynnik Tflotacyjny: olej napedowy (ON) + alkohole ciezkie (AC) w
mieszaninie 85% lub 75% ON i 15% lub 25% AC

- dawka odczynnika 2,5 lub 3,0 kg/Mg

- natezenie doptywu nadawy do Fflotacji 40 dm3/min

- pH: naturalne, regulowane Ca(OH)2 lub regulowane HC1

Tabela 2. Warunki i wyniki flotacji przemystowej
Conditions and results of flotation

P
R PH
Odczynnik 0 Koncentr. Wychdd Popiot Siarka za-
Lp kg/Mg D czesSci % wag . wie-
u statych Aa ** S® ** si-
K % o ny
T~ kg/m3 ’
0» + N 82,1 100,0 35,68 1,04 7,12
1 25% AC K 260,9 55,5 10,39 0,90
2,5 0 52,3 44,5 67,22 1,18 7,11
ON + N 90,5 100,0 36,00 0,98 10,31
2  25% AC K 166,1 40,43 17,24 0,91
2,5 0 66,7 59,57 48,73 1,22 10,21
ON + N 87,6 100,0 37,35 0,96 6,27
3 25% AC K 277,8 57,61 10,93 0,82
2,5 0 43,5 42,39 73,25 1,20 6,85
ON + N 102,7 100,0 36,82 1,10 7,24
4 15% AC K 244,5 48,55 11,47 1,08
3,0 0 62,6 51,45 60,74 1,28 7,20
ON + N 95,4 100,0 35,16 1,17 6,26
5 15% AC K 2445 59,53 11,23 0,70
3,0 0 60,6 40,47 70,36 1,38 6,65
* N-nadava , K-koncentrat , O-odpady ** wg PN 90/G 04510

Wyniki tych doswiadczen zestawiono w tabeli 2. W zestawieniu ujeto
rezultaty osiagniete we TFflotacji klasy ziarnowej -0,5 mm. Analiza
zachowania sie w czasie flotacji klasy =ziarnowej +0,5 mm wykazata, ze
przechodzi ona gtéwnie do odpadoéw.
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4. OMOWIENIE

W roztworze wodnym NaCl o stezeniu C,02 m, Kktéry znajdzie tie w
kontakcie z probka drobnoziarnistego wegla , rejestruje sie zmiany
przewodnictwa pH 1 Eh; charakteryzujg sie one rézng szybkoscig.
Najszybciej, bo po kilku minutach, ustala sie przewodnictwo, potem pH, a
potencjat redox stabilizuje sie dopiero po okoto 20 min. Wprowadzenie
wegla do roztworu alkalicznego powoduje spadek pH roztworu przy
rownoczesnym wzroscie Eh. Wielkos¢ zmian potencjatu redox, odpowiadajaca
jednostkowej zmianie pH, jest w zakresie kwasnym wielokrotnie wieksza
niz w. zakresie alkalicznym. Kazdy z badanych czterech wegli buforowat
zawiesine do charakterystycznego dla siebie pH, lezgcego w obszarze
neutralnym. Obecnos¢ w jednej 2z proébek mineralnych wtracen skaty
alkalicznej powodowata wyzszg wartos¢ pH réwnowagowego zawiesiny tego
wegla. Po obrdébce stezonym kwasem solnym i wymyciu produktéw reakcji
uzyskiwano demineralizowane proébki wegla, ktére buforowaty zawiesine do
pH znacznie nizszego niz wegle surowe, tj. do pH w granicach 3,4-4,5.
Zawiesiny wegla surowego i deminerrlizowanego charakteryzuja jednakowe
zmiany przewodnictwa w zakresie alkalicznym i rézne w obszarze kwasnym.
Poczynione obserwacje wskazujag na to, ze alkalizowanie zawiesiny,
zachodzgce w pH nizszym od buforowego, moze przebiega¢ =z udziatem
substancji nieweglowej. Obnizenie pH natomiast nastepuje giéwnie w
wyniku kontaktu roztworu z powierzchnig weglowg.

Alkalizowanie roztworéw wodnych przez =zawiesiny weglowe moze
wynikaé z:

- sorpcji jonéw H+ i anionow elektrolitu stabilizujgcego site jonowg"
- sorpcji jonéw H* z réownoczesng desorpcja kationéw osadzonych na gru-
pach funkcyjnych.

Ten drugi mechanizm potwierdzajag pomiary zmian przewodnictwa i
potencjatu redox. W przypadku wydgacznie pierwszego mechanizmu zmiana
potencjatu redox na jednostkowa zmiane pH nie przekroczytaby 59 mV.
Tymczasem spadek Eh byt wielokrotnie wiekszy; moze on by¢ spowodowany
analitycznie ustalonym wyprowadzeniem 2z powierzchni do roztworu jonéw
Fe?® . stwierdzone w obszarze kwasnym duze réznice przewodnictwa dla
zawiesin i1 czystych roztworéw roéwniez przemawiajag za tym, ze mechanizm
protonowania grup TFfunkcyjnych na powierzchni wegla ma decydujace
znaczenie dla buforowania pH w zakresie dobrej flotowalnosci. Mozna
przyja¢, ze w obszarze dobrej flotowalnosci w fazie powierzchniowej
pojawia sie kwas humusowy w Fformie niezdysocjowanej. Wyraznie gorszy
przebieg flotacji obserwuje sie w obszarze alkalicznym, tj. w obszarze,
w ktorym wprowadzenie wegla do roztworu powoduje zakwaszenie zawiesiny.
Zakwaszenie to mogtoby by¢ zwigzane z:
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- adsorpcja roéwnoczesnag jonéw OH" i kationéw na powierzchni wegla,
- roztwarzaniem kwaséw humusowych i dyfuzjg ich do roztworu.

Zmiany potancjaiu redox i przewodnictwa, towarzyszace zakwaszeniu
zawiesiny przez wprowadzenie wegla, potwierdzajg mechanizm drugi.
Roztwdér czysty, o tyra samym pH, ma wyzsze przewodnictwo niz zawiesina
weglowa, co moze wynika¢ z buforowania zawiesiny przez kwasy humusowe,
jak sugeruja to roéwniez Wenn i Sun (1977). Zanikowi naturalnych
wkasnosci  flotacyjnych wegla towarzyszy roztwarzanie i dysocjacja
substancji kwasowych na powierzchni wegla.

Obserwacja kinetyki zmian wtasnosci elektrochemicznych zachodzacych
w zawiesinach weglowych wskazuje, ze stabilizacja warstwy
powierzchniowej, naruszonej przez zmiane sktadu jonowego w roztworze,
trwa do kilkunastu minut. Jest to czas poréwnywalny 2z czasem flotacji
przemysdowej . Jezeli w  tym czasie warstewka hydratacyjna jest
zdeorientowana (nieuporzgdkowana), to stan ten powinien mie¢ wpdyw na
wskazniki TFflotacji. Zgodnie z modelem Yarara i Leji (1982) cis$nienie
filmu cieczy na powierzchni ziaren, zwigzane z grubosciag warstwy
hydratacyjnej, moze decydowa¢ o skutecznym dostepie pecherzyka powietrza
do ziarna. Pottechniczne proby flotacji wykazaty, 2ze regulacja pH
zawiesiny moze mie¢ zastosowanie w skali przemystowej. Przez niewielkie
zakwaszenie, ktére nie powinno pociggna¢ za sobg negatywnych skutkow
technicznych (korozja), uzyskano znaczng poprawe uzysku i jakosci
koncentratu. Wyniki umieszczone w tab. 2. wykazuja znaczng poprawe
flotacji przy umiarkowanym zuzyciu zbieracza i $rodka pianotwérczego.
Tego rzedu poprawy wynikéw nie osigga sie przez podniesienie zuzycia
tradycyjnych odczynnikéw. Jedynie zastosowanie tzw. promotoréw moze

prowadzi¢ do roéwnorzednej poprawy wynikow.

5. WNIOSKI

1. Badania flotacyjne, wykonywane na zawiesinach dfuzej
przechowywanych, nie zawsze odwzorowuja proces prowadzony na $wiezej
zawiesinie muddéw pozyskiwanych w uktadzie przemysdowym.

2. Swieza =zawiesina weglowa w kontakcie =z wodg ma wkasnosci
buforujace; stabilizuje pH 1 Eh roztworu na charakterystycznym $cisle
okreslonym poziomie.

3. Dla wielu zawiesin stabilne pH znajduje sie blisko neutralnegoj
co moze mie¢ znaczenie dla praktycznego wykorzystania technologicznego.

4. Demineralizacja wegla* polegajgca na intensywnym przemyciu HC1,
przesuwa punkt buforowego pH do wartosci nizszych. Wigze sie to zjawisko
z wymyciem kation6w obsadzajacych grupy funkcyjne oraz rozpuszczeniem
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drobnych wprysniec alkalicznej skaty, stanowiacej tzw. popiot
wewnetrzny.

5. Doprowadzenie zawiesiny weglowej przez zakwaszenie do pH ponizej
wartosci buforowej poprawia jej whasnosci flotacyjne. Podnosi sie uzysk
i spada zawartos¢ popiotu w koncentracie.

6. Uzyskano ponadto wyniki pozwalajgce na zaproponowanie mechanizmu
buforowania roztworéw wodnych, zgodnego z danymi teorii sorbentéw
weglowych (Strazesko i Tarkowska, 1972). Wskazuja one na to, ze
buforowanie zawiesin weglowych polega gtéwnie na:

- sorpcji jonéw H* z roéwnoczesng desorpcjg kationéw obsadzanych na
grupach funkcyjnych, ktéra zachodzi w Srodowisku kwasnym,

- w $rodowisku alkalicznym roztwarzaniu kwaséw humusowych wbudowanych w
strukture wegla.

7. Zakwaszenie zawiesiny weglowej powoduje cofniecie dysocjacji
kwasowych grup na powierzchni ziaren wegla, a po przekroczeniu pH
buforowego, zaburzenia w strukturze warstwy hydratacyjnej na tej
powierzchni. Zmiany w hydratacji powierzchni sa krétkotrwate; niemniej
zachodzg w przedziale czasowym pozwalajgacym na wykorzystanie ich dla
popra~fy wskaznikow fFlotacji.
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The buffering of pH, conductivity and redox potential taking place in
aqueous solution as a result of interaction of water with coal surface
have been described. The buffering of water solution caused by coal has
been found. The buffered pH value has been different for respective
coals. The improvement of the flotation indexes has been obtained by
lowering pH below the buffering pH of coal suspension. The hypothetic
reasons of the observed deoendency have been described. The laboratory
results of flotation have been verified on semitechnical scale.
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Jerzy SABLIK*

THE USE OF MDB REAGENT AS A COLLECTOR OR PROMOTER
IN THE FLOTATION OF METALLURGICAL COALS

Flotation of metallurgical coals has been examined using maleate
dibutyl (MDB) either as collector or promoter. It has been found
that MDB improves metallurgical coal Tflotation when compared with
the standard dodecane or Diesel oil used by industry. This effect
may be explained by the presence of a double bond in MDB molecule
and the effect of the n electrones on interaction with coal
surface.

1.INTRODUCTION

The condition for achieving the optimum technological effect in
coal flotation is the correct choice of surface-active substances which
in cooperation with each other promote maximum hydrophobicity of the
surfaces of the coal grains. This also contributes to the formation of a
three-phase froth with the most advantageous properties Tfrom the point
of view of the flotation process. Apart from the standard collectors and
frothers normally used, there exist useful influences on the yield and
recovery of combustible substance in the concentrate. This includes also
selectivity and frequently also the kinetics of the flotation process.
These influences are exerted by surface-active compounds (tensides)
known as promoters (stimulators) (Klassen, 1966; Sablik and Makula,
1973; 1Ivanov et al., 1976; Sablik et al., 1976; Brooks and Bethell,
1979; .Holvorsen, 1979; Sablik, 1982, 1984; Nimerick, 1982; Schick and
Villa, 1983; Laskowski and Miller, 1984; Stahl, 1985).

The number of substances described in technical and patent
literature which are used as promoters has been continually increasing.
However, the effectiveness of reagents of this type depends both on
their own chemical structure, the structure of the accompanying
collectors, frothers, the physicochemical surface structure of the coals
and frequently on the properties of the mineral substances found with
the coals in the slurries. It may be postulated that the action of the
promoters also depends on the pH and on the ionic strength of the

solution. Substances used as promoters can exhibit collector properties

*G+owny Instytut Gornictwa, 40-951 Katowice, pi. Gwarkow 1
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independently, however it is more advantageous if they are used in the
flotation process as promoters of the apolar collectors action (Sablik
1986).

Physicochemical studies of the surface structure of coals of
various types have shown Jlarge energy differentiations between the
various points (zones) of the coal surfaces (Keller, 1987; Wierzchowski
and Sablik, 1991) including coking coals. This is despite the fact that
the mean surface hydrophobicity of coals at this degree of coalification
is high (Sablik, 1985). Consideration of these circumstances leads to
the conclusion that the collectors currently successfully wused in
industrial coal flotation, i.e. collectors of apolar structure such as
kerosene or diesel oil formed principally of aliphatic hydrocarbons, are
not, from the theoretical point of \view, collectors of optimum
effectiveness. This hypothesis was confirmed when introducing FK as a
collector for coal flotation (Sablik, 1989} containing no aliphatic
hydrocarbons and being simply a certain kind of alkiloarylic
hydrocarbon.

Reported here are the results of tests conducted on the flotation
of coal slurries using MDB (maleate dibutyl) (Sablik et al.,1989), which
is an organic ester with a double bond in the acid radical, as a

collector or promoter in the flotation of coking coals.

2. EXPERIMENTAL
2_.1.Characteristic parameters of the tested coals

Test material was taken from samples of coal slurry from four mines
in which bituminous coking coals occur (type 35 according to Polish
classification), A brief compilation of analytical and granulometric
parameters of the tested coals is given in Tables 1 and 2. Coals of this
kind characteristically exhibit high mean natural hydrophobicity and
relatively large flotation response (Sablik 1982, Sablik and Brzezina
1992) .

The slurries tested differ considerably in their particle size
distribution, particularly in the content of particle size fraction
class below 0.06 sws [see Table 2],

2.2. Flotation reagents

Two sets of flotation reagents were used as standards, with two
sets being the object of the investigations. The basic reference system
was formed by the results obtained fchen using in the flotation process

n-dodecane (DD) as a collector and MIBC as a frother recommended in the
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Table 1. Short characteristics of the coal fines evaluated

Coal Ash content, Ad, % Carbon Mean con-
sample Mine in clean in fines content tact angle
No coal rock below 500 um cdaf, % deg
1 Moszczenica 4._86 28.8 87.36 88
2 Morcinek 4.48 19.0 89.37 86
3 1-Maja 1.75 20.0 87.02 88
4 Borynia 2.95 19.9 86.10 87

Table 2. Granulometric characteristics of the coal fines
evaluated

Granulometric Yield, %
analysis. Sample No Sample No Sample No Sample No
Jim 1 2 3 4
+ 500 2.7 10.5 1.1 0.2
500 - 300 5.4 19.1 7.2 1.3
300 - 200 17.4 17.8 23.8 9.4
200 - 100 14.1 12.0 18.3 24.3
100 - 60 5.4 3.2 11.6 22.6
- 60 55.0 37.4 38.0 42.2

Draft Standard 1SO (1987) . This was introduced into the suspension in
the form of a 9:1 mixture, in a quantity of 1 kg/t of slurry.

The second flotation reagent taken as the standard for comparison
of results was formed of diesel oil (ON) and higher alcohols (AC) mixed
in a ratio of 9:1. This reagent is used on an industrial scale for the
flotation process. The earlier determined unit additions of this reagent
differed for the various tested slurries as follows:

1.5 kg/t slurry, Moszczenica mine,
1.5 kg/t slurry, Morcinek mine,
0,9 kg/t slurry, 1-Maja mine,

0,5 kg7t slurry, Borynia mine.

During the course of the tests the MDB substance (manufactured by
Erg Boryszew in Sochaczew) was employed both as a collector in the
mixture with higher alcohols (AC) in a ratio of 9:1, and also as a
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Table 3. Flotation results of the coals evaluated at various reagent
conditions

Coal Reagent Combustible
sample Reagent dose Flotation matter
No composition g/kg preformace recovery
Tab. 1
1 DD{90%) ;MIBC(10%) 1.0 Fig.la curve 1 15.4
1 ON (90%) :AC (10%) 1.5 Fig-la curve 2 76.6
1 MDB (90%) ; AC (10%) 1.5 Fig.la curve 3 87.4
, 1 ON (85%) ; AC(10%) ; MDB (5%) 1.5 Fig.la curve 4 82.3
2 DD (90%) ;MIBC(10%) 1.0 Fig.2a curve 1 85.8
2 ON (90%) ;AC(10%) 1.5 Fig.-2a curve 2 87.1
2 MDB (90%) ; AC (10%) 1.5 Fig-2a curve 3 92.6
2 ON (85%) ; AC(10%0) ; MDB(5%) 1.5 Fig-2a curve 4 96.2
3 DD(9Q%) ;MIBC(10%) 1.0 Fig-3a curve 1 92.4
3 ON (90%) ; AC (10%) 0.9 Fig.-3a curve 2 89.0
3 MDB (90%) ; AC (10%) 0.9 Fig.3a curve 3 95.5
3 ON (85%) ; AC(10%) ; MDB (5%) 0.9 Fig.-3a curve 4 92.9
4 DD (90%) ;MIBC(1G%) 1.0 Fig-4a curve 1 96.7
4 ON (90%) ; AC(10%) 0.5 Fig-4a curve 2 86.3
4 MDB (90%) ;AC(1Q%) 0.5 Fig-4a curve 3 94.6
4 ON (85%) ; AC(1C%) ; MDB(5%) 0.5 Fig.4a curve 4 94.5

promoter in the mixture with diesel oil (ON 85%), alcohols AC (10%) and
MOB (5%), The unit additions for slurries from the individual mines were
the same as for the standard reagent (ON+AC).

2.3. Test procedure

Experiments were conducted in a mechanical type laboratory
flotation machine of capacity of the chamber 1dm3.Impeller speed was
1200 r.p.-m. All experiments were carried out using the fractionated
flotation method making it possible to follow the Kkinetics of the
process. In each case the concentration of solids in the mixture was
100 g/dm® , The reagent was added to the feed, with a calibrated dropper,
in portions up to a quantity of 70% of the planned dose at the beginning
of the experiment, and 15% after abstracting both the 1 and 11
concentrate fractions. The suspension already with the introduced reagent
was seasoned for 30 s with air access shut off. The yield and also ash
content in the flotation products were determined.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

Experimental results are shown graphically in Figs.1-4 and given in
Table 3. In the Figures marked a) the experimental results are presented
by means of kinetics curves, and in those marked b) in the form of
M-curves of mean values.

The influence of MDB, in the form of a collector or promoter, on
the flotation response of coal from the Moszczenica mine is quite
apparent, while results obtained in both cases are adequate. The reagent
comprising ON+AC has substantially less effect, while the standard
reagent (DD+MIBC) in a quantity of 1 kg/t of slurry provokes only a very
slight flotation response (Fig. 1 a). The flotation kinetics are clearly
better in the cases in which the flotation reagent contains MDB.

Analysis of M-curves (Fig- 1 b) also shows that for coal from the
Moszczenica mine, Tflotation response in conditions close to standard
conditions is very small, from the technological point of view of no
practical significance (curve MI). The application of the reagent MDB in
the form of a collector or promoter together with an increased addition
of reagent (Table 3) gives advantageous results (curve M3) which are
better than when the collector is diesel oil (curve M2).

Coal from the Morcinek mine reacts to the presence of the substance
MDB similar to the coal from the Moszczenica mine. However, differences
occur in the details. Reagents containing tested MDB promote a greater
flotation response and cause a greater flotation rate for this coal in
comparison with reagents in which the collector is diesel oil or
dodecane (Fig. 2a) . In the case of coal from the Morcinek mine a
characteristic feature is that points determined from various
experiments tend to concentrate, in practice, around one M-curve.
However the points determined under the influence of ON and DD
collectors correspond to a smaller yield of concentrate (Fig. 2b).
Hence, it would appear to be probable that the yield of concentrate for
cases in which the collectors are ON and DD could be increased by
increasing the addition of these reagents. 1t is also noteworthy that
the greatest yield of combustible substance is found when the substance
MDB is used as a stimulator (Table 3).

Similarly as in the Tflotation of coal from the Moszczenica mine,
conclusions may be drawn from the results obtained both for coal from
the I-Maja mine (Fig.3, Table 3) and for coal from the Borynia mine
(Fig-4, Table 3). In both these cases the unit additions of flotation
reagent necessary to obtain technologically acceptable results are
relatively small, which means that the standard addition (@ kg/t) is
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greater than they are. Results found under the influence of a reagent
formed of dodecane (Q0%) and MIBC (10%) are more advantageous than when
the reagent is ON and AC, particularly in the case of coal from the
Borynia mine. In this case the unit addition to ensure technological
significance is only half of the standard addition. Despite such a
difference in the quantity of reagent in the flotation process, results
obtained when the reagent contained MDB were virtually equivalent to
results obtained in standard conditions (Table 3). From the coefficients
of tne M-curves it is possible to plot the derived curves of M 1 (Fig.
4b) illustrating the poorer concentration effects achieved under the
influence of the reagent formed of ON and AC.

The flotation of coal from the I~-Maja mine,where the technological
unit addition of flotation reagent is only slightly less than the
standard (Table 3), showed that the process takes place most
advantageously when MDB is used as promoter (Fig.- 3b, curve M 2) . This
result 1is supported both by the large yield of concentrate and its
relatively good quality.

The experimental results presented indicate that MDB is not only a
very good collecting reagent for coking coals, better than diesel oil
alone, but also that used as a promoter it causes the highest flotation
response. In the cases analyzed, the three-component reagent, including
MDB as a promoter, makes it possible not only to obtain a high yield of
concentrate but also a high selectivity in the separation of the coal
from the waste parts, i.e. high quality of this concentrate. This
reagent also causes a substantial improvement of the flotation rate in
comparison with the process in which diesel oil is used.

The tests conducted earlier (Sabiik and Hierzchowski, 1990)
indicated that from among several substances of chemical structure
similar to MDB, only MDB itself exhibits properties of a collector
substance in the process of flotation of coking coal better than those
of diesel oil. A characteristic feature, distinguishing MDB from the
aspect of chemical structure, 1is the presence of a double bond in the
acid radical. 1t may be assumed that this substance having a pair of 1l
electrons in every molecule may undergo specific adsorption at points
of higher polarity on the coal surface, due to its hydrocarbon chains
increasing the hydrophobicity of the coal surface. Hence the MDB
substance may act as a collector or assist the apolar collectors in
w«tting the surface of the coal grains. In blocking the polar centers on
the coal surface this substance can improve the kinetics of the coal
surface, wetting with apolar substances, and also increasing the number
of active collisions of coal grains with air bubbles in unit time. This
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is a possible explanation of the observed increase in coal flotation
rate when MDB is used as collector or promoter.

4. CONCLUSIONS

Because of its specific structure, the MDB acts very effectively as
a collector (promoter) in the metallurgical coal Tflotation. This
substance improves coal flotation more than Diesel oil which is
commonly utilized by industry.

MDB increases concentrate yield and recovery of combustible matter,
it also improves flotation rate. When used as a promoter, it improves
selectivity at relatively high yield. The consumption of MDB at which
good flotation results are obtained is lower than the consumption of
Diesel oil (when used without MDB).

It may be postulated that the observed effects result from a
double bond in the MDB molecule, and hence, from the role the n

electrons play in the process of rendering coal surface hydrophobic.
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Przedstawiono wyniki badan flotacji wegli koksowych, jezeli jako
kolektor 1lub stymulator zastosowany =zostat maleinian dwubutylu (MDB).
Stwierdzono, ze substancja ta wzbudza wiekszg aktywnos¢ flotacyjna wegla
koksowego zaréwno =z punktu widzenia efektéw technologicznych, jak i
kinetyki procesu, niz stosowany w przemysle olej napedowy lub wzorcowy
dodekan. Dziatania takie mozna tdumaczy¢ obecnoscig podwéjnego wigzania
w rodniku kwasowym czgsteczki MDB, a wiec promujacym wpitywem elektronéw

Il na adsorpcje substancji hydrofobizujacych powierzchnie wegla.
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THE EFFECT OF FEED GRAIN SIZE AND SIZE DISTRIBUTION
ON PROMOTING FLOTATION OF LOW RANK COAL

This study investigates the effect of feed grain size and size
distribution on the promoting flotation of low rank coal. A natural
by-product of oil refinery (pyrolizate) was tested as a promotor.
The performance of this natural coal promoter was found to depend
on the feed grain siza and size distribution. The coal recovery and
flotation selectivity were improved as the feed grain size
decreased. With a very fine flotation feed material the observed
improvement in coal recovery is accompanied by loss in selectivity
Also, within the studied feed size range, it was found that the
flotation rate increases as the feed size decreases. The
specifications of this natural reagent and its functional groups
are still under consideration and will appear later.

1. INTRODUCTION

Recently, interest has aroused in exploiting the large resources
of low rank coals. Froth flotation is the well established separation
technique. In this respect, it is generally known that the coal
floatability varies widely depending on the feed grain size/size
distribution, degree of oxidation and the petrographic composition (Sun
1954; Bearse 1961, 1962). Among these Tfactors, the particle size
is the most effective and important. This 1is due to the Tfact which
states that the better understanding of size-recovery performance of the
flotation circuit may lead us to selection of an optimum grinding
circuit with regard to particle size and/or grinding media (Mclvor and
Finch 1991; Martin et al. 1991). Also, in modelling the flotation
process, it is essential to understand the behaviour of individual size
fractions in the feed. It was found that the fineness or the coarseness
of the feed affects the performance of flotation process to a large
extent (Vanangamudi, Surya- and Rad 1989). However, there has been a
little agreament between different workers on the form of the

relationship between recovery and grain size. It appears, very broadly
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speaking, that the recovery and/or the rate constant either increases
with decreasing size below 500 microns (Banerjee et al. 1962; Pooley
1967; Firth, Svanson and Nicol 1978) or is the greatest in the
intermediate range (Sun and Zimmerman 1950; Burdon 1962; Lynch et al.
1981). Trahar (1981) suggested that in mineral flotation there is an
interaction between hydrophobicity and grain size whereby larger grains
require more hydrophobic surface to be floated to the same degree as
smaller grains. The variation of the recovery with size was recently
explained in terms of the joint effect of rank and size on the
floatability of composite coal grains (Heriberto and Leonard 1984) .
Consequently, it seems likely that the size distribution of the feed
coal influences the strategy to be adopted during the flotation process.
Various techniques such as stage-wise addition of reagents (Burdon,
Booths and Mishra 1976; Laskowski, Sirois and Moon 1986) and clas-
sification of flotation feed prior to flotation (Rajeswara et al. 1985;
Pedberge 1987) are commonly suggested.

The promoting effect of a natural refinery by-product (pyrolizat) on
low rank coal flotation was observed in previous studies (Sablik 1989 ;
Saleh and Iskra 1992). The present work is an attempt to investigate the
relationship between such promoting effect and the feed grain size and

size distribution.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Materials

The feed used in this study is of the energetic coal type. It has a
rank of 31.1 according to the Polish classification standards (Polish
Standards, 1950). It was obtained from Komuna Paryska mine, Silesia,
Poland. The feed material contains 27% ash and 3.2% sulphur
(experimental values). Throughout the study, diesel oil was used as a
collector, aliphal (mixture of aliphatic alcohols) as a frother and
pirolizate(a natural refinery by-product) was tested as a collector and
promotor. This natural reagent is a mixture of high boiling aliphatic

and aromatic hydrocarbons (Sablik 1989).

2.2. Methods

The coarse coal lumps were crushed in a jaw crusher to a size of 1
mm and then dry ground in a ball mill to -0.5 mm. In each run, the
fraction -0.5 mm was separated while the fraction +0.5 mm was returned
to the mill. Other two flotation feeds -0.2 mm(A) and -0.2 mm(B) were
also prepared by following the same technique. In the first, 20% of the
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TABLE I.The size distribution of flotation feeds

*
size +0.3 +0.2 +0.102 +0.075 +0.060 -0.060 Total
-0.5mm wt.% 24.24 19.11 16.97 3.9S 0.92 34.78 100%

Ash % 17.63 19.46 21.03 27.13 25.18 48.75 29.80

size +0.15 +0.102 +0.075 +0.060 -0.060 Total

-0.2mm  wt.% 26.99 27.2S 16.93 11.28 17.51 100%
A Ash % 23.00 24.53 27.28 30.38 29.26 26.06
size +0.15 +0.102 +0.075 +0.060 -0.060 Total

-0.2mm  wt. % 08.04 20.32 10.69 07.48 53.47 100%
B Ash% 18.86 18.10 17.90 18.61 33.27 26.29

* Size in ran.
feed material is -60 micron*- while in the second this fraction
rep.resents about 50% of the feped material. The size, distribution of
these samples is shown in Table 1. Sizing of the ground material was
carried out using a set of laboratory sieves and a Ro-Tap shaker.
Flotation tests were carried out in a 1-litre subaeration machine.
During all tests, the pulp density (10% by wt.), aeration rate, rpa of
the impeller and the speed of the paddle were kept constant. The coal
sample was agitated for 5 nin to ensure the complete wettir.g of the coal
surface. Diesel oil collector and the aliphal frother were contacted for
5 sin and 1 minj respectively. Pyrolizabe was mixed for 1 min before
adding the diesel oil collector in the promoting tests and contacted for
5 min in the tests designed to check its collecting ability. In the
kinetic tests, the concentrate was collected after 0.15, 0.25, 0.50,
1,00, 2.00 and 4.00 min. Otherwise, one concentrate was collected after
4_.00 min flotation time. The concentrate as well as the flotation

tailings were filtered, dried, weighed and analyzed for ash content.
3. RESULTS AND DISCUSSION

It is worth mentioning here that the coal recovery and the
concentrate ash always refer to the recovery of organic matter and the
concentrate ash content, respectively. A comparative picture of
performance of diesel oil, pyrolisate and a combination of both are
presented in Fig. 1 and Fig. 2. The mentioned total reagent dosage in
these figures does not include frother dosage. Also, 4 min flotation
time (F.T.) was considered. Inspection of these figures gives rise to a
number of trends that have been found to be true. To begin with, the
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Fig. 1. Comparative picture of Fig. 2. Comparative picture of
performance of diesel oil, performance of diesel oil,
pyrolizate and a combination of pyrolizate and a combination of
both - coal recovery both - concentrate ash content

coal feed among the coals is characterized by a poor flotation response

which may result from the surface oxidation of the coal particles and/or

from the disseminated mineral matter in the flotation feed which do not

liberate even with high degree of grinding. Second, while pyrolizate and
diesel oil have, more or less® the same collecting action, the first is

a little bit more selective for coal particles. Third, the promoting

effect of pyrolizate is clear, in particular, if we notice that while the

coal recovery increases as the pyrolizate dosage increases, the

concentrate ash content is still, more or less, constant or sometimes

decreases. Fourth, there is an optimum ratio of pyrolizate promotor to
diesel oil collector below which the coal recovery begins to decrease.

Fifth, the concentrate high ash content in all cases may result from the
mechanical carry-over flotation of fine ash particles. Fig. 3 and Fig. 4
illustrate the relation between the promoting effect of pyrolizat and
the feed grain size. It is clear that the performance of pyrolizate
proaotor depends, to a great extent, on the feed grain size and becomes
mere remarkable with relatively fine flotation feeds.

The order of flotation recovery is -0.2mm(B) > -0.2mm(A) > -0.5mm.

This consequence may be due to the better degree of liberation as the
feed grain size becomes finer. It is obvious that, with a feed material
characterized by a very fine size distribution, the improvement in coal
recovery is accompanied by loss in selectivity. The effect of pyrolizate
on the kinetics of coal flotation is shown in Fig. 5. It 1is worth
mentioning here that, within an acceptable approximation, the two

parameter modified first order model of the form.
r=R 1 - ({7 t)) @ - exp (~kt))], 1)

was chosen to estimate the flotation rate constants. In Eq. (X)), r 1is

the cumulative recovery, t is the flotation time, R is the equilibrium
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recovery at long flotation times and h is the flotation rate constant
min 1. This particular model has been shown to have more flexibility to
describe the experimental flotation data than the simple classical first
order model (Dowling, Klimpel and Apian 1985). Table 2 summarizes the
results obtained. It is clear that while pyrolizat and diesel oil show,
more or less, equal Tflotation rates, higher ultimate recovery was
obtained with pyrolizat. The highest ultimate recovery and Tflotation
rate were obtained in the promoting flotation (a combination of
pyrolizat promotor and diesel oil collector). Also, the promoting
flotation showed a little bit higher selectivity than that of pyrolizat
or diesel oil flotation. This Tfact is clearly observed from Fig. 6
which represents concentrate ash content (concentrate grade)versus
organic matter recovery. Fig. 7 along with Table 2 show the effect of
feed grain size on the promoting flotation Kkinetics. It is clear that
the flotation rate as well as the ultimate recovery follow the order
-0.2mm(B) > -0.2mm(A) << -0.5mm The best flotation selectivity was
obtained with -0.2mm(A) flotation feed as indicated in Fig. S. The above
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TABLE 2 The influence of reagent type and feed
size on Fflotation kinetics of coal

Reagent RC kc Ra Rc/Ra Remarks

Diesel oil 0.58 5.60 0.32 1.81
Pyrolizate 0.67 5.70 0.37 1.81 -0.2mm(B)
Diesel oil *

+ 0.75 6.34 0.40 1.87
Pyrolizate
feed size RC kc Ra Rc/Ra Remarks
-0.5%8» F.F 0.62 3.68 0.30 2.06 2_9kg/t0il
-0.2*» (A 0.83 4.07 0.38 2.18 2.3kg/tPyr
-0.2a» (B 0.92 6.12 0.45 2.04 0.7kg/tAlT

* 3.5 kg/t Total reagent dosage excluding frother.
** 5.2 kg/t Total reagent dosage excluding frother.
Rc and Ra Ultimate recoveries of coal and ash.

kc and ka Flotation rate constants of coal and ash.

Fofiasss, nw
Fig. 7 Recovery-time profile of Fig. 8. Grade-recovery profile
various flotation feeds in the of various flotation feeds in the
presence of pyrolizate presence of pyrolizate

experimental findings illustrate the great effect of pyrolizate promotor
in coal flotation. It combines the properties of collector and promoter.
Its performance depends, to a large extent, on the feed grain size and
size distribution. The specifications of this natural reagent and its
effective functional groups are still under consideration and will
appear later.

4. CONCLUSION

In this work, the influence of feed grain size and size distribution
on the promoting flotation of low rank coal was investigated. Pyrolizate,
a natural refinery by-product was tested as a promoter. The experimental

results showed that pyrolizate has a remarkable effect whether used as a
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collector or promoter, its promoting effect was observed from
increasing ultimate coal recovery, flotation rate and flotation
selectivity. It was found that the performance of pyrolizate depends on
the feed grain size and feed size distribution. There is a trend towards
improving the coal recovery as the feed particle size decreases but,
with overground feed such improvement 1is accompanied by loss in
selectivity. Further studies are needed to specify the effective
functional groups of this natural product.
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Badano wptyw wielkosci gérnej granicy ziarn oraz sktadu ziarnowego
nadawy na wyniki flotacji wegla niskouweglonego. W badaniach tych jako
promotor flotacji zastosowano pirolizat, ktory jest frakcja destylacyjnag
ropy naftowej. Zaobserwowano, ze dziatanie aktywujgce pirolizatu zalezy
od wielkosci goérnej granicy ziarn nadawy i jej sktadu ziarnowego. Uzysk
koncentratu oraz jego jakos¢ poprawity sie z obnizeniem wielkosci goérnej
granicy ziarn. Dla nadawy 2z auzg iloscig drobnych =ziarn nastepowat
wzrost uzysku koncentratu, jednak przy obnizeniu jego jakosci. Zauwazono
réowniez wzrost kinetyki flotacji 2z obnizeniem gérnej granicy ziarn
nadawy .
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THE INFLUENCE OF FROTHER TYPE ON THE FLOTATION
KINETICS OF LOW RANK COAL

A kinetic study has been conducted to determine the influence of
four recently introduced frothers on the flotation rate of coal
particles. These frothers fall into two groups, namely, glycidyl
ethers and polyethylene glycols. The frothers are compared in terms
of their recovery-time profiles and grade-recovey profiles. The
polyethylene glycols showed higher ultimate recovery and higher
flotation rate. 1t was observed that the performance of tested
frothers 1is rate controlled. It was Tfound that the slow frother
improves the concentrate grade. With respect to frother/particle
size interaction, the tested frothers showed an obvious
difference. The most effective frother for recovering relatively
coarse particles is 2 ethyl-hexyl glycidyl -ether. For recovering
relatively fine particles, polyethylene glycol (mol. wt. 600)
showed the best performance. The better performance of a frother
was found to result from the stable froth formed as a consequence
of 1its surface activity and also from the effect of molecular
weight.

1. INTRODUCTION

Numerous beneficiation processes have been applied to the removal
of mineral matter and pyrite Tfrom coal. Such processes include
high-gradient magnetic separators (Mathieu, 1982), oil agglomeration
(Theodore, 1985), selective Tflocculation (Attia, 1985), and froth
flotation (Miller, 1983). Flotation has been accepted as a proven
method for recovering coal particles below 0.5 mm. Recently, this
process has been regarded as an interactive engineering system
consisting of three major components: chemistry, equipment and operating
conditions (Klimpel, 1984). Collectors and frothers are the major
variables in the chemical component. Frothers play an important role in
the elementary processes of flotation and can affect both recovery and
concentrate grade. It has been established that the type and
concentration of a frother affect the water recovery which, 1in turn,
influences the amount of fines entrained in the froth phase,
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(Subrahroanyam and Forsberg, 1988,; Warren, 1985). Vet, there is a
significant problem in floating the fine/ultrafine particles due to the
decreased rate -of flotation. As the major role of Tfrother is to
significantly increase the flotation rate, a study that aims to quantify
frother performance is of great interest. So far, not much scientific
work has been done in this respect. A short review of the available
literature illustrates that the performance of a Tfrother 1is greatly
affected by the nature of the associated collector, the structure and
collecting properties of frother and the particle size range involved
(Klimpel and Hansen 1988; Hansen and Klimpel, (1986); Malysa and
Pomianowski, (1976). Several approaches were suggested to improve the
flotation response of coal, in particular, the frother performance. To
begin with, Kumar et al. (1986) have indicated that a combination of
frothers may be more advantageous compared to the use of any one of
them. Second, increasing the rate of flotation of fine and ultrafine
sizes with the use of microbubbles (Yoon, 1984) and surfactant/alcohol
mixtures (Read et al., 1989) has been reported. Third, the development
of new cells which rely upon hydrodynamic factors has also been observed
(Yang, 1986). Fourth, studies that concentrate on improving the froth
characteristics resulting from a frother have been reported (Sablik and
Pawlik, 1986, Handumanth and Williams, 1990). Finally, research work has
been directed towards quantification of Fflotation chemistry/particle
size dependence.

This recent work has led to completely new frother chemistry that
removes many of the limitations that exist with conventional frothers,
(Klimpel and Hansen, 1988; Hansen et al., 1986).

From the above brief review, it is clear that the proper use of
frother (type, dosage) will significantly improve performance of the
whole flotation process. This investigation illustrates the effect of
some recently introduced frothing agents on the flotation kinetics of
low rank coal.

2. MATERIALS AND METHODS
2.1. Materials

The feed used in this study is of the energetic type coal. It has a
rank of 31.1 according to the Polish classification standards (Polish
standards, 1950). 1t was obtained from Komuna Paryska mine, Silesia,
Poland. 1t contains 27% ash and 3.2% sulphur (experimental values). The
feed size distribution is shown in Table 1. Diesel oil was used as a
collector. The frothers tested fall into two groups;
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1. Glycidyl ethers

a) butyl glycidyl ether b) 2-ethyl-hexyl glycidyl
R = C4 (BGE) ether, R = Cg (EHGE)
ROCH_ - CH - CH_ ROCH. - CH - CH.
2 \o/ 2 No/ 2

2. Polyethylene glycols

a) Polyethylene glycol b) polyethylene glycol
mol.Wt. 400 (PG 400) mol. wt. 600 (PG600)
HO-C2H40 (C2H40)n C2H4-0OH HO-C2H40 (C2H40)n C2H4-OH

They were all supplied by the Institute of Organic Chemistry, Silesian
Technical University, Gliwice, Poland.

TABLE 1. Feed size distribution

Size mm +0.15 +0.102 +0.075 +0.060 -0.060 Total
Retained wt.% 8.04 20.32 10.69 7.48 53.47  100%
Ash% 18.86 18.10 17.90 25.29 33.37 26.29

2.2. Methods

The coarse coal lumps were crushed in a jaw crusher and then ground
in a ball mill to a size of -0.2 mm. In each run, the -0.2 nun fraction
was separated, while the +0.2 fraction mm was returned to the mill.
Sizing of the produced material was carried out by using a set of
laboratory sieves on a Ro-Tap shaker. Flotation tests were carried
out in a 1-litre mechanical subaeration machine. During all tests, the
pulp density (10% by wt.), aeration rate, rpm of the impeller and paddle
speed were kept constant. The coal sample was agitated for 5 min to
ensure complete wetting of the coal surface, then the pulp was
conditioned for 5 min with the diesel oil collector and for 1 min with
the chosen frother. The froth product or concentrate was collected into
collection receivers, in timed increments, for a total of 4 min. In all
cases the concentrate as well as the tailing were filtered, dried,
weighed and analyzed for ash content.
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3. EXPERIMENTAL RESULTS

It is worth mentioning here that the coal recovery and ash recovery
mentioned along with some figures refer to the recovery of organic
matter and mineral matter, respectively. The effect of frother type as a
function of collector dosage on coal recovery is shown in Fig. 1. The

100
BSE EH6E PS 400 PS 600

80 -M C°g1 Nurrtets denotes to selectivity

> O Ash

_ 4 minFktafibnTine

20

160 298 50 (@ 228 500 160 2.8 5.00 16 2.8 DOO
Diesel oil Collector kg/ton

Fig. 1. The effect of various frothers on coal recovery as a function of
collector dosage (150mg/dnt frother and 4 min flotation time)

reported data in this figure corresponds to an equal weight dosage of
various frothers. Also, the numbers shown in this Tfigure indicate the
selectivity coefficient (coal recovery/ash recovery). For all tested
frothers, there is a trend of increasing coal recovery as the collector
dosage 1increases. At a given collector dosage, the order of flotation
recovery follows the order PG600 > PG400 > EHGE > BGE. It is clear also
that for a given Tfrother the collector dosage has, more or less, a
little effect on flotation selectivity. This result reflects, to some
extent, the frother/collector dosage independence for all tested
frothers. To analyze the performance of tested frothers with regard to
flotation Kkinetics, the standardized batch flotation technique was
applied. This technique includes collecting accurate and reproducible
time-recovery data and fitting these data to an appropriate mathematical
model. The modified two parameter Tfirst order model which has been
developed in the form:

r=R[1- (7 (Kt)) (1-exp (-fc)] @

was selected. In this model, r 1is the cumulative recovery, t is the
flotation time, R is the equilibrium recovery at long flotation times

and k is the flotation rate constant min Unlike the simple classical



The influence of frather type on the flotation. I

Fig. 2. Recovery-time profile of various frothers. 4 min total flotation
time

TABLE 2. Predicted values of ultimate recovery and flotation
rate constant

FROTHER Rc kc Ra ka Rc / Ra kc 7/ ka
BGE 0.46 5.40 0.30 5.02 1.53 1.07
EHGE 0.58 4.20 0.28 4.03 2.07 1.04
PG 400 0.69 5.64 0.44 5.05 1.57 1.12
PG 600 0.80 5.50 0.48 4.55 1.66 1.20
Rc Coal recovery kc Coal flotation rate constant
Ra Ash recovery ha Ash flotation rate constant

first order model, this particular model has been shown to have, in a
way, Flexibility to describe experimental flotation data (Dowling,
Klimpel and Apian,1985). The obtained experimental results are shown in
Figs. 2, 3, 4 and 5 while the predicted values of R and k are tabulated
in Table 2. Inspection of these figures leads to a number of facts that
start to exhibit themselves. To begin with, the different behaviour of
tested frothers is common, in particular, with regard to ultimate
recovery. Second, within the same Tfrother group, it 1is generally
observed that when a frother gives a high 1?, the same frother will give
a low k and vice versa. Third, there 1is a remarkable influence of
frother chemical structure on both R and k. This fact is quite clear,
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Fig.-3. Recovery of coal and ash(Rc and Ra)as a function of frother type.
150mg/dm frother, 2.93 kg/ton collector and 4 min total flotation time

Frother Reagent

Fig. 4. Flotation rate constants of coal and ash(Kc and Ka)as a function
of frother type. 150mg/dm frother, 2.93 kg/ton collector and 4 min
total flotation time

Fig. 5. Recovery-grade profile of various frothers. 4 min total
flotation time
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in particular, with polyglycol frothers. |In these frothers, while the
general chemistry is similar with the major difference in the molecular
weight, there 1is a trend of decreasing flotation rate and increasing
ultimate recovery as the molecular weight of frother increases. Fourth,
the ability of frother to give faster rate of recovery comes at some
sacrifice of the Tflotation selectivity and vice versa. Fifth, the
highest ultimate recovery and flotation rate were obtained with PG 600,
PG 400, respectively.

Sixth, while EHGE shows the slowest flotation rate, it is the most
selective. Seventh, there is an indication that polyglycol frothers are,
to some extent, more effective with respect to separating coal from ash
(kc/ha) and comparatively with ethers, they are faster and produce
higher ultimate vrecoveries. Figure 6 shows the interaction between

Fig. 6. The influence of frother type as, a function of particle size on
the flotation of low rank coal. 150mg/dm frother, 2.93 kg/ton collector
and 4 ntin total Tflotation time

frother performance and particle size. A very strong frother
structure/particle size dependence has been identified. This result is
of a great importance as it extends research towards new chemical
frother structure developments. It is apparent from Fig. 6 that PG 600
increases the small particle flotation capability and EHGE significantly
enhances the selective Tflotation of relatively coarse particles.
Polyglycol frothers are more active in enhancing the smaller sizes
flotation than ether frothers. The ability of frothers in floating
coarser sizes follows the order, EHGE > PG400 > PG600 > BGE. This result
reflects the importance of increasing the backbone branching of the
alcohol component in ether frothers. The direct comparative picture of
frother performance with respect to particle size is also shown in Fig.
7. In this figure, the optimum recovery is that above 70% and the
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P777A optimum Recovery >7C% izzi Marginal Recovery <7C%
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Fig. 7. Optimum and marginal recovery of various particle sizes as a
function of frother type. 150mg/dm frother, 2.93 kg/ton collector and 4
min total flotation time

Fig. 8. Effect of frother
concentration on surface

tension
MrvCcnonaofcn

marginal recovery is less than 70%. The enhanced coarse particle
recovery behaviour with EHGE and fine particle recovery with PG600 are
quite clear.

It is well known that tha flotation is greatly influenced by the
stability of froth which is governed by the surface tension relations.
In this regard, Fig. 8 shows the relationship between surface tension
and frother concentration in water. 1t is clear from this figure that
the better selectivity of EHGE 1is due to the better froth stability
resulting from its higher ability to lower the surface tension. On the
other hand, it is also observed that surface tension is not the only
phenomenon behind frother performance but also frother chemical
structure should be taken into account. The observed high concentrate
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ash content in all cases is related to the nature of flotation feed
which contains high disseminated mineral matter. Further investigations
are needed to illustrate the effect of blending such frothers in an

attempt to enhance the slower frothers and improve the flotation
selectivity.

4. CONCLUSION

A  kinetic study has been demonstrated for comparison of the
performance of four recently introduced frothing agents. These reagents
fall into two groups, namely, polyglycols and ether type frothers. The
polyglycol frothers showed a higher ultimate recovery and a higher
flotation rate. With regard to Tflotation selectivity, EHJE showed the
best performance. It was found that the improvement in concentrate grade
comes at some sacrifice of Tflotation rate. The frother/particle size
interaction was also investigated. Various frothers showed &n obvious
difference. PG 600 was Tfound to be the most effective in floating
smaller sizes and EHGE, on the other hand, is the most effective in
floating coarser sizes. Although it was found that the ability of
frother to lower surface tension behind its better performance, it may
be concluded that surface tension is not the only phenomenon involved.
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Saleh  Abdel-hady, Iskra J., (1993) , Wpdyw rodzaju odczynnikow
pianotwérczych na kinetyke flotacji wegla niskouweglonego,
Fizykochemieznne Problemy Mineralurgii, 27, 107-116 (English text)

Okreslono wptyw czterech réznych odczynnikédw pianotwérczych na flotacje
wegla. Odczynniki te nalezg do dwéch grup zwigzkéw eterdéw glicydylowych
i glikoli polietylenowych. Dziatanie odczynnikow pianotwérczych
poréwnywano w uktadach uzysk - czas i uzysk - jakos¢ koncentratu.
Glikole polietylenowe dajag wieksze uzyski wegla i lepszag Kkinetyke
flotacji. Zaobserwowano, ze wpdyw odczynnikéw pianotwérczych na wyniki
flotacji jest zwigzany z Kkinetyka. Na przyktad "wolne spieniacze"
(poprawiajace nieznacznie kinetyke flotacji) poprawiaja jakos¢
koncentratu. Bioragc pod uwage wpdyw odczynnikéw pianotwérczych na
flotacje ziarn o roéznej wielkosci stwierdzono, ze badane odczynniki
wykazuja rézne whasnosci. Najbardziej efektywnym spieniaczem do flotacji
grubych ziarn okazat sie 2 etyl-heksyl eter glicydylowy. Za$ dla ziarn
drobnych najlepszy okazat sie glikol polietylenowy (ciezar molekularny
600) . -
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ILOSC!OWA ANALIZA MORFOMETRYCZNYCH | GEOMETRYCZNYCH
WLASCIWOSCI MIKROSTRUKTURY CIAL STALYCH PRZY POMOCY
ELEKTRONOWEJ MIKROSKOPII SKANINGOWEJ

W artykule przedstawiono teoretyczne i praktyczne aspekty analizy
mikrostruktury réznych prébek przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego - SEM i obrébki komputerowej uzyskanych obrazéw przy
pomocy specjalnego programu STIMAN, dla komputera IBM PC. Program
ten zostat opracowany przez naukowcow z Uniwersytetu
Moskiewskiego. Opisano sposob przygotowania roéznych typoéw proébek
do otrzymania zdje¢ SEM. Najlepsze rezultaty otrzymano po analizie
zdjec szliféw probek nasyconych polimerem luminescencyjnym

(tworzywo ceramiczne i piaskowiec roponosny). Cenng zaleta
opisywanej metody jest roéwniez mozliwos¢é analizy niewielkich
probek (ponizej 0,5 cm ). Komputerowa obrébka obrazéw SEM
dostarcza szeregu informacji o morfometrycznych i geometrycznych
cechach badanych struktur.

1. WPROWADZENIE

Szybki rozwéj wspotczesnej techniki, we wszystkich jej dziedzinach,
wymaga stosowania materiatéw o Scisle okreslonych parametrach. O
wtasciwosciach fizykochemicznych i technologicznych surowcoéw, i
uzyskanych z nich w procesach przetwérczych produktéw i tworzyw,
decyduje nie tylko ich sk#ad chemiczny i mineralny, ale réwniez ich
budowa przestrzenna okreslona mianem struktury.

Strukture ciata statego okresla wielkos¢ i1 ksztalt poszczegdlnych
elementéw, takich jak ziarna czy pory, sposéb ich utozenia przestrzennego
i orientacja, oraz rodzaj kontaktéw miedzy nimi. Jezeli wielkos¢
elementow strukturalnych nie przekracza 0,1 mm, mowimy o
mikrostrukturze.

WSréd wielu metod, stosowanych w badaniach mikrostruktur ciat
statych, szczegélne znaczenie maja metody oceny za pomoca mikroskopu
elektronowego [SEM], pozwalajace otrzyma¢ charakterystyki w szerokim
zakresie powiekszen, od dziesigtek do setek tysiecy razy.

Analizy ilosciowe mikrostruktur 2z obrazéw SEM prowadzi sie za
pomoca zestawu badawczego STIMAN, ztozonego z SEM Hitachi S-800
wyzszej generacji, sprzezonego z automatycznym analizatorem obrazu,
wyposazonego w mikrokomputer IBM PC AT.

HkPrzedsiebiorstwo Badawczo-Wdrozeniowe "MINERAL™, Warszawa
Departament of Engineering Geology and Environmental Protection,
Faculty of Geology Moscow State University
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Analiza prowadzona jsst za pomoca pakietu programéw STIMAN, opracowanych
przez wuczonych 2z Uniwersytetu Moskiewskiego (Osipow, 1989; Sokolov,
1990, 1991). Obrazy SEM moga by¢ wprowadzane do komputera bezposSrednio
podczas pracy systemem on-line, jak roéwniez z innych urzadzen:
telekamery, skanera lub z pliku obrazéw uprzednio zapisanych na dyskach
magnetycznych.

Przedstawiona metoda zasadniczo ré6zni sie od istniejacych metod
tym, ze pozwala badac proébki, w ktérych rozmiary elementow
strukturalnych zmieniajg sie w szerokich granicach. Jest ona z
powodzeniem stosowana do badan raikrostrukturalnych skai (Komm, 1989;
Osipov, 1989), ceramiki, materiatéw budowlanych, metali, papierow
(Kaczmarek, 1993), mas plastycznych i tworzyw sztucznych, farb,
materiatéw kompozytowych itp.

2. PRZYGOTOWANIE PROBEK

Wybér whasciwej metody przygotowania proébek do ilosciowej analizy
morfometrycznych i geometrycznych cech ich struktury decyduje o jej
efektywnosci. Poniewaz komora prébek SEM znajduje sie w glebokiej
prézni, probki przed badaniem muszg by¢ wysuszone. Szczeg6lnag uwage
nalezy zwréci¢ na wyb6r sposobu suszenia, od niego bowiem gidéwnie zalezy
otrzymanie preparatu o nienaruszonej strukturze. Dla uktadow
charakteryzujacych sie bardzo wysoka wilgotnoscia, jak gliny, koloidy,
gleby, zele 1 inne, sprawdzita sie metoda proézniowego zamrazania
(Osipov, 1989). Dla substancji biologicznych najbardziej efektywne jest
suszenie w punkcie krytycznym. Proébki metali, ceramiki i skat moga by¢
suszone dowolng metoda. W praktyce najczesciej stosowana jest metoda
suszenia za pomoca zamrazania prézniowego.

z wysuszonych probek przygotowuje sie szlify nasycone
luminescencyj nym polimerem. Jezeli struktura jest jednorodna i
izotropowa, to mozna bada¢ dowolny przypadkowy przekr6j, jesli natomiast
wykazuje orientacje elementéw, to nalezy bada¢ w przekroju prostopadtym
do uwarstwienia. Gdy niemozliwe jest przygotowanie szlifowanej
powierzchni, nalezy stosowa¢ metode potaczonych powierzchni, ktéra
polega na tym, ze probke dzieli sie na pét i w SEM bada sie identyczne
czesci na obydwéch potgaczonych powierzchniach, nastepnie sktada sie
obraz z SEM obydwéch powierzchni. W rezultacie na koncowym obrazie
nastepuje wzajemne natozenie sie konturdéw i ich odbié, a rzeczywiste
elementy pozostaja nie zmienione.

Niemniej wazny podczas analizy ilosciowej obrazéw SEM jest wyboér
systemu pracy. Wiadomo, ze najlepszg jako$¢ obrazu SEM otrzymuje sie w

rezk»s<* wtérnej emisji elektronowej. Jest to poéttonowy obraz, ktory
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wywotuje wrazenie tréjwymiarowosci . z punktu widzenia analizy
komputerowej mikrostruktury ptaskich obrazéw SFM praca z poédtonowymi
obrazami niekiedy komplikuje sie w nastepstwie ztozonego wyboru stopnia
dyskryminacji, tj. takiego stopnia szarego tonu na obrazie, Kktory
odpowiada granicy miedzy porem a czastka,. Dlatego najbardziej
odpowiednie wydaje sie wykorzystanie sposobu katodoluminescencji (CL)
podczas badania szliféw nasyconych Jluminescencyjnym polimerem. Zdjecia
takich prébek (na SEM) stanowiag binarne obrazy, na ktdérych jasne miejsca
odpowiadaja porom, zapednionym Jluminescencyjnym polimerem, a ciemne
miejsca odpowiadaja czastkom.

Do badania nienasyconych szliféow i oczyszczonych powierzchni, na
ktérych wyraznie sg widoczne granice miedzy czgstkami a gtebokimi
porami, nozna zastosowa¢ spos6b wtornej emisji elektronéw (Se). W
analizie potaczonych powierzchni nalezy stosowa¢ binarny, kolektorowy
system rejestracji odbitych elektronéw (Re).

3. PRZEBIEG BADAN

Elektronowe mikrofotografie, wykonane przy wybranym powiekszeniu
od 40 do 100 000 razy, zostaja poddane ilosciowej analizie za pomoca
komputera. Jej efektem sa wydruki =z danymi statystycznymi opisujacymi
mikrostrukture. Wydruk (rys. 5, 6, 7 1 8) rozpoczyna sie ukazaniem
liczby i wielkosci powiekszen, przy ktérych analizowano strukture @),
oraz elementem dyskryminacji (L), czyli minimalnym rozmiarem mierzonego
elementu w lim. Dalej podana jest liczba poréw, jaka wystepowata w
badanym fragmencie proébki, a nastepnie:

- porowatos¢ (%)
- ogo6lna powierzchnia poréow obserwowanych na analizowanym
obrazie (um2) [s1
- 0og6lny obwdéd poréw @Gin) [P]
- Sredni promien poréw (om) [R]
- Srednia powierzchnia poréw (Mm2) [S]
- $redni obwdéd poru (Qm) [P]
- powierzchnia wkasciwa (1/Mm) [So]
- wspodczynnik filtracji (mD)
n Ni 2
KD ™
gdzie:
n - liczba porow,

i
-—— - zawarto$¢ w % poréw o kazdym promieniu hydraulicznym,
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Rys. 1. Mikrofotografia tworzywa Rys. 2. Mikrofotografia
ceramicznego piaskowca roponosnego

Fig. 1. Ceramics materiat Fig. 2. Sandstone SEM-photo
SEM-photo

Rys. 3. Mikrofotografia filtra R -
p)élimerowego 9 Rys. 4. Mikrofotografia

piaskowanego metalu

Fig. 3. Polymeric filter R
_ Fig. 4. Metal (sandblasted)
SEM-photo SEM-photo
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resultc of structure Image analysis

Specimen name ctraml

SOl magnification <I1) and pixel size <L>
n 300 1000 2000 4000 BOOO 16000 Z2000
L (uB) 0.69 0.34 0.17 o0.09 0.04 0.02 0.01
Number of par** ... .
Porosity (X)
Total pore area (sq.um) 1394.36
Total pora perimeter (urn) 64336.2 n
Average dIM ktr (ua) / dlspertion 0.289939 / 0.1887
Avtrigt araa (mg.ua) / dispersion 0.214233 / 1.8370
Avcraga perimeter <um) / dispersion ......... 2.47161 / 13.307
Specific araa (1/um) 2.06343

Filtration coefficient

0.00277836

Total tabla results of structura Image analysis
Specl«an nanc romlo2
SCn aagniflcation (n> and pixel siza (L)

M 40 80 160 320 640 1290 .
L <um> B. 39 4.30 2.13 1.07 0.34 0.27
Number of per*» ..f....
Porosity (X) - 23.23
Total pora araa (sq.ua) .972193
Total pora perimeter (ua) .203021
Average diaaatr (ua) / dlap 3.37962 / 190.09
Average araa (sq.um) '/ dispersion 172.192 / 36B0493
Average pertaeter tun) / dispersion.. .36.3126 / 139B2
Specific araa (I/um> 0.0423397
Filtration coefficient (oD) ................. 11.0414

Total table results

cf structura iaage analysis

Specimen name «etall

SEM aagnl*Iication (H) and pixel size <U
14 230 300 1000 2000 4000 8000
L (ual 1.38 0.69 0.34 0.17 0.09 0.04
Number of pores ..7238
Porosity (X) .19.60
Total pore area (sq.uo) 13072.1
Total pore perimeter (ua) ... 38623.1
Average dlametr (u«) / dlapa 0.830264 1.9347
Average area (sq.um) / dispersion 2.07661 / 183.69
Average perleeter (ua) / dispersion 8.07703 / 139.36
Specific area Cl/ua) 0.473133
Filltration coefficient (mp) ...0.0269823

Total table results of structure iaage analysis
Specimen name * pollmi
SEM magnification <M and pixel size O

n looo 2000 4000 8000
L (um) 0.34 0.17 0.09 0.04
Number of pores *03
Porosity (X) 44.38
Total pore area (sq.ua) 1478.33

Total pore perimeter
Average dlametr (ua)
Average area (sqg.ua)
Average pertaeter (ua)
Specific area_ (1/ua)

Filtration coefficient

(uai
/ dlisp
/ dis
/7 di

<ab>

3339.47

. 1.02718 / 2.0664
persion 2.43166 1 62.604
spersion 8.83484 / 241.24

0.689498

0.00827201
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Rys. 5. Sumaryczne wyniki
analizy szlifu tworzywa
ceramicznego

Fig. 5. Total table results of
structure image analysis of.
polished section ceramics
material

Rys. 6. Sumaryczne wyniki
analizy szlifu piaskowca
roponosnego

Fig. 6. Total table
results of structure
image analysis of
polished section

of oil-bearing
sandstone

Rys. 7. Sumaryczne wyniki
analizy piaskowanego
metalu

Fig. 7. Total table
results of structure
image analysis of
sandblasted metal

Rys. 8. Sumaryczne wyniki
analizy filtra
polimerowego

Fig. 8. Total table
results of structure
image analysis of
polymeric Ffilter
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R ~ - hydrauliczny promien i - tego pora.

Na histogramach (rys.9, 10, 11, 12) ukazano rozktad liczby poréw w
funkcji ich S$rednicy, natomiast na rys.13 i 14 rozktad liczby poréw w
funkcji ich powierzchni. Na histogramach rys.15, 16 pokazano udziat
poréw w badanej probce. Mozna sie z nich dowiedzieé, poréwnujac je z
rys.9 - 12, jaki jest udziat poréw o konkretnych $rednicach w
porowatosci proébki. Na rys.17, 18, 19, 20 przedstawiono udziat poréw o
konkretnym wspoédczynniku Fformy w porowatosci probki, czyli jak
wyglada anizometria porow w badanej probce (Kf = -£-)e

Z histogramami (rys.17, 18) zwigzane sa diagramy (rys. 21, 22),
gdzie poszczegdélnym przedziatom rozmiaréw pordw mozna przyporzadkowac
wspoétczynnik ich formy. Mozna stad =zorientowa¢ sie, czy istnieje
zalezno$¢ pomiedzy rozmiarami a anizometrig poréw. Na rysunkach 23, 25 i
26 przedstawiono roéze kierunkéw anizotropii struktury, gdzie Ka to
wspétczynnik anizotropii struktury,a a to katnajwiekszego uporzgdkowania
elementow struktury.

4. PRZYKLADY  ZASTOSOWANIA  PROGRAMU  STIMAN DO ILOSCIOWEJ  ANALIZY
MIKROSTRUKTURY

Na fot.l pokazany jest poéttonowy obraz SEM prébki  tworzywa
ceramicznego przygotowanego w postaci szlifu. Wyniki analizy
mikrostrukturalnej przedstawiono na rys. 5, 9, 13, 15, 17, 21, 23.
Prébka ta wyré6zniata sie wysoka polidyspersja, dlatego analize wykonano
wg serii wieloskalowych powiekszen (od 500 do 32000 razy), wykrywajacych
caty jrzedziat zmian rozmiaréw elementéw strukturalnych (rys. 5, 9).
Porowatos¢ proébki wynosi 27,0%. Otrzymane histogramy rozdziatu poréw wg
ich rozmiaréw sg polimodalne, o czym $wiadczg wysokie wartosci dyspersji
i charakter zmian (rys. 9, 13). Analiza wykazuje, ze w prébce tworzywa
ceramicznego mozna rozr6zni¢ trzy Kkategorie poréow: miedzyczasteczkowe
drobne mikropory o Srednicy zastepczej 0,07-0,31 Jim,
miedzymikroagregatowe mikropory (0,31-4,45 Jum) i duze
miedzymikroagregatowe mikropory (>4,45 um) . Mozna takze oceni¢ udziat
poroéw 6] réznej powierzchni w ogolnej porowatosci (rys. 15).
Najliczniejsze ilosciowo drobne mikropory z powodu makych rozmiaréw
stanowiag zaledwie 8,5%, podczas gdy nieliczne, ale duze,
miedzymikroagregatowe mikropory stanowia 17,3%. G¥owna czes$¢ przestrzeni
porowatej probki (74,2%) skktada sie z drobnych miedzymikroagregatowych
mikroporéw. Analiza ksztattu (rys.17 i 21) wykazuje, ze w probce
przewazaja wydduzone pory o wspédczynniku formy Kf = 0,44-0,53 (rys.17).
Mniej jest poréw o formie anizometrycznej Kf = 0,27-0,35. Z grafiku
zaleznosci wspoétczynnika formy poréw od ich powierzchni (rys.21) mozna
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Rys. 9. Rozk#ad ilosci
poréw w Ffunkcji ich
Srednicy dla proébki
tworzywa ceramicznego

Fig. 9. Pores distri-
bution according to
equivalent diameters
for ceramic material

Rys. 10. Rozk#ad ilosci
poréw w Ffunkcji ich
Srednicy w piaskowcu
roponosnym

Fig. 10. Pores distri-
bution according to
equivalent diameters
for sandstone

Rys. 11. Rozktad ilosci
porow w Ffunkcji ich
Srednicy w piaskowanym
metalu

Fig. li. Pores distribution
according to equivalent
diameters for sandblasted
metal
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Rys. 12. Rozktad ilosci
poréw w Funkcji ich
Srednicy w Ffiltrze
polimerowym

Fig. 12. Pores distri-
bution according to
equivalent diameters
for polymeric filter

Rys. 13. Rozktad i
poréw w Ffunkcji ic
powierzchni w

tworzywie ceramicznym

Fig. 13. Pores distri-
bution according to
aeras for ceramic
materiat

losci
h

Rys. 14. Rozk#ad ilosci
poréw w Ffunkcji ich
powierzchni w piasku
roponosnym

Fig. 14. Pores distri-
bution according to
aeras for oil-bearing
sandstone

B. Kaczmarek, V.N. Sokolov
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Rys. 15. Rozk#ad ilosci
poréw w Ffunkcji ich
powierzchni catkowitej
w tworzywie ceramicznym

Fig. 15. Pores distri-
bution according to
total aeras for ceramic
material

Rys. 17. Rozktad ilosci
poréw w Ffunkcji
wspoétczynnika formy

dla tworzywa
ceramicznego

Fig. 17. Pores distri-
bution according to
fora index for

ceramic material

Rys. 16. Rozk#*ad ilosci
poréw w Ffunkcji ich
powierzchni catkowitej
w piaskowcu roponosnym

Fig. 16. Pores distri-
bution according to
total aeras for
oil-bearing sandstone
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Rys. 18. Rozk#ad ilosci
poréow w Ffunkcji
wspoétczynnika formy

dla piaskowca
rcponosnego

Fig. 18. Pores distri-
bution according to
form index TF for

oil-bearing sandstone

stiim (UF. @.0s.) 15.05.t1 SpKinan : n*ty Rys. 19. Rozk#tad ilosci
Total rw\ﬁ‘f‘of)pom 7838 fPTWUjt = tl.é00X )(;réw w Ffunkcii
P7 | DIiEtribufloo accordJr9 to for» irwtex p L - )
Minz 0.13548 0.941E0 MM: 0.56608 DU= 0.14014 J Km wspoétczynnika formy

dla piaskowanego metalu

Fig. 19. Pores distri-
bution according to
form index Kf for

sandblasted metal

Rys. 20. Rozk#tad ilosci
poréw w funkcji
wspédczynnika formy

dla filtra polimerowego

Fig. 20. Pores distri-
bution according to
form index for

polimeric filter
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Rys. 21. Wartos¢ wspod-
czynnika formy w

funkcji powierzchni
porow dla tworzywa
ceramicznego

Fig. 21. Form index

- areas diagram for
ceramic material

Rys. 22. Wartos¢ wspod-
czynnika formy w

funkcji powierzchni
porow dla piaskowca
roponosnego

Fig. 22. Form index Kf

- areas diagram for
sandstone

Rys. 23. R6za kierunkow
anizotropii struktury
dla tworzywa
ceramicznego

Fig. 23. Rose of
directions of
anisometric structure
for ceramic materiat
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wywnioskowa¢/ ze ze wzrostem rozmiaru poroéw ich forma staje sie
bardziej izometryczna.

Na rysunku -23 pokazano réze orientacji elementéw strukturalnych w
prébce tworzywa ceramicznego. Okragta forma roézy orientacji i maka
wartos¢ wskaznika stopnia orientacji KO= 6,8% wskazuja na izotropowy
charakter mikrostruktury proébki.

Na rys.2 pokazano obraz SEM  proébki piaskowca roponosnego,
przygotowanego w postaci szlifu nasyconego luminescencyjnym polimerem.
Obraz porowatej struktury ma doktadne granice miedzy porami (jJasne
punkty) i czastkami (ciemne punkty). Analiza ilosciowa mikrostruktury w
danej probce byta prowadzona w TFormie serii obrazéw 2z powiekszeniami
zmieniajacymi sie od 40 do 1280 razy. Wyniki analizy podane sg na rys.
6, 10, 14, 16, 22, 24. Wedtug danych analizy (rys. 6) porowatos¢ proébki
piaskowca wynosi 23,2%, co odpowiada porowatosci zmierzonej metoda
tradycyjnag (n = 23,5%). Z krzywych rozk#adu poréw wg Srednic i
powierzchni (rys. 10, 14, 16) wynika, ze w probce mozna wyodrebnié¢ trzy
kategorie poréw o Srednicach zastepczych: 2,55- 16,82 um, 16,82-81,33 um
i powyzej 81,33 /i,m. Podstawowy udziat (do 71%) stanowig pory 'grube'.
Ocena formy poroéow (rys. 18, 22) wykazuje, ze w probce przewazajg pory o
formie izometrycznej (KFf = 0,65-0,71), mniej jest porow o Fformie
anizoraetrycznej (Kf = 0,37-0,46).

Szczeg6lnie interesujacy jest histogram udziatu porow w Filtracji
(rys. 24). Za pomoca tego modelu wyznaczono krytyczng $rednice kanatow
+aczacych pory (d~ = 235,9 @m) i okreslono ich liczbe dochodzaca do
kazdego poru. Przepuszczalnos¢, obliczona na podstawie przyjetego modelu
(K = 136 mD) , byka poréwnywalna z przepuszczalnoscia probki okreslong
przy tradycyjnych badaniach za pomocag gazu (K = 143 mD) . Zastosowanie
programu STIMAN do oceny przepuszczalnosci skat - kolektoréow ropy i gazu
moze dac¢ istotny efekt ekonomiczny. Mata objetos¢ proébki, wymagana do
badan, pozwala wykorzysta¢ zwierciny do oceny przepuszczalnosci skat. Do
oceny zapasOw ropy i gazu jest wiec mozliwe wykorzystanie tanszego
wiercenia bezrdzeniowego.

Na rysunku 3 pokazano mikrofotografie SEM prébki powierzchni
metalu, poddanej piaskowaniu. Jednym =z niewielu skutecznych sposobéw
kontroli stanu powierzchni w danym przypadku okazuje sie analiza
ilosciowa obrazéw SEM. Na rys. 7, 11, 19, 25 przedstawiono wyniki
analizy ilosSciowej mikrostruktury, Swiadczace o powstawaniu na
powierzchni proébki jednorodnej i izotropowej lekko porowatej
mikrostruktury.

Na rysunku 4 przedstawiono fotografie SEM przekroju poprzecznego
proébki cienkiego filtra polimerowego. Aby otrzymac najlepsze

charakterystyki technologiczne tej probki, nalezato stosowa¢ surowag



llosciowa analiza morfometrycznych i geometrycznych.

1 liﬁim’ a.is.) ialb.ii

MLT*F4 - Nistofm of w titl

mi
a

sfF 11 i

w m

T
?

contribution In flltranon

T Kot MU SN « 20K * AT

i
1

I>mIH =M.1

T
1:n

T
s

ot

129

Rys. 24. 110os¢ poroéw
bioracych udziat w
filtracji w funkcji
ich Srednicy w
piaskowcu roponosnym

Fig. 24. Histogram of
partial pore
contribution in
filtration for
sandstone

Rys. 25. Réza kierunkoéw

anizotropii struktury dla

piaskowanego metalu

Fig. 25. Rose of
directions of
anisometric
structure for
sandblasted metal

Rys. 26. Rb6za kierunkow
anizotropii struktury
dla filtra

polimerowego

Fig. 26.
of anisometric structure
for polimeric filter

Rose of directions
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kontrole ptaszczyzny porowatej. Niestety, na skutek matego przekroju
(0,1 mm) filtra, jego duzej elastycznosci i matego rozmiaru poréw, nie
mozna by#o prowadzi¢ badah metodami tradycyjnymi. Program STIMAN
pozwoli+ rozwigza¢ ten problem i ocena ilosciowa ptaszczyzny porowatej
filtra polimerowego zostata wykonana.

Na rysunkach 8, 12, 20, 26 pokazano wyniki analizy ilosSciowej
mikrostruktury Tfiltra polimerowego. Z danych tych wynika, ze porowatos¢
filtra wynosi 44 ,4% (rys. 8). Filtracja zachodzi przez pory o
izometrycznej formie Kf = 0,57-0,67 (rys. 20) o Srednicy od 2 do 10
(rys. 12), ktére stanowig do 90% powierzchni porowatej. Mikrostruktura
prébki jest bardzo jednorodna i izotropowa, o czym $wiadczy okragty
ksztatt rozy orientacji elementéw strukturalnych (K: = 6,2%, rys. 26).
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The article supplies theoretical and applied aspects of the quantitative
microstructure analysis of different solids done by SEM and worked up by
computer obtained photos, helped out by specially designed software
STIMAN (used for IBM PC computer). This software was developed by the
scietists of the Moscow State University, Russia. The way of preparing
different types of samples for getting SEM-photos is presented. The best
results were obtained after analiyzing specimen (SEM-photos), which was
prepared as a polished section impregnated with Jluminescent polymer
(ceramic material and sandstone oil). The main advantage of the
suggested method is also the possibility of using for the analysis small
samples (less than 0.5 ccm) . SEM gives us a lot of morphometric and
geometric microstructure characteristics for tested structures
(samples).
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FO. . HASAPOB*

KPUCTANTNOXNMNYHECKNE OCOBEHHOCTW
PTIOTAUMNOHHOW CEJIEKUNA
HEKOTOPbLIX COJIEOBPA3HbLIX MNHEPAJIOB

B HacTosillee BpeMs TpagULMOHHAs KPUCTA/NIOXMMUSI OpW aHa/M3e MexaHu3Ma B3aumos
NoBEPXHOCTb MUHepana-MAB npakTUUYeCKW We WCMO/b3yeTCs M3-3a CYLLECTBEHHbLIX OT/MYMiA
peanbHbIX KPWUCTaNoB OT WfeanbHbIX. HO € cTaTbe MOKas3aHO, YTO PasBUTME K/ACCUYECKMX
NoAX040B M pa3paboTKa Ha MX OCHOBE MOAUMULMPOBAHHbLIX BapuvaHTOB MO3BOJISIET MOYUNTb
BaXHbI1 MHPOPMATUBHbIA MHCTPYMEHT - OLIEHKY 3KPaHWUPOBAHHOCTU OT/Ae/IbHbIX MOHOB B KpUCras-
NIMYECKOW pELLUETKe. DTO [AaeT BO3MOXHOCTb OLEHUTb >KM3HECMOCO6HOCTb 06pasyembix Npu
thnoTauun coegvHeHwii: Monekyna MABa-kaTUOH KpucTania CK — PeeTKU W psif Apyrux
0Co6eHHOCTei. MpuMeHeHNe TPAANLMOHHBIX Y HOBbIX MOAXOALO0B MOKa3aHo Ha NpuMepe coneobpas-
HbIX MWHEpasioB - HauGonee TPyAHOro o6beKTa BO (hlOTaLUM Hecynb(UAHbIX PYA.

MPEANCNOBUE

TepMuH hrioTaumoHHass MMHepasiorms nNpucBoeH H. W. MnakcvHbIM B KadecTee
NaeHTUPUKaTopa Hanpas/eHUIO MO WUCCIELOBAHUIO B/NAHWSA KPUCTAIOXUMUN-
YecKMX 0COBEHHOCTEN MMHepasioB, M30MOP(HbLIX MPUMECE, TUMa NPOBOAVMMOCTY
Ha Mpouecc B3auMMOAENCTBUSA C peareHTamMu M GIOTUPYEMOCTb.

O6BLEKTOM MCCNEAOBAHUA A1 3TOM0 HamnpaBfeHUS CITY>XUIN:

- peasibHble MUHEpa/ibl - HOCUTENN OMpPeAeieHHbIX CTPYKTYPHO-XMMUYECKMX fe-
(PeKTOB, C KOTOPbIMU MPEeX/e BCEro cBsi3aHa M3MEHUYMBOCTb (D10TALMOHHBLIX CBOWCTB;

- MUWHepasibHble KOMM/EKCbI WM TaK HasbiBaeMble TEXHOMOMMYECKME accoLmaLmn
MUWUHepasioB, ABNAAIOLLMECS KaK NPUPOAHBIMU 06pa3oBaHNSAMM, Tak U TEXHOOrM4ye-
CKVMW, BO3HMKAaWOLWMMN Ha CTafun PyLOMOArOoTOBKM. 3TU 00BEKTbI SABAAKTCA
OCHOBOV AnA TUNM3auun pyg no hIoTHPYEMOCTU.

OTnpaBHOM TOUKOM (hNOTALMOHHOA MUHEPasIorun ABMSIETCS YTBEPXKAEHWE, YTO:
... [1peACcTaBneHns 06 naeanbHbIX KpUCTaNNAX HE MOTYT CAYKATL MOAENbIO 414
N3y4yeHns MexaHn3mMa afcopoLnm XMMNYECKMX peareH T OB Ha peasibHbIX MuHepanax""
(Bapcknn, 1984).

e CT.-M. TopHbin NHcTuTyT, Kadeapa OTMW, Poccusa, CaHkT-MeTepbypr, 21 nuHusA, 4. 2
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MpeAcTaBNseTcs, UTO MOAXOA, OCHOBAHHbLIA Ha M3YUYEHWN KPUCTAIMUECKUX
Mofeneli, B HacToslLLee BPEMsI Ja/leKO He ucuepriaH M MOXKET SIBSTbCS BaXKHbIM
MH(OPMATUBHLIM WMHCTPYMEHTOM. HacTosilias pa6oTa H MOCBsILLEHA Pa3BUTUIO
K/MacCMYeCcKyX MOAX0A0B B aHa/IM3y Maea/lbHbIX KPUCTa/IIMUECKUX PELLETOK U dop-
MMUPOBAaHNIO Ha OCHOBE MOMYyYeHHbIX Pe3y/ibTAaTOB BbIBOAOB, VMEIOLMX MpaKTude-
CKVIA XapaKTep, B YaCTHOCTW, K PYAOMOArOTOBMTENbHbIM W 060raTUTEe/IbHbIM
rnepegenam.

NMOCTAHOBKA TMPOBJIEMbI

OcHOBHas 0C06eHHOCTb Pyf, BK/OHAOLLUMX B Ka4eCTBe NO/e3HbIX KOMMOHEHTOB
coneobpasHble MUHepasibl 3aK/I0HAETCA B TOM, UTO MOAAB/AIOWAA YacTb NOPOAO-
06pasyoLLmx MVHepasioB OTHOCUTCA K TOMY >ke Tuny. [pryeM B 3aBUCUMOCTU OT
COLlePXKaHUsA MUHepasibl MOTYT MEPEXOLUTb U3 OAHONW rpynnbl B APYryto, Hanpumvep,
anatuT 1 (aopuT B OAHOMMEHHBIX pyaax OyayT pyAHbIMU MUHepasiamu, a B Lue-
€/IMTOBbIX - NOPOL00OPAa3YHOLLUMMU.

BTopoi 0CO6eHHOCTBIO ABMSETCA Ha/lMUMe pagMKaoB B CTPYKTypax cosieobpas-
HbIX MMHEPa/I0B, Kak ByMepHbIX - C 03 B KasbLu1Te, TakK 1 TeTpasspos: 504, Y /04,
P04, M004. 9To obycnaBnuBaeT KaK CneuutunKy CrnamHOCTU, TaK U B3aMMOfEei-
cteue ¢ NABamu.

CywecTBO Npo6/ieMbl, Hallefllee OTPaXEHWe B LENOM psige MOHOrpadgmii
(AbpoToB, 1984; Bapckuu, 1984; Oiirenec, 1979; IMnem6oukmm, 1980; MuTpodaHoB,
1967; LLly6oB, 1984), COCTOUT B TOM, YUTO KaTMOHbI METa/1/I0B HA MOBEPXHOCTU 3TUX
MWHEpasoB SABNAOTCA €AUHCTBEHHO BO3MOXHbIMW LEHTPaMn 3aKpensieHnss More-
Ky/l >XMPHbIX KWCNOT, BXOAALMX B COCTaB TPagUUMOHHbIX cobupateneidi ans
HecynbMaHbIX pyA. M03aToMy M36MpaTe/IbHOCTb 3aKPensieHUss peareHToB Ha NnoBep-
XHOCTW PYAHbIX M MOPOA006pasyoLLMX MUHepanoB He gocTuraetcs. Mo noBepxHo-
CTW PYAHbIX M MNOPOA006pasyloWmnX MUHepanoB He pocTuraeTcs. Mo aToin e
NpUYVHe, peannsaums Harnpas/eHNs, OPUEHTUPOBAHHOIO Ha W3bICKAHWE CeNeKTUB-
HbIX [erpeccopoB MWHEPaoB Takke 3aTpyfHeHa. B npakTvke dnotaumm 3To
NpuBeno B MOSIBNIEHUIO CNaboceieKTVBHbIX, TWMa >XMAKOrO CTeKNa U Kpaxmana,
peareHToB. VICKNtOYeHWE COCTaBAAKOT AENPEeccopbl, COAEePXKALLME aHUOHHbIe TPyM-
Mbl, aHa/I0rMYHble BXOAALLMM B COCTaB KPUCTAIINYECKON peLLeTKM MUHepana,
Hanpumep P04 B thocopHoii KucnoTe (3peKTUBHDBIA Aenpeccop npyv obpaTHOM
thnoTaumun) U B anatuTe.

3HauMTeNbHOE KO/IMYECTBO pa3paboTaHHbIX K HACTOSILEMY BpeMeHM Cnocobos
tnotauuy pyg 3TOro Tuna B NPaKTUKE He YTBEPAWIOCb W OHU MO MpeXHemy
OTHOCATCA K TPyAHO060raTUMbIM.

Taknm 06pa3oM MOXHO ChOpMynMpoBaThb BOMPOC:

,»CYLLECTBYIOT /11 OCO6EHHOCTW KPUCTAIMUECKUX CTPYKTYP COMie06pasHbiX
MMVHEPAIOB BnaronpuaTCTBYHOWME UX (HN0TaLUOHHOMY pasgeneHunto?"
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KNACCUYECKUA MOAX0[ K OLEHKE
KPUCTAINTOXUMUNYECKX OCOBEHHOCTEW
NAEAJIbHBIX KPUCTAJIOB

Paboueii 30HOIM Npy hI0TALUVOHHOK CeneKUMn SIBNSIETCS MUHepasibHasi NMOBEPX-
HOoCTb. [MofaBnAOLWeil YacTbio 3Ta MOBEPXHOCTb WMeeT WCKYCCTBEHHOE MNpouc-
XOXJeHve, T.e. obpasyeTca Mpu usMenbyeHUW. ECTeCcTBeHHasA NMOBEPXHOCTb 3epeH
npescTaBnseT He3HAUUTENbHbIM MHTEPeC, MOCKO/bKY B MEPUOA Moc/e 3aBepLueHns
KpUCTaINN3aL MM NPONCXOAMT MoralleHne peakLMOHHON cnoco6HOCTU, M3-3a camo-
KOMMeHcaumm feeKToB CTPYKTYpbI 1 (Unun) agcopbunn npupogHbix MAB B runep-
reHHbIX npoueccax. Mo3ToOMy OCHOBHOe BHWMaHWe CfedyeT YAeNUTb WCKYCCTBEH-
HbIM MOBEPXHOCTAM, MPeSCcTaBNsAWMM B OCHOBHOM MJIOCKOCTW CMAaiHOCTW.

Tak Kak coneobpasHble MWHepPasibl OTHOCATCA K MOHHbIM KpucTasinam, To
npaBuna crnamHocTn Ans Hux copmynupoBaHbl (Benos, 1948) cnegyrowmm 06-
pasoM: MI0CKOCTb CMaHOCTVM HWMKOr4a He pasfensieT pagvkasbl; HarnpasfeHue
CnaliHoCTVM OnpefenseTcs napamu MI0CKOCTEN, BbIMOMHEHHbIX aHWOHaMW; ecin
MeXAy MNJIOCKOCTAMW aHWOHOB PacCTOSIHWE HeOAMHAKOBO, TO NJIOCKOCTb CNaliHOCTU
0TBEYaeT MaKCUMa/IbHOMY PAacCTOSHWMIO MEXAy HUMW.

PaccmoTpum psg, coneobpasHbIX MUHEPAIOB, OTHOCALLMXCA Kak K PyAHbIM, Tak
N K Nopogoobpasylowmm B cocTaBe LEeNoro psga HecynbMUAHbIX PyL.

Kanbumt CaCO3 uMMeeT CTPYKTYPY, XapaKTepu3yoLLYHCs OKTasapuyecKor
KoopanHaumeii Kanbums (60), nnockotpeyronsHoi (30) n kucnopoga (2Ca+ 1C).
Puc. 1 cBMAETENbCTBYET O TOM, YTO TO/IbKO MIOCKOCTb (1011) M3 npuBeLeHHbIX:
(1010), (0111), (0112), (0001), (1014) oTBeuaeT MOCTaB/EHHbIM, MEPEUUC/IEHHBLIMN
BblLLIE MpasBunamu, YC/I0BUAM.

PBe. 1. Mpoekuma aa nnockoctb 1120

Mpu packone no nnockocty (1011) paspblBatOTCA CBA3N KUCNOPOA-KasbLnW,
pe3yNbTaTOM Yero SABNAETCS BO3HWKHOBEHME HECKOMMEVCHPOBAHHbLIX MOSIOXKUTE b-
HbIX (Ca+1/3) n oTpuuatensHbix (O-473) 3apsAaoB. KaTMoH KaibLums, BbIXOLALWWA Ha
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MOBEPXHOCTb JIULLEH LIECTOr0 MOHA KWUCIoPOoAa, YTO MPUBOAUT K CHUXEHUIO
KOOPAMHALMOHHOIO Ynca KasbLUMs 40 NATU U NOSABAEHNIO M36bITOYHOMO MOSIOXMN-
Te/IbHOro 3apsja.

Mo wmeToguke, unsnoxeHHon B (MimsHuTOB, 1985) onpegenvm 3gdeKTBHbIE
3apsidbl aTOMOB B PeLUeTKe M Ha WX OCHOBE MOHHOCTb CBA3W (7) KpucTania - Kak
Mepbl rMAPaTHPOBAHHOCTU M COOTBETCTBEHHO TMAPO(MUIBUOCTA MUHEpaia

Ca+1,79C 40,8703 0-89,

oTcoaa
| = 0,45.

IMI0THOCTb KaTMOHOB Ka/bUMS Ha efUHULLE NOBEPXHOCTU MJIOCKOCTU CNanuHOCTU
B MepecyeTe Ha OAHY 3NeMeHTapHyk sdeliky coctasnset 0,05.

dnoopHT CaE2. OTHOCMTCA K reKCaoKTasgpu4vecKomy Buay cummeTpun. Kpuc-
Ta/IM4YecKas CTPYKTypa SABASIETCS TUNUYHOW ANS COeAMHEHU Tuna AX2. ATOMbI
Ka/bUusi B 3TOW CTPYKType pacrnofiaraloTcs N0 y3naM rpaHeuebITpYpoBaHHOM
KyOMUECKOH PELLETKKM, a aTOM (pTopa B LEHTpe KyBa, 06pasyeMoro npu geneHuu
3/IEMEHTAPHON SAYelikKn Ha BOCEMb YacTeil.

(tno)

Puc. 2. Cxembl CTpOeHMS rpaHeli ¢ntoopuTta

CnaiiHocTb hntooputa (puc. 2) coBepLUeHHass Mo okTasgpy (111) - npumep
BTOPOro npasuna 41 MOHHbIX KPUCTASI/I0B - Pas3pbiB UAET MeXay napasi/ie/ibHbIMU
ceTkamu MHMonoB hTopa. MpoeKuns CTPYKTYpbI (h1H00prTa Ha NAOCKOCTb CraiHo-
CTU npuvBefeHa Ha puc. 3.

Mpu packone MPOMCXOAUT paspbiB ABYX M3 BOCbMMW CBA3eN Kanbuus. B pe-
3ynbTate Kajbupii nprobpeTaeT HECKOMMEHCMPOBAHHbLL MOMOXKNUTENbHBIV 3apsf
+ 2/8, a pTOp COOTBETCTBEHHO -2/8. B MA0CKOCTM crnaiHOCTW 3apsifbl pacnosara-
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I0TCA PaBHOMEPHO, MO3TOMY MOXHO FOBOPUTb 06 06LLEel 3NeKTPOMeliTPasIbHOCTH
NMOBEPXHOCTN B COOTBETCTBUM C KMNACCUHECKMM MOAX0A0M. HO Tak Kak LieHTPbI TPex
6nvKailuMx MOHOB (hTOpa pacnofiaraloTcs Bbillle YPOBHSA KAaTUOHOB KaslbLps Ha
0,765 A BCreCTBUM HECKOMBbKO 60/1bLUEr0 pa3mMepa MOHOB (hTopa, TO 3TO NMpUBOANT
K M30bITKY OTpULATe/IbHOro 3apsifa MOBEPXHOCTU.

Puc. 3. Mpoekyua ¢nooputa Ha NAOCKOCTb cra Hocru (111)
LLITpuxoBKa aHWOHOB (hTOpa, HaxofsALWMXcsl Ha 60siee HU3KOM YPOBHE pa3pshKeHus

Puc. 4. MpoekuMs cTPyKTypbl Gaputa Ha nnockocTb (010). ® - Ba, O - 0, ® - 8
AcheKTMBHBbIE 3apAAbl aTOMOB B pPeLUeTKe, BbIUKCIeHHble No (MMaHUTOB, 1985)

LaknT cnegywuine 3Ha4eHuA

oTcloaa
I = 091
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MA0THOCTbL KaTWOHOB Kas/lbLMs Ha eaMHMLY MOBEPXHOCTU CKOJla BbIYUCIEHHAS
CTaHAapTHbIM crnocobom pasHa 0,079.

5.1
0] O} 0%
5.2
8-0-c,
§|- (3,49
5.3
B
5.4

Puc. 5. Mpoekuns cTpyKTypbl 6apuTa Ha nnockocTb (001) m Ha MAOCKOCTM,
NpoxXoAsLne Yepes LEHTPbl KaTWOHOB 6apwus.
Pasmepbl MOMOB MCKaXKeHbl. VIOHbI, HaxOAALMECA HUXEe MMIOCKOCTM pacceveHus
B306paxenbl NYHKTUPOM

Bapnt Ba30*. Kpuctansibl 0THOCATCSA K POMOMYECKOA CUHIOHHW. OCTpOBHas
YacTb COCTOMT M3 TETPasApPMYECKUX paanKanioB 504 1 KaTUOHOB 6apus B KOOpAW-
Hauuy 12 aTomoB Kucnopoga. MNpusegeM NPOEKUUN 3N1eMeHTAPHOW AYekN CTPYK-
Typbl Ma nnaockocTb (010) - TpagvUMOHHBLIA BapuvaHT u ma nnockocTe (001)
- pacueTHblli (puc. 4, 5). AHanu3 CTPYKTypbl 6apura nokasblBaeT, YTO XapaKTtep-
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HbIMW A7 Hee SABAAKTCA CNalHOCTW: coBeplleHHas no (001), cpegHsig no (210)
1 HecosepLUeHHas no (010). B npvHuUWne BO3MOXKHA €LLe 0A4Ha MI0CKOCTb, He nepe-
ceKaroLasn pagukanos (MyHKTUPHasA nMHUA puc. 5). Ho B aTOM clyyae cnaiHOCTK He
OyJeT, Tak Kak OHa OnpefensieTcs MJ0CKOCTAMU, BbINO/IHEHHbIMM KakK aHWOHaMK,
Tak U KaTuoHamu.

Mpu packone NpPoOMCXOAWT paspblB ABYX W3 [BeHajuaTu cBAsei y 6apus.
B pesynbTate 6apuii nMpuobpeTaeT MOAOKW JbHbIM 3apsg +2/12, a Kucnopog
- oTpuuaTtenbHbIi -6/4.

Onpegenum 3thheKTUBHbIE 3apsabl aTOMOB B 6apuTe U CTeneHb WMOHHOCTU
COeAVHeHUst

Ba+1»05+2.540-1-U1,
oTclofa
I = 0,555.

MpoBegem psag nnockocTeld, NapasinensHbix (001) u Npoxogawmx Yepes Ka-
TUOHbI 6apusa (puc. 5.1-5.4). N3 aHanmM3a Npo WK C/I0eB CTPYKTYPbI CeAyeT, UTo
Ha MOBEPXHOCTWN CKOSla MPUCYTCTBYET LUECTb KaTWOHOB 6apuvs, [Ba M3 KOTOPbIX
MOMHOCTBI0 3KPaHMpOBaHbl pagnkaiamu (04UMH U3 NUraH4oB KOTOPOro Pacroso-
)KEH Ha OJHOI 0CK C HOHOM 6apHs). OTMeTVM, YTO Ba KaTuoHa 6apus 3arybseHbl
Mo OTHOLUEHWIO K [BYM KaTuoHam 6apwus, 4yepe3 KOTOpble MPOBefeHa M/I0CKOCTb
cnanHocTw.

MN0THOCTH pasMeLleHns KaTUOHOB 6apusi B repecyeTe Ha OAHY 3/IeMeHTapHYHo
sYeiiky coctaBnsieT 0,042.

TakvM 06pa3omM, MOXKHO B 06LLEM BUae CHOPMYNMPOBATL MOMOXKEHNS, BbIPabo-
TaHHble B COOTBETCTBUM C TPaAWULMOHHBIMW MOAXOLAMMU:

PBe. 6. Mpoekuns CTPYKTypbl GapMTa Ha MAOCKOCTb ChaiHoOCTW.
Pasmepbl 3neMeHTapHOW A4YeiikM B WMOHOB M300paxKeHbl B eAUHOM MacluTabe.
LLITpxoBKa KaTMOHOB 6apus, HaxXOAALMXCA HMXKe MJ0CKOCTU CnaiiHoCTW paspeXxeHa
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- KaX[blA U3 paccMaTpuvBaeMbIX MWHEPaSIOB UMEET COBEPLLEHHYHO CMaiHOCTb
Mo OAHOW M3 M/IOCKOe] i M HECKO/IbKO MEHee COBEPLLEHHbIX, N0 KOTOPbIM 1 6yaeT
MPOUCXOANTL PaspyLLEHNe MUHEPasIOB MPU U3MESIbYEHUN™;

- KaTvoHbl B paccMaTpuvBaeMblX MVHepasiax B Mpegenax MI0CKOCTeR CKona
3HEPreTUYECKN OAHOPOAHBI;

- KaTWOHblI METa/1/I0B BCerfja HaxoAdatca B ,,MOrpy>KeHHOM” COCTOSIHMM O
OTHOLLUEHWIO K MIOCKOCTM chaiiHocTh. [pH 3TOM OueHKa 3KpaHupoBaHHOe™
KaTWOHOB ,,BO3BbILLAIOLLMMUCA” NNTaHAaMU HOCUT KaueCTBEHHbIN XapakTtep, Tuna
,oonee” wn ,,meunee”;

- onpefeneHHas CTeneHb MOHHOCTW CBUAETENbCTBYET O BbICOKON rMapoTUpye-
MOCTH paccMaTpMBaeMbIX MWHEPasIOB M KaK CleACTBUM WX MPUPOSHOW ruapo-
(PnNbHOCTY;

- MJIOTHOCTU pasMeLLEHMA KaTMOHOB Ha TMOBEPXHOCTU KasbuuTa M baputa
6/11M3KN M0 BennuuHe, a va gioopuTe Bbiwe ma 50%.

HOBbIA MOAXOA WAV OLEEHKA MPOCTPAHCTBEHHbIX 3®®EKTOB

MpocTpaHCTBEHHbIE 3PEKTLI OLEHMBAIUCL M paHee CnegylowmM o6pasom:

- B OpraHM4yeckoi XUMWM: MO CKOPOCTM peakumw, T.e. MO CyLIecTBy MyTas
MPUYUHY WU CNeaCTBUE;

- B HEOPraHU4YecKon XMMUMK: MO KOHWYecKoMy yry O, OMUCbIBAIOLLEMY IUTraH.
Mpn 3TOM UCMOMb30Ba/IUCh TPAAULMNOHHbIE LLIAPUKOBbLIE MOAE/IN C COOTBETCTBYHO-
Lelii TOYHOCTBIO.

Hanbonee nonHoe pasBuTue MeTO[ OLIEHKM BAMSIHWS NPOCTPAHCTBEHHbIX 3deK-
TOB Ha CKOPOCTb Peakumm Moslyuns1 B 3N1EMENTOOPraHNYecKon xummm (VIMAHUTOB,
1985; NmaHuToB 1987a; VimAHnuToB 19876).

Puc. 7

M3 nnnocTpaTmBHbIX COOBPaXXEHMN PacCMOTPUM B3auMOAECTBUE ABYX aTo-
MOB A 1 B: ¢ XMMMYECKOI TOUKM 3PEHUST HAYTO He MPEnsiTCTBYET UX COMVDKEHUIO.
Ho ecnn atom A OKpyeH 3amecTutensamu (3), TO OHW OyLyT MpensTCTBOBAaTb
KOHTaKTy (puc. 7) A n B. MNpuyem yem 6osnbLue ,,3”, TeM TpyaHee B NpogBuHyThLCA
1 npoB3auMmogeiicTBoBatb ¢ A. Ecnm ,,3” OYeHb BeMKW, TO B3aUMOAENCTBUSA He

* dusnyeckoe onpepeneHne B Npobe MaTepmana o6pasyloOUXCa MNpU MU3MeNbYeHUU MNOCKOCTel
BbIMO/IHAETCA MOCPeACTBOM aBTOMaTU3MPOBAHHOT0 PEHTTEHOCTPYKTYPMOro ANdPaKLMOHHOTO aHaiusa.
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NPOUCXOANT BOBCE. VIHbIMM C/oBamMun YBeIMUYEHWE MPOCTPAHCTBEHHOIO 3deKTa
YBE/IMUMBAET CKOPOCTb peakumn. [MpuyeM CKOPOCTb MOXET CTaTb HacTo/IbKO
BbICOKOW, 4TO CBS3b A N B OKaxkeTcAa BOOOLLE HEeCroco6HOM K CyLLECTBOBaHMIO.

B ocHOBY pacuyeToB Mo/i0XKeHa BbiBedeHHas B (IMsiHuToB, 1985) chopmyna ans
BbIUMC/IEHNST KOHMYECKUX YT/I0B B, 06pasyeMblx KaTMOHamMuy MeTasl/ioB U NuraHaa-
MU, Mpon3BOAHON OT TENEeCHOro yrna siBnsieTcss A - CTeneHb 3KPaHMPOBaHHOCTU

0/2 = arc3w———t arc!§(-bfa), 1)
A+ TH
roe:

a=r1*+"'>+ (™ +m%w(a-90°),
-b = (rA+ rB)cos(a - 90°),

roe: ™, W, A B - KOBIEHTHble paguycbl COOTBETCTBYHOLLMX WOHOB, A
Kbt VOHHbIN pagnyc;
a- yron B CUCTeME JIMraHAa, KOOPAMHMPOBAHHOIO METaslIoM.
OTClofa BbIUMC/ISIETCS CTeneHb 3KPaHUPOBaHMS

A = 8lP7- (2)
4

MOXXHO COMHEBATLCA B MPaAKTUYECKOM MPUIOXKEHUW TMPEASIOKEHHbIX MapameT-
POB, HO B HacTOsILLee BPEMS YCTAHOB/IEHA KOPPensuns MeXay B U A C JaHHbIMU
3NEKTPOXUMUYECKNX CBONCTB COOTBETCTBYIOLLUX COEAVHEHWUIA, a 3TU 3aBMCUMOCTU
MOXHO 3KCTPanosMpoBaTb M Ha (QU3MKO-XUMMYECKUE CBOICTBA COEAMHEHWIA.

MockonbKy npoueccbl copbummn MAB Ha MUHepasibHbIX MOBEPXHOCTSAX 61M3KM
K 061acT! 3N1eMEHTOOPraHUYeCKON XUMUKM, BO3ZHUKAET MPUHUMNNaIbHAS BO3MOX-
HOCTb pPacnpocTpaHeHUs NMoAxoAa K OLEHKe B/IMSHWA MPOCTPaHCTBEHHbIX 3ddeKToB
N Ha 06/1acTb TEXHOMOrMYEeCKol MUHEepaIormu.

Mepexoas K Hallemy c/lyyaro nopsfjoK pacyeTa cTereHel akpaH1poBaHMsA paccmo-
TPMM Ha NpUMepe 3KPaHMPOBaHUSI KaTUOHOB 6apusl B 3/1EMEHTAPHON siuelike 6apuTa.

Kak nokasaHO BblLLe, M0CKOCTb CraiHOCTU OBHaXKaeT 4YeTbipe U3 LuecTu™ B,
nonapHo 3arny6feHHbIX OTHOCUTENbHO Apyr apyra Ha 0,94 A

MockonbKy hopmyna (1) ABNSETCA YHUBEPCA/IbHOM, MOKaKEM KakuM 06pa3om
MOXXHO ONPeAennTb CTeneHb 3KPAHMPOBAHHOCTH KaTHOHa 6apus, Kak OTAe/IbHbIMU
nvraHgamun, Tak U BcemM 06bemMOM pagmKana.

JonyuieHre. Tak Kak Mbl paccMaTpuBaeM B3aMMOLENCTBYE KATMOHOB KpUCTasl-
NNYecKoli pelleTkn 1 monekyn MABa, TO HeT He06XOAMMOCTU OLEHMBATb CTemneHb
39KPaHUPOBaHHOCTH ,,CTOPOHbI” KaTHOHA, 0OpallleHHOW B TBepayt (hasy. B aTom
C/lyYae OLeHMBaeM 3KPaHUPOBAHHOCTb TObKO TOM ,,MOMOBUHBI” KATUOHA, KOTOpas
BbIXOAMT Ha MOBEPXHOCTb CKO/a.

* Ewe gBa KaTWoHa 6apua ()POHTaNbHO IKPaHWPOBaHbI NNFaHAaMM, HaxoAsWMMUcA Ha TOE xe
BEPTUKANLHOM ocu, T.e. /1 m=1 U ganbHeliliee WX PAcCMOTPEHUE WHTEpeca He Bbi3bIBaeT.
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Onpefenum cTeneHb 3KpaHMPOBaHWS KaTuoHa 6apusi Ban® kucnopogom Oal
(pnc. 6). B atom cnydae dopmyna (1) npeobpasyeTcs cnefytolinm 06pa3om:

. K . 1,36 ,
- — = ZarcBuw - 1 = Zarc8iu— = 54,9 |
rA+ rs 2,95

rge: - pacyeTHbIn 0,
C YYeTOM 4acTu TeflecHOro yrna 0, yxogsLero nog naocKocTb, MPOXOAALLYI Yepe3
LueHTp atoma Ba n napannensHyto (001) (cm. gonylueHue)

[Buyan, _ @Bfy-n, L=K

“ npn.. p*cu.
roe: 0 - MNPVIBEAEHHbI B,
N - guametp nuraHga,
M - BbICOTa CerMeHTa, Pacrosfio)KEHHOr0 HWXKE MI0CKOCTU pacceyeHus,

oTcroja
n-BA-On! = w a41,8e = 0,033.

C KpUCTaN/IOXMMUYECKO TOYKM 3peHns 60/1ee NpaBuibHO ONpeaensiTb NOSHYHO
CTeneHb 3KP HMPOBAHHOCTM KaTMOHa 6apusl BceM 06bemMoM paavkana 304, B 3TOM

cnyyae:
a= m™+ .+ 033(r*+ re),

-b = 0,94(r™ + rs),

oTcroga
- = 13007
oTcloda
ppl%rx-&'o* 54,7°>
oTcroa
AB*(y-5r>™ _ 006 = J1Blp, 5y0%
AHanornyHo:

= $7°, otcioga nBMYS°* = 0061.

MonHas cTeneHb 3KPaHMPOBaHUS KaTuMoHa 6apus Bal BceMu YeTbIpbMsi pau-
Kafiamn 1 ¢ Y4eTOM 3KPaHMPOBAHUOCTH ,,MOMNOBMHbLI” KaToHa 6apus, HaxoasLero-
cAa Hwke nnockoctn 3,46 A coctasnser

ne.n8o0< _ op2+ o022 + 0,5 = 0,742

AHanornyHas CTeneHb 3KPaHWPOBaHWS OTBEYaeT U KaTWOHy 6Gapusi Bauu
CTeneHn 3KPaHMPOBAaHHOCTY ABYX APYrvX KaTMoHOB Gapwsi Balw Bam, Bbluuc-
NIEHHbIE aHaNIOrMYHbIM 06pas3oM, AatT CrefytoLine BeNUUHBI:
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0%@ 3 oy
NB*,-~* = 0,289 + 0,325,
-~ * 130
C ydetom onepatopa 0,5:
8B = 0,825.

BbluncneHns, BbINOMIHEHHbIE 4/11 OAHOPOAHbIX KATUOHOB KaslbLA Ha M/I0CKOCTH
cnaiHoCTw (pI'IIOOpI/ITa LaloT cregyouine nokasartenn:

N = 68,3,
= 53,9°,
JI* = 0,054.

Ona Tpex woHoB (pTopa M ¢ ydeTom onepatopa 0,5

nx .. = 0,663.

nonam

BbIUMCeHNS, BbINOSHEHHbIE ANt OfHOPOAHbIX KATUOHOB Ka/lbLsl Ha M/I0CKOCTM
CMAaMHOCTU KasbLWTa JaloT CrefyloLine MoKasaTesn:

= 97.6°,
0%» = 48,8°,
1= = 0,045.
Ona 4veTblpex pagukanoB M ¢ yyetom onepartopa 0,5
% s = 0,679.

lMockoMbKy AR BCEX paccMaTpMBaEMbIX MWHEpPasioB, Kak YXKe OTMeyasiocb
paHee, Haubonee pPacnpoCTPaHeHHbIM CO6MpaTeNneM SABASKTCA >KUPHOKUCNOTHbIE
peareHTbl, OCHOBHbIM KOMIMOHEHTOM KOTOPbIX AB/ISIETCA HATPUEBOE MbIIO OIEMHO-
BOl KWUCNOTbI, NPOAHa/IM3NPYEM B3aUMOLENCTBME KATVOHOB METa/I/I0B bR MOBEpPX-
HOCTW CKOJI0B M CONMUAOMUIBHON TPYMMbl peareHTa.

Tak Kak KapboKcunbHas rpynna npv B3avMOAENCTBMM C KaTMOHaMN MeTasIoB
3KpaHupyeT nocnegHue co cteneHbto 0,265 (Hasapos, 1988), To o6was cTeneHb
3KpPaHMPOBAHHOCTH KAaTWOHOB MeTa/IoB KapboHOBOW KMC/IOTOA U COcefHVMMU
NvraHgamu coctaBfisieT ANs:

Kanbuuta J101-[CY = 0,679 + 0,265 = 0,944,

tnrooputa n°,_rc¥ = 0,663 + 0,265 = 0,928,

bapuTa nnockocTb 3,46 A ~Ol-re»] _ 0,742 + 0,265

nnockocts 7,13 A n01-1®&1* 0,825 + 0,265

1,007,
1,091.
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AONCKYCCUNA

OueHUBasA NoyYeHHbIe JaHHbIe, XapaKTepusyHoLLMMN NPOrHO3 B3aVMOJencTBUS
oneata HaTpus C KaTMOHMM Ha MJI0OCKOCTU CNaiHOCTM HEKOTOPbIX MWHEPasioB
MOXHO OTMETUTb, YTO:

a) CTereHb 3KPaHMPOBAHHOCTU KaTMOWMOB Ka/lbLMS Ha MOBEPXHOCTU KasibLuTa
n hnrooprTa peareHTOM U COCEAHMMU NIMraHaMn He NPUBOAUT K 6/10KMPOBaHUIO
mMexaHu3moB copoumn MNMABa. CnefoBartenbHO pacyeTHas U peakLMOHHas MI0THO-
CTW Ha NOBEPXHOCTU MWHEPANIOB WAEHTUYHbI;

6) cTereHb 3KpaHWpPOBaHHOCTM KaTWMOHOB Gapusi B 6apuTe CBUAETE/IbCTBYET O:

- MOMIHOM WCK/IIOYEHMN U3 B3ammogencTeusa c¢ MABamy napbl KaTUOWOB,
HaXOAALLUMXCA Ha nnockocTax 0,00 n 7,13 A 1 nepekpbITbIX pagvKaiom;

- 00 obpasoBaHWM YCTOWYMBOro 6apmeBOro Mbifia C MapaMu KaTUOMOB C OT-
MeToK 0,94 n 3,36 A

- 06 06pa3oBaHNN HEYCTONUYMBbLIX OapMEBbLIX MbIN C MapaMyi KaTWUOHOB C MJ10C-
kocter 0,00 n 7,13 A (MOXHO MpeanonoXuTb 0 50 MPOLEHTHON BEPOSITHOCTY
B3aMMOfencTBNS KaTtnomoB bGapus c MABom).

TeM camUM peakLMOHHas NI0THOCTL KaTUomMoB 6apus cHkaeTes ¢ 0,623 fo 0,468.

Takum 00pa3oM MOXHO AaTb OTpULIATENbHbIA OTBET Ha BOMPOC, NOCTaB/ETbLL
B Hayasie CTaTbu:

,»B/IM3KMe Be/IMUMHBI CTeNei /i 3KpaHWPOBaHHOCTX 0f1eaToOM HaTpyst M MNJI0CKO-

CTeli pasMelLieHUs] KaTWMOHOB* Ha MOBEPXHOCTW CravHOCTV MUHEPAsioB He MO3BO-

NAIOT CENEKTMBHO Pas3feniATb 3T MUHepasibl Mpu quioTaumm € UCMoNb30BaHNEM

YXUPHOKUC/IOro cobupartensa’.

3TOT BbIBOA NOATBEPXKAAET U MPaKTUKa (hnoTaumm, HanpumMep LLEENUTOBbIX Py,
KOrJa B KOOMIEKTVBHbIN KOHLEHTPAT MEPeXofaT KasbuuT, 6apuT m IoopuT.

OpfHako npegnaraemMblii 0TBET HOCUT OPraHUYeCcKuii XapaKkTep - OrpaHUYeHHbIA Mo
OfHOMY peareHTy 1 Mo OAHOM MIOCKOCTM CnaiHocTK. 18 NoaHOro oteeTa TpebyeTcs
no npegnaraeMoMy MoAxXo4y MpPoaHaIM3MPoOBaTbL BO3MOXHbIE MM/I0OCKOCTU CKOJ/OB
W CTeMNeHN 3KPaHPOBaHNA KaTMOHOB Ha 3TUX MOBEPXHOCTAX cobMpaTensiMm UHOro Tuna
N Y)Ke Ha OCHOBe 3TVX MaTepuasioB BbibpaTb Havbonee ONTUMASbHbIA peareHT.

BbIBObI

1 CTeneHb 3KPaHWpPOBAHHOCTU SIBMSIETCS MeEPUIOM BEPOSITHOCTW B3avMOpeii-
CTBMSI KaTMOH MOBEPXHOCTU MUHepana-MAB u ycTOWYMBOCTM 06pasyroLLerocs
COEAVIHEHMSI.

* C HeKoTOopol foneli yen LWOCTH MOXHO MNPeAnosioXnUTb, 4TO 6Gosiee BbICOKAsi peakuyoHHas
NNOTHOCTb KaTWOHOB Kasiblns Ha (hItoopuTe 61aronpunsaTcTBYeT APO6HOI nogadye coomparens ¢ LUenbio
VCK/IOYUEHNSI CrYaxmBaHUX BO (hIOTALMOHHBIX CBOCTBAX.
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2. Mpepnaraemblii NOAX04 MO3BOMSET OMPELENUTbL WCTUMHHYHO, T.e. peak-
LUMOHHYI MJIOTHOCTb pPa3MeLLeHNst KaTMOHOB Ha MOBEPXHOCTU CKOJIOB MUHe-
pana.

3. Mogxog No3BOSIET TAKXKe OLEHNUTL AEKTUBHOCTL TOFO WM UHOIO peareH-
Ta C YUYETOM CTEMEHV 3KPAHMPOBAaHUS COMMAOMPWBHOM rpynnoi KaTuoHa.

4. B uenoM MeTof MpeAcTaBnsieTcs Hambosnee MepCrneKTUBHBIM A1l aHam3a
CNIOXHbIX MVUHEPAsioB, UMEKLLUX B CBOEM COCTaBe SIMBO 3HEPreTUYECKU HepaBHO-
LeHHble KaTWOHbI, IM60 KaTUOHbI pasHbIX MeTas/oB.
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Nazaror YnJP., (1993), Crystallochemical aspects of flotation of selected sait-type minerals, Fizykoche-
miczne Problemy Mineralurgii, 27, 131-144 (Russian text)

Traditional crystal chemistry cannot be directly applied to analyze interactions between surface and
surface active reagents. It was shown in the paper that a modification of the classical approach enables
evaluation of the screening of tons in the crystal lattice. It also allows determination of the usefulness of
the surface compounds in flotation as well as another properties. The application of the old and new
approaches was demonstrated utilizing barite, fluorite, and calcite as examples.
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lvan FLOREK?”, Ingrid MUROVA*

MODIFICATION OF MAGNETIC PROPERTIES OF SIDERITE BY RADIATION
PRETREATMENT WITH ACCELERATED ELECTRONS

Theoretical knowledge of ionization radiation of accelerated electrons was used as a basis for investigation
of conditions of its use in modification of magnetic properties of siderite. Experiments confirmed the positive
effect of irradiation with accelerated electrons on magnetic susceptibility of siderite, which showed a 20-fold
increase. This change resulted from thcrmic decomposition of siderite and formation of new ferromagnetic
phases on its surface. The magnitude of radiation dose and oxidation conditions of siderite are the decisive
factors in this process.

1. INTRODUCTION

Modification of magnetic properties of useful minerals extends the possibilities of their
processing by technologically and economically advantageous methods of magnetic separation.
In the case of weak-magnetic minerals, which also include siderite, the approach mentioned
improves their magnetic susceptibility to such a degree that economically most advantageous
method of separation in a weak magnetic field can be used for their treatment. Tne process of
modification of magnetic properties of minerals can be realized in several ways, the radiation
pretreatment with accelerated electrons being one of the latest.

Minerals irradiated with accelerated electrons accumulate kinetic energy which is changed to
heat. From the microstructural viewpoint, this process can be described as interactions of
accelerated electrons with microparticles of the irradiated mineral which occur in the form of
elastic and inelastic collisions or bremsstrahlung radiation.

Inelastic electron collisions lead to excitation of electrons of the irradiated mineral from their
basic states to higher energetical levels or even pulling them out of the electron envelope, using
in this way a considerable part of their energy. More frequent elastic collisions are manifested
only by deflection of paths of accelerated electrons from the original direction of movement.
Bremsstrahlung radiation is an outcome of deceleration of the motion of an accelerated electron
as it passes close to an atom nucleus. While the energy of an inelastic collision of electrons
changes to heat only gradually during the return of electrons to their original energetic levels, in
case of elastic collisions and bremsstrahlung an immediate production of heat is observed.
Practically all the energy of accelerated electrons adsorbed in the irradiated mineral is thus
converted to heat. The only exception is the energy expended on possible changes of chemical
bonds. Developed heat causes thermic decomposition of minerals leading to formation of new
phases on their surfaces which frequently display better magnetic properties (Broz, 1975).

Radiation pretreatment of minerals with accelerated electrons for the purpose of modification
of their magnetic properties has been verified experimentally mainly on chalcopyrite (Florek and
Cemy, 1992) and indirectly technologically on siderite (Rostovcev et al. 1989) as well. This work
summarizes additional information on conditions and results of siderite irradiation.

*‘Mining Institute of Slovak Academy of Sciences. Watsonova 45, 043 53 KoSice, Slovakia
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2. THEORETICAL PART

Modification of magnetic properties of siderite by means of irradiation with accelerated
electrons presupposes such temperature which gives rise to its thermic decomposition and the
development of a phase having higher magnetic susceptibility. These conditions are fulfilled in
the temperature range 400-600 °C in which the oxidation of siderite occurs at the access of air,
according to chemical formulas

6 FeC03+ Oj= 2 Fe,04+ 6 CO2 @)
4 FeC03+ O,=2FeA + 4C02 )

The mixture of maghemite, hematite and magnetite forms the product of oxidation of siderite
under the above conditions. Lower temperatures give rise to FejOj in the form of ferromagnetic
maghemite ft-Fe”). Increased temperatures and lengthened times of oxidation change cubic
maghemite to hexagonal paramagnetic hematite (a-Fej03 (Broz, 1975). In order to modify
magnetic properties of siderite it is, therefore, advantageous to heat it up quickly in the air up to
600 °C to obtain ferromagnetic products, magnetite according to formula (1) or maghemite
according to formula (2). Reaching of these temperatures depends on the dose of accelerated
electrons.

The following relationship may be used to determine the dose of accelerated electrons in Gy
units

D=C«AT 3)

where D - is the energy dose of accelerated electrons [kJ-kg1,

C - specific heat of irradiated mineral fkJ«kg'leK'],

AT - the temperature increase of the mineral due to irradiation [°K],

In the case of siderite, with specific heat 807.57 J*kg"'*K'!, the doses 306.88 Gy or 468.39

Gy are required according to (3) to attain the temperature increase to 400 °C or 600 °C,
respectively. On the assumption that energy losses of electrons caused by their rebound,
secondary emission of electrons, induced X-ray radiation or radiation of produced heat, do not
exceed values provided in literature on the use of electron furnaces, the coefficient of energy
utilization equal to 0,5 can be considered in the case of irradiation of siderite with accelerated
electrons. If this is the case, the calculated energy doses of accelerated electrons should be
doubled.

3. EXPERIMENTAL PART

Experiments with modification of magnetic properties by irradiation with accelerated electrons
were conducted using siderite from the Rudnany deposit in East Slovakia, containing 43,57% Fe,
of which Fe3+amounted to only 0.46%. The grain size of its specimens corresponded to standard
classes in the interval below 6 mm.

Samples were irradiated with accelerated electrons in a linear accelerator of the LINAC
4-1200 type, made by Tesla - Vakuova Technika, s.e. Prague. The energy range of accelerated
electrons produced by this accelerator was 3,5-5 MeV, the medium current of the fast electron
beam amounted to 300 /iA, the medium output was up to 1,2 kW and the pulse duration 2,7 fis.
The current intensity of the fast beam and the time were used to regulate the dose of accelerated
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electrons during irradiation. Siderite was irradiated in the air in an open aluminium case and
cooled to the room temperature under identical conditions.

An automatic apparatus Kappabridge KLY-2, manufactured by Geofyzika, s.e. Brno, was
used to measure magnetic properties of siderite. This apparatus allows to determine volumetric
and specific magnetic susceptibilities of granular paramagnetic materials in the range from 10%
to 0.2 of Sl units at a sensitivity 4.10* Sl of units.

The method of X-ray diffraction powder analysis employing the apparatus DRON 2.0, as well

as chemical quantitative analyses Were used to investigate the phase changes of irradiated samples
of siderite.

4. DISCUSSION

Results of experiments on irradiation of siderite with accelerated electrons, presented partially
in Table 1, confirmed the essential importance of the thermal effect, and of thermic
decomposition resulting from this effect, on modification of magnetic properties of this mineral.
Siderite irradiated with a high energy dose of accelerated electrons of 400 kGy, emitted during
10 min. at a low intensity of electron current in such a way that its temperature did not increase,
showed no changes of magnetic susceptibility. Such changes occurred only at intensive irradiation
of siderite with an identical dose which produced a thermic effect on its surface. This procedure,
using current intensity of accelerated electrons 5.4 fiA cm™and increasing time of irradiation in
the interval 80-140 s, was used to investigate the relationship between the magnetic susceptibility
and the radiation dose (Table 1).

Table 1. Influence of irradiation with accelerated electrons on magnetic susceptibility of siderite

Radiation dose Volumetric magnetic susceptibility Index of growth
103Gy [J-kg1 [10-4 SI units]
before after
irradiation
900 1135 1307 1.15
1200 1132 1624 1.43
1500 1133 1883 1.66
1800 1140 3316 2.90
2400 1136 21822 19.20

The exponential character of this relationship confirms the possibility of a significant increase
of magnetic susceptibility, reaching values as high as 20-fold of the original value at a dose 2 400
kGy. The doses of accelerated electrons which provoked changes of magnetic susceptibility of
siderite were 4-fold higher than their calculated values. This can be explained by the fact that the
calculation did not take into account the important factors affecting the irradiation effect, such as
penetration of radiation into a mineral and directional characteristics of the source. However, it
is difficult to assess the effect of these factors, therefore the results of experiments can be used
for the moment to determine the radiation dose with the highest possible accuracy.
X-ray diffraction analysis was used to evaluate the degree of thermic decomposition of
irradiated siderite samples. Diffraction patterns of the original and irradiated samples of siderite,
illustrated in Fig. 1, confirmed the presence of new phases after the irradiation. Diffraction lines
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Fig.1 Diffractograms of siderite before (a) and after (b) the irradiation by accelerated electrons
of the original sample (Fig. la)

identified not only siderite but also calcite and potassium aluminosilicate hydroxide - illite. The
irradiated sample shows a decrease of the intensity of diffracted radiation in lines corresponding
to siderite which suggests the decrease of its quantity (Fig. Ib). Simultaneously detected new
diffraction lines indicate the presence of magnetite and maghemite, distinguishing of which poses
some problems due to very close values of their interplanar spacing. The development of these
phases confirms the fact that irradiation of siderite produces temperatures needed for its oxidation
according to the relation (2). The absence of hematite, which develops when the temperature and
time of thermic decomposition of siderite increases, suggests the high rate of irradiation process
and subsequent oxidation. A course such as this is highly desirable from the viewpoint of
magnetic properties of siderite because it gives rise to a maximal number of ferromagnetic phases.

The process of oxidation at irradiation of siderite with accelerated electrons takes place only
on the surface of this mineral. The thickness of the newly developed ferromagnetic phase depends
on the temperature produced’by irradiation and on good access of air to individual siderite grains.
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The calculation, confirmed by the experiment, showed that magnetic susceptibility of a siderite
grain of spherical shape, 1 mm in diameter, increased by the factor of 20 when a ferromagnetic
layer of maghemite and magnetite, 81 03mm thick, developed on its surface. Localization of the
magnetic susceptibility changes of siderite as well as of additional minerals irradiated with
accelerated electront only to the surface layer is a characteristic feature of the process mentioned.

5. CONCLUSION

Irradiation of siderite with accelerated electrons allows us to increase substantially its magnetic
susceptibility. This phenomenon is conditioned by thermic decomposition which arises at intensive
irradiation of siderite with a sufficient energy dose of accelerated electrons at the access of air.
A ferromagnetic layer, which can be produced by this process on the surface of siderite grains,
improves magnetic properties of siderite to such a degree which allows its effective treatment in
a weak magnetic field.
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Na podstawie wiedzy o wiasciwosciach jonizacyjnych szybkich elektronéw zbadano warunki ich
uzycia do modyfikacji wiasciwosci magnetycznych syderytu. Badania wykazaty korzystny wptyw
napromieniowania szybkimi elektronami na podatno$¢ magnetyczng syderytu, ktéra po
napromieniowaniu wzrosta dwudziestokrotnie. Wzrost podatnosci magnetycznej zachodzi w
wyniku termicznego rozktadu syderytu i tworzenia sie nowych faz ferromagnetycznych na jego
powierzchni. Wielkosci dawki promieniowania i warunki udeniania syderytu sg decydujacymi
czynnikami tego procesu.
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HYDROTHERMAL TREATMENT TIME EFFECT ON THE QUALITY
OF ALPHA-HEMIHYDRATE FROM SELENITE

Hydrothermal treatment of selenite in concentrated either CaCl2 or

LiCl solutions requires a longer time than is necessary for
complete inversion of selenite. For processes which occur in the
solution (crystal formation from the solution and crystal growth
in the solution), a longer hydrothermal treatment allows
production of alpha-hemihydrate of a better quality (smaller
specific surface area). It is possible to establish the optimum
time of hydrothermal treatment-minimum time for the formation of
the best quality product (smallest specific surface; area).

1. INTRODUCTION

Thermal treatments of calcium-sulphate dihydrate by ™"dry method"
and the inferior quality of its hemihydrate product, 1i.e. beta-form,
and by "wet method" giving a superior alpha-form, have been known in
literature (Fraunhofer, 1975; Butt, 1965; Singh, 1988; Fowler, 1968).

The ™"Wwet" techniques for production of alpha-hemihydrate include
the hydrothermal treatment which consists of calcium-sulphate dihydrate
boiling in concentrated salt or acid solutions at atmospheric pressure.

The "dry" thermal treatment of calcium-sulphate dihydrate is a
simple technique, because it involves a single reaction in solid phase
- inversion of dihydrate into hemihydrate.

Unlike the above, hydrothermal treatment is quite complex as it
involves more than one process: dissolution of solid CaS04-?.H0 under
the effect of electrolyte ions in the solution; CaS04"2H20 dehydration
reaction and formation of CaS04-1/2H20 in solid phase; formation of
a-CaS04-1/2H20 crystals from the solution and a-CaS04-1/2H20 crystal
growth in the solution.

The time of "dry" treatment is easy to define. The process not
longer than the time necessary Tfor inversion of all of the dihydrate
into hemihydrate is economical, because a prolonged treatment has no

effect on the product quality.

eUniversity of Belgrade, Faculty of Mining and Geology, Djusina 7,
11000 Belgrade, Yugoslavia
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The question, what time should be allowed for a hydrothermal
treatment, 1is a complex one. The time until the complete dihydrate
inversion (its absence in solid phase) seems economical, but will it
permit the formation of the best-quality a-hemihydrate, knowing that
the reaction in solid phase is parallelled with processes in the
solution (first of all the crystal growth)?

Our task was to study the problem and establish the optimum time
of the hydrothermal treatment, i.e. the shortest time for production of
the best ot-hemihydrate (of smallest specific area). For this purpose we
treated hydrothermally selenite in either CaCl2 or LiCl solutions of 5M
concentration until the complete selenite inversion (dihydrate
disappearance from solid phase) and for different extended periods (G,
10, 20, 30, minutes). The time of complete selenite inversion (when the
solid phase is without calcium-sulphate dihydrate) was determined using
qualitative IR analysis. The products were analysed by qualitative IR
analysis, DTA and X-ray analysis. Physical properties of the product
were determined using microscopy (for crystal forms) and BET method

(for specific surface areas).

2. EXPERIMENTAL

Natural selenite mineral of high purity (0.11% impurity) was used
in the experiment. The procedure was the following:

1. Ten grams of selenite, size class 0.25-0.5 mm, was boiled in 30
cm3 5M CaCl2 (or LiCl) solutions (at atmospheric pressure) for
different periods of time, successively extended by one minute (@ min.,
2 min., 3 rain., etc.).

2. IR spectra were recorded for solid samples (obtained as
described in paragraph 1) and compared with IR spectra for CaS04-2H2
and CaSOt-1/2Hz20 taken from reference literature (Nyguist, 1971;
Gadsden, 1975; Bensted, 1968). This served to determine the time when
solid samples had no more dihydrate but only hemihydrate, i.e. the time
of complete selenite inversion.

3. Ten grams of selenite, size class 0.25-0.5 mss, was boiled in 30
cm3 5M CaCl2 or LiCl solutions in intervals 5, 10, 20, 30 minutes
longer than that of complete selenite inversion (determined in
paragraph 2).

4. The products obtained in 5M CaCl2 and LiCl solutions within thfe
time of complete selenite inversion, and products obtained as described
in paragraph 3, were analysed by IR, DTA, and X-ray methods.
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5. Physical properties of all the mentioned products were analysed
under microscope (for crystal forms) and using BET method (for specific
surface areas). The experiments were performed in a reactor with a
constant rate of the magnetic stirrer (300 rpm). In each experiment,
solid product was washed with boiling distilled water (until the
reaction on CI" 1ions became negative) and dried in a dryer at 105°C
before being analysed by the mentioned instrumental methods. Infrared
absorption spectra were recorded by Perkin-Elmer spectrophotometer
(type 397) in the range from 4000 to 400 cr 1, using KBr pressed disc
technique. For the X-ray analysis, Philips PW 1710 diffractometer was
used. The angular range was 0-60° (28) , because the peaks of the
highest intensities on diffractogram occurred within this range for
calcium-sulphate hemihydrate; d-values, angle and peak intensity values
were computer registered. The Chevenard Joimer instrument of type
A_.D.A_M_E.L. was used to obtain differential thermal analysis curves in
the temperature range from room temperature to 350 °C. Microscopical
observations were carried out with an American Optical Stereoscopic
ZOOM microscope. Specific surface area was determined by BET method
using a Flowsorb 11 2300 (Micrometrics) instrument.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The infrared spectra which were used in determining the time of
complete selenite transformation are shown in the Figure 1. These are
IR spectra of the products obtained by heating 10 g of selenite (0.25-
0.5 mm) in 30 cm3 5M CaCl2 solution for 1, 2, 3, 4, and 5 minutes.

Typical peaks, labelled B for selenite and A for hemihydrate, in
these spectra show the presence of selenite or hemihydrate in the
products. The figure shows a low inversion of selenite into hemihydrate
after one-minute heating. With an extension of time, the intensity of
peaks due to the presence of hemihydrate (A) increases, and that of
selenite (B) decreases. Complete inversion of selenite is achieved in
five minutes. The time of complete selenite inversion in 5M LiCl
solution was determined in the same way, and was four minutes.

Qualitative IR-analysis of all products (obtained for time
intervals of 5, 10, 15, 25, and 35 minutes in CaCl2 solution and for 4,
9, 14, 2i, and 34 minutes in LiCl solution) indicated the same
substance in chemical composition, CaS04-1/2H20. IR-spectra of all
these products had identical bands at about: 3615 carl, 3560 cm-1, 1630
cm*1l, 1160-1090 cm*“l, 660 cm"1l, and 600 cm-1, which according to
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reference data (Nyquinst, 1971; Gadsden, 1975; Bensted, 1968)
corresponded to calcium-sulphata hemihydrate. X-ray diffraction data

for products are® given in Table 1.

FTin 2

KM-I)

Fig. 1. IR spectra of samples prepared from selenite (0.25-0.5 mm) in
5M CaCl2 solution, B: 3410 cm-1 and 1680 cm*1; A: 3615 cm'™*

For all ten products, as indicated by data in Table 1, peaks occur
for d-values which approximate d-values given in literature (Combe,
1968) for CaS04-1/2HZ0. Consequently, X-ray diffraction data verified
the same substance of all ten products: calcium-sulfate hemihydrate.

Table 1. X-ray diffraction data for products

CaS04 =« 1/2 HO (®) Product 1 Product 2

«(A*) 1/1<,(%) hkl <(A) 171> (%) X(A?) t,710 (%)

6.0 70 101 5.9528 75.96 5.9788 80.33

3.469 55  301.002 3.4524 44.56  3.4616 42.11

3.006 100  400.202 2.9923 100.00 2.9967 100.00
2.8010 6.86

2.807 85  240.141 2.7938 6.09 2.8036 7.5

2.139 20 521.422 2.1332 6.22 2.1361 6.52
1.8473 6.34

1.847 55  442.143 1.8439 9.14 1.8462 9.85

1.6674 9 701.503 1.6639 6.47 1.6635 6.38
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“Product numbers are the same as

2. Differential

Endothermal

197
197
198
202
202
"198
197
199
203
201

thermal

peak (°C)

analysis data*

Exothermal

216
217
216
219
217
217
218
219
221
220

in Table 1.
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-Table 1. (Continued)
Product 3 Product 4 Product 5 Product 6
a(A6) 1/1,.(%) <@0)  X/lo()  «(A))  W/X,) <@ 1/1.<%>
5.9748 75.63 5.9808 60.36 5.9588 78.29 5.9848 77.02
3.4689 36.19
3.4576 45.28 3.4609 43.76 3.4517 41.47 3.4603 45.49
2.9977 100.00 3.0011 100.00
2.9879 45.63 2.9987 100.00 2.9928 100.00 2.9952 85.95
2.8019 6.52 2.8014 4.42 2.7963 8.44 2.8023 5.49
2.1361 7.5 2.1359 6.98 2.1325 7.27 2.1356 7.76
1.6459 9.03 1.8467 8.85 1.8445 10.03 1.8467 8.81
1.6649 7.22 1.6639 6.84 1.6632 6.85 1.6650 6.92
Product 7 Product 8 Product 9 Product 10
a(A®) 171,.(%) a(A®) 1/71,,(%) «(AD) /1,,(%) ot(A) 1/10(W)
5.9934 79.17 5.9488 69.25 5.9794 89.09 5.9874 87.49
3.4696 42 .97 3.4669 37.36
3.4623 42 .45 3.4517 42 .34 3.4583 40.21 3.4649 37.70
3.0039 100.00 2.9923 100.00 3.0044 96.70
2.9951 66.10 2.9855 67.84 2.9966 100.00 3.0015 100.00
2.8057 8.15 2.7942 3.48 2.8074 12.34 2.8062 10.56
2.1373 8.49 2.1323 5.91 2.1353 8.23 2.1361 6.59
1.8475 10.55 1.8475 13.39
1.8422 4.44 1.8426 5.26 1.8417 6.02 1.8492 10.21
1.6664 7.27 1.6639 7.69 1.6657 6.33 1.6662 5.79
“‘Products 1, 2, 3, 4 and 5 are obtained for 5M CaCl2 in time intervals:
5, 10, 15, 25 and 35 minutes. Products 6, 7, 8, 9 and 10 are obtained
for 5M LiCl in time intervals: 4, 9, 14, 24 and 34 minutes.
Table 2 shows endothermal and exotermal peaks from the
differential thermal analysis curves of products. DATA results indicate

peak (O
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the endothermal and exothermal peaks of all differential thermal
analysis curves approximately at 200°C and 220°C, respectively.
According to reference data (Butt, 1965; Combe, 1968), these peaks are
contained in the differential thermal analysis curve for a-hemihydrate,
which means that all obtained products were a-CaS04-1/2H2 (p-form has
endothermal peak at 170-180°C and exothermal one at 320-360°C).

Physical properties (crystal form and specific surface area) of
products are given in Table 3. The inferences based on data given in

Table 3 are the following:

1. When the hydrothermal treatment for production of a-hemihydrate

is the shortest, 1i.e. within the time required for complete inversion
of selenite (experiments 1 and 6) , the products include microcrystals
and monocrystals, and are of the worst quality, or have large specific

surface areas.

Table 3. Crystal forms and specific surface areas of products

Specific surface

No Product obtained Crystal form area (mz/g)
in 5M CaCl2 for 5 min Microcrystal aggregates

1. (time of complete and small amount of 1.2
selenite inversion) needle-like monocrystals

microcrystal aggregates
2. in 5M caci2 for 10 min and needle-like 0.7

monocrystals

3. in 5M CaCl2 for 15 min needle-like monocrystals 0.6

4. in 5H CaCl2 for 25 min needle-like monocrystals 0.6

5. in 5M CaClz for 35 min needle-like monocrystals 0.6
in 5M LiCl for 4 min microcrystal aggregates

6. (time of complete and needle-like 0.8
selenite inversion) monocrystals

small amount of micro-
7. in 5M LiCl for 9 min crystal aggregates and 0.4
needle-like monocrystals

in 5M LiCl for 14 min needle-like monocrystals
in 5M LiCl for 24 min needle-like monocrystals
10 in 5M LiCl for 34 min needle-like monocrvstals

2. At an extended time of hydrothermal treatment (experiments
and 7-10), conditions are provided for microcrystal growth in the
solution, with the result of a reduced amount of microcrystals,
increased monocrystals, until only monocrystals are contained. The

2-5
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decrease in microcrystals and increase in monocrystals are accompanied
by a reduction in their specific surface areas,
3. After some time of hydrothermal treatment (10 min. Jlonger than

that necessary for complete selenite inversion, experiments 3 and 8),

the highest reduction of specific surface area is attained (2 times in

5M CaCl2; and 2.7 times in 5K LiCl) ; further extension of time has no
effect on the specific surface area reduction (experiments 4, 5, 9 and
10) . This time 1is the optimum time of hydrothermal treatment for
a-hemihydrate production from selenite,
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Hydrotermalna obrébka selenitu w stezonych roztworach CaCl2 i LiCl dla otrzymania

a-pothydratu wymaga dduzszego czasu niz w procesie catkowitej przemiany selenitu.
Dhuzszy czas obrébki hydrotermalnej pozwala na powstawanie a-pothydratu o lepszej
jakosci, gdyz tworza sie krysztaly o silniejszym rozwinieciu powierzchni. Mozliwe jest
ustalenie optymalnego czasu obrébki hydrotermalnej, odpowiadajacego minimalnemu
czasowi tworzenia produktu o niewielkim rozwinieciu powierzchni.



Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 27(1993) 159-162

Jerzy KOWALCZYK*

OPTYMALIZACJA TEMPERATURY PROCESU KWASNEGO
LUGOWANIA FOSFOGIPSOW POAPATYTOWYCH

Przedstawiono wyniki badarn wptywu temperatury na proces kwasnego tugowania fosfogipséw poapatytowych.
dwuwodnych i pétwodnego Wydajnos$¢ procesu tugowania fosforanéw i lantanowcéw z fosfogipsu pétwodnego

wzrasta z obnizaniem temperatur)' w zakresie od 25° do 0°C, a dla fosfogipséw dwuwodnych praktycznie nie
zalezy od temperatury w zakresie od 0 do 60 °C

W Polsce apatyty przetwarzane sg na kwas fosforowy w zakfadach chemicznych w Policach
i Wizowie. Powstajacy w tym procesie odpad, tzw. fosfogips poapatytowy, jest uwodnionym
siarczanem wapnia zawierajagcym domieszki (kwasy siarkowy i fosforowy, siarczany i fosforany
lantanowcow) uniemozliwiajgce jego bezposrednie wykorzystanie do produkcji gipsu
budowlanego (Osiecka, 1980; Jarosinski,1988; Kijkowska; 1988).

Ze wzgledu na rézne technologie przerobki apatytéw stosowane w WKF Police i ZCh
Wizow, odpadowe fosfogipsy rdznig sie od siebie dos¢ znacznie skladem fizycznym i
chemicznym (tabela 1).

Sktadowany na hatdzie w Wizowie pétwodny siarczan wapnia, pod wptywem zawartej w nim
wilgoci i opadéw atmosferycznych, uwadnia sie stopniowo do dwuwodzianu. Hatdy w Wizowie i
Policach sg ucigzliwe ekologicznie i wielokrotnie podejmowano proby ich utylizacji
(Osiecka, 1980; Kijkowska, 1988; Jarosinski, 1989). Niski stopien jednorazowego wylugowania
najszkodliwszych domieszek (lantanowcéw i fosforanéw) powodowat konieczno$¢ dalszego
doczyszczania, wstepnie wylugowanego kwasem siarkowym, fosfogipsu (Kijkowska, 1988;
Jarosinski, 1989), co znacznie zwiekszyto koszt jego utylizacji. Aby wytugowany fosfogips
poapatytowy mozna bezposrednio zastosowa¢ do produkcji gipsu wigzacego, zawarto$¢
fosforanéw powinna wynosi¢ ponizej 0,1%, a zawarto$¢ lantanowcow by¢ mozliwie minimalna
(Osiecka, 1980: Kijkowska, 1989). Celem tej pracy byto okreslenie wptywu temperatury procesu
kwasnego tugowania fosfogipséw poapatytowych (réznego pochodzenia) na wielkos¢
wytugowania fosforanéw i lantanowcow.

1 MATERIALY | METODYKA BADAN

Fosfogips poapatytowy pobrano z taSmociggéw wytworni kwasu fosforowego w Policach i
Wizowie oraz z hatdy fosfogipsu w ZCh Wizéw. Probki fosfogipsu tugowano 10% kwasem
siarkowym,wszystkie parametry procesu, z wyjatkiem temperatury, byty niezmienne (np. stosunek
fazy cieklej do fazy statej 4 do 1, szybkos¢ mieszania itd.). Temperature utrzymywano na statym
poziomie umieszczajagc naczynie reakcyjne w termostacie. W trakcie procesu ‘tugowania
fosfogipsu pobierano probki pulpy i znanymi metodami (Kowalczyk, 1988), oznaczno w fazie
stalej zawartos¢ wody hydratacyjnej, fosforandéw i lantanowcdw.Wytugowanie fosforanow i
lantanowcow wzrastato, az do osiggniecia wielkosci maksymalnej, zaleznej od temperatury
procesu i rodzaju uzytego fosfogipsu. Dane te przedstawiono na rysunkach 1i 2.

“instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkdw Rzadkich Politechniki Wioctawskiej, Politechnika
Wroctawska, 50-370 Wroctaw. Wyb. Wyspianskiego 27
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Tabela i. Skfad (%) fosfogispu poapatytowegc
Composition (%) of apatite phosphogypsum

Producent Rodzaj CaSo04 H,0 PA LiijOj Woda (wilgoc)
ZCh Wizow pétwodzian 68 7,5 11 0,5 20
ZCh Wizéw dwuwodzian 70 192 11 05 6
WKF Police dwuwodzian 58 20,2 04 0,2 20

2. WPLYW TEMPERATURY NA WYLUGOWANIE LANTANOWCOW

Na rysunku 1 przedstawiono przebiegi zaleznosci maksymalnego wytugowania
lantanowcow, z trzech rodzajéw fosfogipu poapatytowegc, od temperatury procesu. W zbadanym
zakresie temperatur, 0 °C - 60 °C, stopien ekstrakcji lantanowcéw z dwuwodnych fosfogipsow
(z WKF Police i z hatdy ZCh Wizdéw) zwieksza sie nieznacznie ze wzrostem temperatury procesu
tugowania dla stosowanego 10% roztworu kwasu siarkowego.

Rys. 1 Wytugowanie lantanowcéw 10% Rys. 2. Zawarto$¢ fosforanbw w
kwasem siarkowym z fosfogipsu fosfogipsie poapatytowym wytugowanym
poapatytowegc ~ w  zaleznosci od 10% roztworem kwasu siarkowego w
temperatury: 1- pétwodzian (ZCh Wizéw), zaleznosci od temperatury: i - potwodzian
2 - dwuwodzian (ZCh Wizéw), 3 - (ZCh Wizéw), 2 - dwuwodzian (ZCh
dwuwodzian (WKF - Police) Wizow), 3 - dwuwodzian (WKF Police)

Fig. 1 Lanthanide leaching from apatite Fig. 2. Phosphate contents in apatite
phosphogypsums by 10% sulphuric acid phosphogypsum leached by 10% sulphuric
solution  versus  temperature: 1 - acid solution versus temperature: 1 -
hemihydrate (ZCh Wizéw), 2 - dihydrate hemihydrate (ZCh Wizéw), 2 - dihydrate
(ZCh Wizéw), 3- dihydrate (WKF Police) (ZCH Wizdéw), 3 - dihydrate (WKF

Police)
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Zdecydowanie inna jest zalezno$¢ maksymalnego wytugowania lantanowcéw z fosfogipsu
potwodnego (z ZCh Wizéw) od temperatury procesu tugowania. Efektywnos$¢ procesu tugowania
wzrasta wraz z obnizeniem temperatury (szczegolnie ponizej 25 °C) i dla 0°C osigga okoto 70%.
Takiej wartosci wylugowania nie udawato sie nigdy dotad osiagna¢ (Kijkowska, 1988;
Kijkowska, 1989) dla temperatur wyzszych, nawet po dwukrotnym tugowaniu (Swiezymi
porcjami kwasu tugujacego) lub w znacznym nadmiarze fazy cieklej.

3. WPLYW TEMPERATURY NA WYLUGOWANIE FOSFORANOW

Na rysunku 2 przedstawiono przebiegi zaleznosci maksymalnego wytugowania fosforanéw z
trzech rodzaji fosfogipsu poapatytowego od temperatury procesu. W zbadanym zakresie
temperatur,od 0 °C do 60 °C, w wylugowanych 10% kwasem siarkowym dwuwodnych
fosfogipsach (z WKF Police i ZCh Wiz6w) zawarto$¢ fosforanow jest stosunkowo duza, powyzej
0,2% P2Gs , i wytugowanie ich jest prawie niezalezne od temperatury procesu.

Zdecydowanie lepsze wylugowanie fosforandw uzyskuje sie przy tugowaniu pétwodnego
fosfogipsu poapatytowego (z ZCh Wizéw). W zbadanym zakresie temperatur i(0 °C - 60 °C), w
temperaturze tugowania od 0 °C do okoto 25 °C zawarto$¢ fosforanéw w wytugowanym
materiale jest mniejsza niz 0,1% P20s, w temperaturze wyzszej zawartos¢ zwiekszata sie z
temperaturg. W wykonanych badaniach tugowania fosforanéw z fosfogipsu poapatytowego tylko
w przypadku tugowania fosfogipsu potwodnego udato sie otrzymaé oczyszczony fosfogips o
zawartosci P20Os5 ponizej 0,1% .

4. PODSUMOWANIE | OMOWIENIE WYNIKOW

Przedstawione wyniki procesu tugowania fosfogipséw poapatytowych 10% roztworem
kwasu siarkowego wskazujg na zdecydowanie rézny wpltyw temperatury na tugowanie
domieszek (fosforanéw i lantanowcéw) z potwodnego lub dwuwodnego siarczanu wapnia.
Efektywnos$¢ wytugowania domieszek w zbadanym zakresie temperatur wzrasta nieznacznie z
temparaturg. tugowania dwuwodnego fosfogipsu poapatytowego. Jest to zgodne z wynikami
innych prac nad tugowaniem fosfogipsu (Kijkowska, 1988; Kijkowska, 1989; Jarosinski, 1989).
Sprawnos$¢ procesu tugowania lantanowcéw nie jest duza, od 25 do 40% (wyzsza w przypadku
tugowania fosfogipsu z ZCh Wizdéw). Podobnie niewielkie jest rowniez wylugowanie fosforanéw.
Niezaleznie od stosowanej temperatury kwasnego tugowania nie uzyskano oczyszczenia
dwuwodnego fosfogipsu poapatytowego od fosforandw do poziomu ponizej 0,1% P2Os, wartosci
warunkujacej (Kijkowska, 1988) jego dalszgbezposrednig utylizacje.

W przypadku fosfogipsu potwodnego (pobieranego bezposrednio z ciggu technologicznego
ZCh Wizéw) wyniki tugowania sa zdecydowanie inne. Sprawnos$¢ procesu tugowania domieszek
jest tym wigksza, im nizsza jest temperatura fugowania takiego fosfogipsu 10% roztworem kwasu
siarkowego. Najwyzszy stopien wylugowania lantanowcdw, ponad 65%, uzyskano w
temperaturze 0 °C i byl on prawie dwukrotnie wyzszy niz przy tugowaniu dwuwodnego
fosfogipsu z ZCh Wizéw w temperaturze 25 °C.

Zawarto$¢ fosforandw w wytugowanej roztworem kwasu siarkowego i przemytej woda.fazie
statej obnizono do poziomu ponizej 0,1% P20s, co umozliwia jej bezposrednie wykorzystanie do
produkcji gipsu budowlanego (Osiecka, 1980).

W trakcie tugowania poétwodnego fosfogipsu zachodzi przemiana fazowa potwodnego
siarczanu wapnia w dwuwodny siarczan wapnia (gips). Przemiany strukturalne sg wynikiem
procesu rozpuszczenia potwodzianu w roztworze tugujacym oraz krystalizacji dwuwodnego
siarczanu wapnia. Nastepuje jednoczes$nie oczyszczenie krystalizujgcego materiatu z domieszek.
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Lepszej efektywno$ci procesu oczyszczania materiatu statego sprzyja kwasowo$¢ roztworu,
zapewniajgca rozpuszczalno$¢ fosforandéw lantanowcéw, a niska temperatura zwieksza
rozpuszczalno$¢ potwodnego siarczanu wapnia i siarczanéw lantanowcow w roztworze
tugujacym (Brzyska, 1987).

tugowanie dwuwodnego fosfogipsu poapatytowego, to rozpuszczanie fosforanow
lantanowcéw znajdujgcych sie na granicach ziam gipsu lub blisko ich powierzchni. Nie
towarzyszy temu procesowi zadna przemiana fazowa, co uniemozliwia wytugowanie domieszek
zawartych w glebszych obszarach dwuwodnego siarczanu wapnia.

Tylko pétwodny fosfogips poapatytowy moze by¢ oczyszczony z wiekszosci domieszek
(fosforanéw, lantanowcow) na drodze jego kwasnego tugowania roztworem kwasu siarkowego w
temperaturze bliskiej 0 °C w stopniu umozliwiajgcym jego dalsza bezposrednig przerobke na
gips budowlany.
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UTYLIZACJA KRZEMIONKI ODPADOWEJ Z PRODUKCIJI
KWASU FLUOROWODOROWEGO

Przedstawiono spos6b utylizacji odpadowych krzemionek 2z produkcji
kwasu Ffluorowodorowego. Podano sposoby oczyszczania Kkrzemionek z
zanieczyszczen zwigzkami Ffluorowymi. Przytoczono wyniki badan nad
zastosowaniem odpadowych krzemionek pofluorowych jako napedniaczy
mieszanek kauczukowych i elastomerdéw uretanowych. Powierzchnie
oczyszczonej krzemionki modyfikowano za pomoca, metanolowych
roztworow réznych silanolowych zwigzkow proadhezyjnych oraz
roztworéw tytanianowych zwigzkéw proadhezyjnych w czterochlorku
wegla. Zbadano wpdyw rodzaju modyfikatora i jego ilosci na
wkasciwosci mechaniczne wulkanizatéw kauczuku butadienowo-styreno-
wego Ker 1500 i elastomerdow uretanowych.

1. WSTEP

Wykorzystanie we wkasciwy sposob odpadowych krzemionek z produkcji
zwigzkéw Fluorowych jest, ze wzgledéw ekonomicznych 1 ekologicznych,
powaznym problemem. Znaczne ilosci krzemionek powstaja podczas produkcji
przemystowej Ffluorku glinu i1 kwasu Tfluorowodorowego. Krzemionki te
rézniag sie, zwhkaszcza pod wzgledem mikrostruktury, zanieszyszczenia i
rozwiniecia powierzchni zewnetrznej (Krysztafkiewicz i in., 1981; 1988).
Szczegblne zastosowanie moga znalezé¢ krzemionki odpadowe, wytracajace sie
w trakcie produkcji fluorowodoru (Krysztafkiewicz 1 in., 1990). W
Poznanhskich Zaktadach Chemicznych im. R. Maya w Luboniu kwas
fluorowodorowy otrzymuje sie 2z kwasu TFTluorokrzemowego w reakcji z
kwasem siarkowym stezonym (ok. 95%):

H2S1F6 + H2S*4 = SiFy + 2HF + H,S0,

SIF.4 + 2H20 ® Si02 + 4HF

Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Politechnika Poznanska,
60-965 Poznan
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Mieszanine HF-H20~H2S04 rozdziela sie réznymi sposobami, takimi
jak: destylacja lub odpedzanie HF za pomoca weglowodoréw. Zawierajacy HF
poreakcyjny H2S04 jest zawracany do rozktadu kwasu Fluorokrzemowego.
Odfiltrowana z uktadu reakcyjnego krzemionka jest stosunkowo ucigzliwym
odpadem zawierajacym, oprocz statej substancji, znaczne ilosci wody
(nawet do 70%). Odciek ze zwatowanej krzemionki odpadowej oraz wody
pochodzgce =z wymywania hakd opadami atmosferycznymi mogg powodowac
powazne niebezpieczenstwo zatrucia wéd otwartych (obecnos¢ fluorkéw). Z
tych wzgledéw prowadzone sa badania nad utylizacja krzemionki
pofluorowej, przy czym mozliwe sa tu roézne kierunki wykorzystania tych
odpadoéw: przeréb odpadowych krzemionek na roztwory metakrzemianu
sodowego lub potasowego (tzw.szkda wodnej Na2Si03 lub K2Si03 o rdéznych
, 1961; Szmidt i
in., 1960; Krysztafkiewicz, 1984); otrzymywanie krzemionki aktywnej jako

modutach (Krysztafkiewicz i in., 1979; Czermiezow i in.

medium Filtracyjnego dla przemystu Farmaceutycznego, spozywczego i
innych (Waren, 1971); produkcja Srednio aktywnych napedniaczy dla
polimeroéw lub nosnikoéw do preparatyki mas katalitycznych
(Krysztafkiewicz, 1987); uzyskanie z krzemionki pofluorowej =z dodatkiem
gipsu zastepczych materiatow budowlanych; zastosowanie odpadowych
krzemionek w pastach polerskich i kosmetycznych.

Warunkiem podstawowym dalszego zastosowania odpadowej krzemionki
jest jej oczyszczenie, tzn. usuniecie zaokludowanych na jej powierzchni
zwigzkoéw Fluoru. Szczegdblnie jJest to istotne w przypadku zastosowania
krzemionek odpadowych w charakterze napedniaczy elastomeroéw.

Poszukiwanie zrédet uzysku dobrze zdyspergowanego napedniacza
krzemionkowego jest bardzo istotne, poniewaz na rynku krajowym dotkliwie
odczuwa sie brak tego typu napedniaczy (Firlus i in. , 1973). Obecnie w
Polsce produkowany jest tylko jeden napedniacz krzemionkowy pod nazwag
Arsil (Firlus i in., 1973; Firlus i in., 1971). Otrzymywany jest w
skomplikowanym procesie strgcania z roztworéw metakrzemianu sodowego za
pomoca kwasu siarkowego, jest zdyspergowang krzemionke aktywng.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. Materiaty

Krzemionki odpadowe pobierano z Poznanskich Zaktadow
Chemicznych im. dr. R. Maya w Luboniu bezposrednio z produkcji kwasu
fluorowodorowego. Do modyfikacji powierzchni krzemionki stosowano
nastepujace zwiazki proadhezyjne z grupy "silane coupling agents" (firmy
Union Carbide): A-172 winylo-tri (E-metoksyetoksy)silan, A-189
7-merkaptopropytotri-metoksysilan, A-1893 g-merkaptoetytotrietoksysilan,
A-1100 7-amino-propylotrietoksysilan, A-1120 N-/3-(Caminoetylo)-7
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—aminopropylotri-metoksysilan, A-151 winylotrietoksysilan, A-174
7-metakryloksy-propylotrimetoksysilan,A-187 r-glicydoksypropylo-
trimetoksysilan, KR-TTS tytanian izopropylo, triizostearoilu. W celach
poréwnawczych zastosowano w badaniach réowniez krzemionki C-5
(Krysztafkiewicz, 1988), KS-300 (prod. Hoesch, Niemcy), Arsil (Firlus,
1973) oraz krzemionke pirogenna Aerosil (prod.Degussa, Niemcy).

2.2. Metodyka badan

Przed zastosowaniem krzemionek odpadowych, powstajgcych
podczas produkcji kwasu Ffluorowodorowego w przetwérstwie elastomeroéw
poddano, oczyszczano je z zanieczyszczeh poprodukcyjnych (szczegélnie
HF i H2SiFg) . Poniewaz zaréwno kwas fluorowodorowy, jak i
fluorokrzemiany sg dobrze rozpuszczalne w wodzie, zanieczyszczenia te
usuwano za pomoca przemywania goracag woda. W tym celu na odpadowg
krzemionke na Ffiltrze dziatano goraca woda, a nastepnie suszono w
temperaturze 105° C. Roztwory wodne, powstajace po przemywaniu
krzemionki, zawierajace rozpuszczone zwigzki TFfluoru (gtownie Fluorki i
fluorokrzemiany), przepuszczano przez zdtoze zawierajace tlenek wapniowy.
Odfluorowang w ten spos6b wode ponownie zawracano do procesu
oczyszczania krzemionki surowej.

W badanych krzemionkach, po odwirowaniu i suszeniu, oznaczano
zawartos¢ wilgoci, krzemionki, Ffluoru, glinu, wapnia, magnezu i zelaza
(Krysztafkiewicz i in_, 1979). Powierzchnie w#asciwg Kkrzemionek
odpadowych oznaczano poréwnawcza metodg chromatograficznag
(Paryjczak,1975) , Wielkos¢ czastek badano technikg mikroskopii
elektronowej przeswietleniowej, posSrednig metodg jednostopniowej repliki
(Bradley,1954) pod mikroskopem elektronowym JEM-7A (Japonia). Stopien
biatosci oznaczano za pomocag leukometru firmy Zeiss (Niemcy). Pozostate
parametry Tfizykochemiczne (gestosci nasypowe i chdonnosci wody oraz
ftalanu dibutylu) oznaczano wedtug ogélnie przyjetych metod badawczych
dla naped#niaczy wzmacniajacych uktady polimerowe.

Powierzchnie krzemionek modyfikowano za pomoca silanowych i
tytanianowych zwigzkéw proadhezyjnych. W przypadku silanéw modyfikacje
prowadzono z roztworoéw metanol-woda (4:1), tytanian natomiast
rozpuszczano w czterochlorku wegla. Modyfikacje prowadzono w urzadzeniu
sktadajgcym sie z zamknietego i wprawionego w ruch zbiornika w ksztakcie
litery "v" z umieszczonym w jego wnetrzu dozownikiem roztworu
modyfikujacego i mieszadtem (Domka i 1in., 1982; Domka i in., 1983). Do
modyfikacji odpadowej krzemionki uzywano roztworéw zawierajacych od 0,5

do 3,0 cz. wag. substancji modyfikujacej na 100 cz. wag. napedniacza.
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Aby sprawdzic jakosé otrzymanych modyfikowanych krzemionek,
wykonywano badania kalorymetryczne w celu zmierzenia ciepet zwilzania
powierzchni tych krzemionek woda (ciecz polarna) 1lub benzenem (ciecz
niepolarna) kalorymetrem réznicowym typu KRM (Zielenkiewicz i in.,
1966) . Obliczano réowniez stopnie hydrofobizacji w powierzchni

modyfikowanych krzemionek ze wzoru

H Fps

gdzie: (H?)m - ciepto zwilzania powierzchni modyfikowanej krzemionki
benzenem,
(«F)n " ciepto zwilzania powierzchni niemodyfikowanej krzemionki
benzenem.

Niemodyfikowane i1 modyfikowane krzemionki odpadowe testowano w
mieszankach kauczukowych. W tym celu uzyto kauczuku
butadienowostyrenowego Ker 1500 (prod. Zakdtadéw Chemicznych OsSwiecim).
Sk#ad mieszanki byt nastepujacy (W cz. wag.): Ker 1500 (100); tlenek
cynkowy A); kwas stearynowy ); krzemionka odpadowa (50);
przyspieszacz DM (2,2); przyspieszacz M (1,4); siarka (2). Wulkanizacje
prowadzono w prasie hydraulicznej 2z ogrzewaniem parowym w temperaturze
143° C pod cisnieniem w cylindrze prasy 150 atm. Czas wulkanizacji
wynosit+ 20-40 min.

W dalszej kolejnosci badano wpdyw $Sladowych ilosci zwigzkoéw Fluoru
zawartych w krzemionkach odpadowych na procesy starzeniowe gumy. Badania
polegaty na poréwnaniu whasciwosci mechanicznych probek gumy
bezposrednio po wulkanizacji z analogicznymi parametrami po starzeniu w
nastepujacych warunkach: temperatura 50° C, 100° C; czas 144 h, 72 h.
Badania prowadzono w termostatowanej suszarce, zapewniajacej ciagty
przeptyw powietrza o okreslonej temperaturze.

Wykonano réwniez badania aplikacyjne krzemionek w kauczuku w skali
technicznej. Krzemionke odpadowg wprowadzono do kauczuku naturalnego,
sktad tej mieszanki by} nastepujacy: kauczuk naturalny RSS 1 (100);
tlenek cynku (5); krzemionka (58,60); Polnox R (1); przyspieszacz DM
(0,80); przyspieszacz D (1,20); stearyna (3); siarka (2,5). W celach
poréwnawczych sporzadzono powyzszag mieszanke z uzyciem jako napedniacza:
krzemionki C-5, KS-300 oraz Arsilu. Optimum wulkanizacji kauczuku
naturalnego okreslano reometrem oscylujacym Monsanto.

Wybrane krzemionki odpadowe (g#éwnie modyfikowane aminosilanami)
uzyto jako napedniaczy poliuretanéw. Do syntezy poliuratanéw stosowano
diizocyjanian toluilenu (lzocyn T-80, prod. ""Zachem" Bydgoszcz,
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zawartoscé grup izocyjanianowych 42%), glikol polioksypropylenowy
(Rokopol 2002, prod. Nadodrzanskich Zak#adoéw Przemystu Organicznego
"Rokita'", Brzeg Dolny, S$Srednia masa czasteczkowa 2000) oraz triol
polioksypropylenowy (Rokopol 330,prod. Nadodrzanskich Zaktadéw Przemysdu
Organicznego "Rokita"™, Brzeg Dolny, $rednia masa czgsteczkowa 3600).
Katalizatorem syntezy by+ oleinian fenylorteci (Bayer, RFN)
(Krysztafkiewicz i in., 1992).

3. OMOWIENIE WYNIKOW

Na rysunku 1 przedstawiono schematy instalacji do oczyszczania
krzemionki odpadowej . Weddug pierwszej wersji (rys. 1a) surowg
krzemionke, bezposrednio z produkcji kwasu Ffluorowodorowego, podaje sie
na Filtr, gdzie periodycznie przemywa sie ja gorgca wodg o temparaturze
- 80 °C. Rozpuszczalne w wodzie TFfluorki wypdukuje sie w nadmiarze wody.W
celu oszczednosci w zuzyciu wody podaje sie ja porcjami i po przemyciu
kieruje do szeregowo umieszczonych zbiornikéw cieczy. Przez odpowiednig
regulacje zaworami, za pomoca pompy obiegowej - ze zbiornikéw podaje sie
wode o0 réznym stopniu nasycenia zwigzkami fluoru z przemycia poprzednich
partii krzemionek na filtrze. Wode o najwiekszym stopniu nasycenia
zwigzkami Ffluoru, po kolejnym przemyciu $wiezo podanej krzemionki na
filtr, przekazuje sie na instalacje usuwajgaca rozpuszczone w niej
fluorki. Wode mozna oczyszcza¢ dwoma sposobami.

W pierwszej wersji, na odpowiednio spreparowanym zdozu aktywnym
zawierajacym tlenek wapniowy lub, w przypadku matych stezen fluorkéw, na
z4ozu aniono-wymiennym. W ten spos6b zamyka sie praktycznie obieg wody w
uktadzie. Zregenerowana wode, poprzez zbiornik posredni, pompe i
wymiennik ciepta, kieruje sie na filtr do przemywania kolejnych porcji
krzemionki odpadowej i

Weddug drugiej wersji (rys. 1b), wymywanie fluorkéw prowadzi sie w
podobnych warunkach w goracej wodzie, =z tg roéznica, ze stosuje sie
baterie szeregowo ustawionych Ffiltrow prézniowych do oczyszczania
krzemionki odpadowej. Filtry pracuja na zasadzie kaskady, tak ze w
ostatnim Ffiltrze woda po pierwszym przemyciu placka filtracyjnego jest
maksymalnie nasycona zwiazkami fluoru i kierowana na instalacje
regeneracyjna. Instalacja regeneracyjna moze pracowa¢ w dwéch systemach,
jak w metodzie pierwszej.

W  tabeli 1 przedstawiono wyniki analizy sk#adu chemicznego
krzemionek bezposrednio z produkcji HF i po oczyszczeniu gorgca woda na
filtrach wedfug dwéch wersji oczyszczania. W tabeli 2 natomiast podano
wyniki oznaczen podstawowych parametréw fizykochemicznych oczyszczonych,
wysuszonych krzemionek pofluorowych.



Rys. 1. Schemat instalacji do oczyszczania krzemionki odpadowej z
produkcji kwasu fluorowodorowego: a) wersja pierwsza - z zastosowaniem
pojedynczego filtru do przemywania krzemionek goracg woda, b) wersja
druga - z zastosowaniem baterii Ffiltréow ustawionych szeregowo

Fig. 1.Installation for purification of silica waste from hydrofluoric
acid production: a) version | - adaptation of single filter to
purification of silica in hot water, b) version Il - adaptation

of battery filtres of connected in series
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Tabela 1. Sktad chemiczny odpadowych krzemionek pofluorowych
surowych i po oczyszczeniu na filtrach
Chemical composition of waste silicas directly after
production and following purification on the filter press

Sk+ad Krzemionka surowa Krzemionka po Krzemionka po
% wag- bezposrednio z filtracji filtracji
produkcji HF (wariant 1) (wariant 1I1)
sio2 57,8 88,2 88,5
wilgoé 30,7 3,4 3,5
A12°3 1,2 0,2-0,3 0,2
F 1,6 o=b= 0,1
cao 0,18 0,02 0,01
MgO 0,05 0,02 0,01
Fe+2i
Fe+3 0,21 0,01 0,02
p2°5 0,12 0,01 0,01

Wkasnosci fizykochemiczne krzemionek odpadowych, Kktére przemywano
wodg, niezaleznie od wariantu filtracji sg prawie identyczne. W dalszych
badaniach nad powierzchniowa modyfikacja stosowano krzemionke odpadowg
przemywang na baterii filtréw wg wariantu II.

Wpdyw sitanowych zwigzkéw proadhezyjnych, uzytych do modyfikacji
powierzchni odpadowej krzemionki na zmiane jej hydrofobowosci, badano
metoda kalorymetryczng. Wzrost wartosci ciepta zwilzania powierzchni
krzemionki benzenem Swiadczy o zwiekszonej hydrofobowosci tej
powierzchni. W tabeli 3 przedstawiono wyniki badan nad oznaczaniem
ciepta zwilzania powierzchni Kkrzemionki odpadowej woda i benzenem.
Zamieszczono tylko wyniki uzyskane z wybranymi zwigzkami proadhezyjnymi.

Na rysunku 2 wykreslono zaleznosci ciepet zwilzania woda
powierzchni krzemionek modyfikowanych merkaptosilanem A-189 (rys. 2a) i
aminosilanem A-1120 (rys. 2b) od ilosci uzytych silanéw.

Jak wynika z tabeli 3, wszystkie zwigzki proadhezyjne przyczyniaja
sie do wzrostu stopnia hydrofobizacji powierzchni krzemionek odpadowych.
Najsilniejsza hydrofobizacje powoduje tytanianowy czynnik proadhezyjny -
tytanian izostearoilu KR TTS (stopien hydrofobizacji N przy uzyciu 3 cz.
wag. tytanianu ma 100- cz. wag-. Kkrzemionki wynosi prawie 50%). Podczas

modyfikacji wszystkimi silanowymi czynnikami proadhezyjnymi osiaga sie
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Tabela 2. Whasciwosci fizykochemiczne krzemionek odpadowych
po oczyszczeniu goraca wodag
Physico-chemical properties of waste silicas after
purification in hot water

Parametry Krzemionka po Krzemionka po
fizykochemiczne filtracji filtracji
(wariant 1) (wariant I1)
wyglad biaty proszek biaty proszek
struktura amorficzna amorficzna
pH dyspersji wodnej 6,0 6,0
ciezar wkasciwy,g/c*3 2,05 2,06
gestos¢ nasypowa,g/dm3 150 150
gestos¢ usadowa,g/dm3 225 220
chtonnos$¢ wody,g/100g 350 350
chdfonnos¢ ftalanu
dibutylu,g/100g 380 400
stopien biatosci,« 80,5 81,3
powierzchnia wkasciwa,a2/g 30,4 30,5
wielko$¢ czastek,nm 100 100

Rys. 2. Ciepto zwilzania wodg powierzchni badanych krzemionek
modyfikowanych w zaleznosci od ilosci zwigzkéw proadhezyjnych:
a) merkaptosilanu A-189, b) aminosilanu A-1120

Fig. 2. Effect of coupling agents used to modify the waste silica
surface on the heat of wetting with in water: a) mercaptosilane A-189,
b) aminosilane A-1120
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Tabela 3.Ciepto zwilzania woda HF) i benzagnem (H?), powierzchnie

whasciwe i stopnie hydrofobizacji powierzchni krzemionek
odpadowych niemodyfikowanych i modyfikowanych silanowymi
i tytanianowymi zwigzkami proadhezyjnymi w
Compilation of the heats of immersion in water (H") and

in benzene (H?),specific surface areas and hydrophobiza-

tion degrees of waste silicas (unmodified and modified
with silane and titanate coupling agents)

Czynnik Zawartosé S H* N
proadhezyjny G wag-) (m2/q) /9 /9 )
Krzemionka
niemodyf ikowana 30,5 11,0 10,9
Merkaptosilan 1 29,0 7,0 15,0 27,3
A-189 2 29,0 5,6 16,8 35,1
28,6 4,5 18,0 39,4
Merkaptosilan 1 29,2 7,4 14,5 24,8
A-1893 2 29,0 6,7 16,2 32,7
28,8 5,5 17,4 37,4
Aminosilan 1 29,0 12,9 14,1 22,7
A-1100 2 29,3 13,6 16,0 31,9
29,1 14,7 17,1 36,3
Winylosilan 1 29,1 7,5 14,6 25,3
A-172 2 29,2 6,4 16,2 32,7
29,0 5,2 17,5 37,7
Tytanian 1 29,5 6,7 18,4 40,9
KR TTS 2 29,6 4,9 20,0 45,5
29,5 3,8 21,3 48,8

*stopien hydrofobizacji

nizsze stopnie kondensacji - w granicach 25-40% w zaleznosci od ilosci
modyfikatora. Charakterystyczny jest wzrost ciepta zwilzania woda
powierzchni krzemionek modyfikowanych aminosilanami A-1100iA-1120 (tab.
3, rys. 2). Przyczyna tego wzrostu jest oddziatywanie czgsteczek wody z
grupami aminowymi silanu zaadsorbowanego na powierzchni krzemionki, w

wyniku ktérego tworzg sie wigzania wodorowe.
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Tabela 4 .Wkasciwosci TFizykomechaniczne wulkanizatéw napednionych rézny-
mi proébkami przemytej krzemionki odpadowej z produkcji HF
niemodyfikowanej i modyfikowanej na bazie kauczuku Ker 1500
(czas wulkanizacji 40 min.)

Physico-mechanical properties of Ker 1500 vulcanizates
filled with waste silicas from HF production after purifi-
cation (unmodified or modified),vulcanization time - 40 min

*

Rodzaj 110s$¢ H E M-100 M-200 M-300
silanu  silanu (°sh) @ (WPa) (Wa) (MPa) E(U/)r (EP::) .
lub ty- (cz.wagj (g ’ ®
tanianu
grupa
funkcy-
jna
bez mo-
dyfikacji - 68 44 2LT- _310 _10_
A-172 1 68 44 3,2 4,7 5,9 310 7,4 10
winylo- 2 68 44 4,1 6,2 7,2 310 8,6 12
wa__ 3 68 45 _izl- _8i0 310 12_
A-189 0,5 €9 45 3,5 5,0 5,9 310 7,6 10
raerkap- 1 69 45 3,9 5,7 6,8 310 8,0 10
tanowa 2 68 44 4,7 7,3 8,3 340 10,9 12
3 70 46 --8*8 8n2 9n4 360 1249 12
A—1893 1 69 45 3,9 5,5 6,7 310 8,0 10
merkap- 2 69 46 4,7 7,3 8,2 320 11,1 12
tanowa___ 3 69 45 320 _12i5_ _12_
A-1100 1 68 45 3,1 4,4 5,4 310 7,3 10
aminowa 2 69 45 3,9 6,0 6,6 310 8,5 12
3 68 45 45 3 676 7i5 310 8i9 12
A-1120 1 69 45 3,3 4,4 5,5 320 7,3 12
aminowa 2 69 45 3,9 6,2 6,9 310 8,4 12
3 69 46 4i5 647 7i4 320 Sil 12
A-151 1 68 44 3,3 4,6 5,8 310 7,5 12
winylo- 2 68 45 4,1 6,2 7,2 310 8,7 12
wa 3 68 45 5j° 7”1 8~1 - 310 N5 12
A-174 1 68 45 3,5 4,8 5,8 310 7,6 12
metakry- 2 68 46 4,3 6,4 7,4 320 9,0 12
lowa 3 69 46 571 ?.,3 Si1 310 10,5 12
A-187 1 69 45 3,5 4,7 5,6 310 7,7 12
glicy- 2 68 46 4,3 6,3 7,0 310 8,9 12
doksY; 3 68 46 lii _719_ ,320  7js§ 12
KR TTS 1 69 45 4,5 6,0 7,2 310 8,9 12
izoste- 2 69 45 5,2 7,7 8,9 320 11,2 12
aroilu 3 69 46 6,3 8,8 10,0 320 14,0 12

(%N
O

* elastyczno
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W tabeli 4 zestawiono wskazniki Ffizykomechaniczne wulkanizatéw
gvunowych  napednionych krzemionkami odpadowymi niemodyfikowanymi i
modyfikowanymi roéznymi ilosciami zwigzkéw proadhezyjnych. Jak wynika z
zamieszczonych w tabeli 4 wynikéw, dodatek krzemionki odpadowej tylko w
niewielkim stopniu zmniejsza elastyczno$¢ kauczuku. Krzemionka odpadowa
niemodyfikowana w niewielkim stopniu poprawia wytrzymatosé na
rozcigganie oraz moduty wulkanizatéw. Krzemionka ta jest wiec mato
aktywna 1 moze by¢ stosowana jedynie w takich wyrobach gumowych, Kktore
nie wymagaja wysokich parametréw. Zastosowanie modyfikowanych krzemionek
w zasadniczy sposo6b wpiywa natomiast na poprawe parametrow
fizykomechanicznych napednionych kauczukoéw butadienowo-styrenowych.
Modyfikacja powierzchni tych krzemionek silanowymi zwigzkami,
realizowana weddug wkasnej opracowanej metody, prowadzi do otrzymania
wulkanizatow o wiekszej wytrzymatosci na rozcigganie oraz do wyraznego
wzrostu ich modutéw.

Krzemionki modyfikowanej zwigzkami proadhezyjnymi mozna zaliczy¢ do
napedniaczy $rednio aktywnych, bardzo poszukiwanych na krajowym rynku.
Najkorzystniejszy, sposrod uzytych silanowych zwigzkéw proadhezyjnych,
wpdyw modyFfikujacy zaobserwowano po wuzyciu merkaprositanéw A-189 i
A-1893. Swiadczg o tym najwyzsze wartos$ci modudéw i wytrzymatosci na
rozcigganie wulkanizatéw kauczuku butadienowo-styrenowego napednionych
odpadowymi krzemionkami modyfikowanymi, 2-3 cz. wag. silanowych zwigzkoéw
proadhezyjnych. Zdecydowanie jednak najkorzystniejszy wptyw na parametry
fizykomechaniczne zaobserwowano po napednieniu kauczuku odpadowag

krzemionka modyfikowang”1-3 cz. wag. tytanianu izostearoilu.

Tabela 5. Wkasciwosci TFTizykomechaniczne wulkanizatéw napednionych
réznymi rodzajami krzemionek na bazie kauczuku Fer 1500
(czas wulkanizacji 40 min)
Physico-mechanical properties of Ker 1500 vulcanizates filled
with various silicas (vulcanization time - 40 min)

Krzemionka H El M-100 M-200 M-200 Er Rr Et
(°sh) ) (MPa) (MPa) (MPa) ) (MPa) (MPa)

bez

napedniacza 48 60 1,9 1,7 - 220 1,9 4

odpadowa

z prod.HF 68 44 2,9 3,9 4,8 310 6,1 10

C-5 75 46 5,7 ) 12,8 360 21,5 20

KS—300 76 41 4,9 8,8 10,5 420 20,7 20

Arsil 70 43 4,1 7,8 10,3 370 20,2 10

Aerosil

200 77 42 6,7 9,2 11,5 300 25,8 6
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W tabeli 5 zestawiono wskazniki Ffizykomechaniczne wulkanizatow
gumowych napednionych krzemionkami aktywnymi (C-5, K-300, Arsil i
Aerosil). Wyraznie wida¢, ze krzemionki aktywne sieciujag yulkanizaty o
znacznie wyzszych parametrach wytrzymatosciowych (moduty i wytrzymatosc
na rozcigganie sa o 100-150% wyzsze anizeli dla wulkanizatéw
napednionych odpadowg krzemionkag niemodyfikowang). Wptyw zanieczyszczen
zwigzkami fluoru zaokludowanych na powierzchni odpadowych krzemionek na
wkasnosci Ffizykochemiczne wulkanizatéw kauczuku butadienowo-styrenowego
obserwowano w trakcie badan starzeniowych (tab. 6 ).

Tabela 6. Starzenie przyspieszone wulkanizatéw w atmosferze powietrza
Accelerated ageing of vulcanizates in air

Krzemionka Temp.50°C, czas 144h Temp.100°C czas 72h
Rr ARr M-100 i(M-100) Rr AR M-100 A(M-100)
MPa) @  (MPa) o> MP2) el (MPa) o)
odpadowa
surowa
szarza 1 5,2 -50,2 2,1 -49,5 5,1 -50,5 2,0 -49,0
szarza 2 5,3 -49,3 2,4 -49,0 5,0 -51,0 2,1 -50,1
odpadowa
po filtra-
cji i no-
dyfikacji
silanem
A-189
szarza 1 11,6 -5,9 4,0 -5,1 11,3 -6,4 3,8 -5,5
szarza 2 12,9 -4,2 5,8 -5,0 12,8 -4,3 5,4 -5,4
KS-300 18,8 -1,1 5,2 -1,9 18,6 -2,1 5,0 -5,7

Parametry wytrzymatosciowe wulkanizatéw zawierajacych krzemionki
odpadowe nieoczyszczone ulegaja wyraznie pogorszeniu pod
wpdywem przyspieszonego starzenia(wytrzymatos¢ na rozciaganie obniza sie
o okoto 50% w stosunku do wytrzymatosSci mierzonej bezposrednio po
wulkanizacji). Wulkanizaty zawierajace krzemionki oczyszczone i
dodatkowo modyfikowane merkaptosilanem wykazujg natomiast minimalnag
tendencje do obnizania parametréw wytrzymatosciowych w wyniku starzenia

(zarowno wytrzymatos¢ na rozcigganie, jak i moduk M-100 obnizaja sie
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Tabela 7. Wkasciwosci fFizykomechaniczne wulkanizatéw napednionych
badanymi krzemionkami (mieszanki sporzadzono w skali
technicznej)

Physico-mechanical properties of vulcanizates filled with
investigated silicas (rubber mixtures prepared in techno-
logical scale)

Krzemionka Rr M—300 E H

r
() (Pa) @) s

odpadowa z produkcji
HF przemywana i mody-
fikowana 3 cz.wag.

silanu A-189 12,5 4.6 500 62
Arsil 19,5 9,0 525 65
C-5 22,2 10,5 500 65
KS-300 22,0 10,4 510 65

Rys 3. Krzywe reometryczne, wyznaczone na reometrze Monsanto dla
przebiegu wulkanizacji mieszanek z kauczukiem Ker 1500 napednionym
krzemionkami: 1. krzemionka odpadowa oczyszczona modyfikowana 3 cz.wag-
silanu A-189, 2. krzemionka stracana, Arsil

Fig. 3. Curves of the vulcanization course for Ker 1500 rubber compounds
filled with silicas: 1. silica waste after purification and modification
with 3 w/w of mercaptosilane (A-189), 2. precipitated silica (Arsil)
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Tabela 8. Parametry fizykomechaniczne poliuretanéw napednionych
krzemionkag odpadowag oczyszczang, niemodyfikowang i mody-
fikowana wybranymi silanowymi $rodkami proadhezyjnymi
Physico-raechanical parameters of polyurethane elastomers
filled with silica waste after purification (unmodified
or modified by silane coupling agents)

Zawartos¢ M-100 Er r H
krzemionki (MPa) (MPa) (D) ( sh)
<>
0 0,76 0,92 100 39

Krzemionka odpadowa niemodyfikowana

10 0,90 1,44 160 43
20 1,25 1,72 160 52
30 1,82 2,04 240 62
40 - 0,80 40 67

Krzemionka odpadowa modyfikowana 2 cz.wag. silanu A-189

30 2,15 2,32 240 62

Krzemionka odpadowa modyfikowana 2 cz.wag. silanu A-1100
30 2,75 3,12 250 63

Krzemionka odpadowa modyfikowana 2 cz.wag. silanu A-1120
30 88 3,39 250

zaledwie w przedziale 5-7%, co jest zgodne z norma ha wyroby gumowe typu
uszczelek, korkoéw itp. produktéw).

Wulkanizaty zawierajgce krzemionke KS-300 praktycznie nie starzeja
sie i1 mogag =z powodzeniem by¢é uzywane bez ograniczen w roéznych
technologiach. Badania starzeniowe potwierdzity wiec zdecydowanie
negatywny wpiyw zwigzkow fluoru na parametry wytrzymatosciowe
wulkanizatéw. Krzemionki odpadowe z produkcji kwasu fluorowodorowego po
przemyciu goracg woda moga by¢é z powodzeniem uzyte w gumach jako
napedniacze Srednio aktywne. Nalezy jednak zaznaczyéd, ze uzycie
oczyszczonych krzemionek pofluorowych jako napedniaczy elastomeroéw
powinno sie ograniczy¢ do wyrobdéw, ktére nie sg w duzym stopniu narazone
na przyspieszone procesy starzeniowe (np. wysoka temperatura i wysokie
cisnienie).

W  tabeli 7 podano parametry fizykomechaniczne wulkanizatéw
uzyskanych w skali technicznej, na rysunku 3 natomiast przedstawiono
wykres reometryczny.
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Wprowadzenie oczyszczonej Kkrzemionki odpadowej 2z produkcji kwasu
fluorowodorowego do elastomeru uretanowgo wywoduje regularny wzrost
parametrow  wytrzymatosSciowych, takich jak naprezenie przy 100%
wydduzeniu (modu+ M-100), wytrzymatos¢ na rozciaganie, wydtuzenie
wzgledne, twardos¢ itp. (Krysztafkiewicz 1" in., 1992). W tabeli 8
przedstawiono parametry fizykomechaniczne elastomeroéw uretanowych
napednionych rézng iloscig krzemionki odpadowe j oczyszczonej,
niemodyfikowanej i modyfikowanej - Optymalne wartosci parametrow
wytrzymatosciowych uzyskuje sie przy 20-30% zawartosci Kkrzemionki w
masie elastomeru. Szczegdlnie wyrazne efekty wzmacniajace zaobserwowano
w elastomerach uretanowych napednionych odpadowymi krzemionkami
oczyszczonymi modyfikowanymi aminosilanami A-1100 1lub A-1120. Istotny
wptyw ma ilos¢ tego silanu, ekonomicznie uzasadnione jest uzycie 2
cz. wag. tych silanéw w stosunku do 100 cz.wag. krzemionki odpadowej.

4. WNIOSKI KONCOWE

1. W celu usuniecia zanieczyszczen fluorkami (powoduja one silne
procesy starzeniowe polimeréw napednionych odpadowymi krzemionkami)
krzemionke odpadowa z produkcji kwasu fluorowodorowego przemywano gorgcag
wodg na Ffiltrze lub baterii Filtrow. Opracowano roéwniez sposoby
neutralizacji kwasnych roztworéw po przemyciu krzemionek. Otrzymywano
krzemionki o zadowalajgcym stopniu wydugowania Fluorkoéw.

2. Modyfikacja powierzchni oczyszczonych krzemionek odpadowych
zapewnia zwiekszenie aktywnosci tych napedniaczy. Modyfikacja
powierzchni tych krzemionek silanowymi i tytanianowymi zwigzkami
proadhezyjnymi prowadzi do wzrostu powinowactwa chemicznego nape#niaczy
do polimeru, a zwhaszcza do zmiany charakteru hydrofitowego na
hydrofobowy. Aktywno$¢ krzemionek odpadowych po modyfikacji silanami, a
zwkaszcza tytanianem izostearoilu, wzrasta o okoto 100-150% w stosunku
do krzemionek niemodyfikowanych. Modyfikowane Kkrzemionki odpadowe sag
wiec bardzo przydatne jako napedniacze kauczukoéw i elastomeréw
uretanowych, a 1ich uzytecznos¢ jest poréwnywalna z jedyna dostepng w
kraju krzemionka Aerosil.

3. W przypadku napedniania kauczuku butadienowo-styrenowego
odpadowymi krzemionkami najlepsze wyniki uzyskuje sie po zastosowaniu
do modyfikacji tych krzemionek merkaptosilanéw (A-189 i A-1983) oraz
tytanianu izostearoilu (KR TTS) w ilosciach 2-3 cz. wag.- w stosunku do
100 cz.wag- krzemionki .

4. Zaleznos¢ wkasciwosci wytrzymatosciowych poliuretanéw od
zawartosci oczyszczonej krzemionki odpadowej ma charakter ekstremalny -

optymalne wytrzymatosci mechaniczne elastomer osigga po napednieniu
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krzemionka 20-30%. Powyzej tej ilosci powstajag defekty sieciowe w
zni

strukturze poliuretanéw - wyraznie obnizajag sie ich parametry

fizykomechaniczne. Modyfikacja powierzchni krzemionek odpadowych,

zwhaszcza aminosilanami (A-1100 i A-1120) w ilosci 2-3 cz.wag. powoduje
wyrazny wzrost parametréw wytrzymatosciowych poliuretanéw w pordéwnaniu z
uzyciem w tych polimerach krzemionek niemodyfikowanych.
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A procedure Tfor utilization of waste silica from the hydrogen Tfluoride
syntheses is presented. A method of purifying silica from fluorine
impurities is given. The results of studies on the application of the
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mixtures and urethan elastomers have been given. The surface of the
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THE ENRICHMENT OF THE METAL GRADE ALUMINA
TO <=Al20 3 MODIFICATION

The investigation on the production of special alumina from the metal grade alumina for
ceramic industry was presented. Calcination experiments of the metal grade alumina were
carried out with simultaneous addition of the different types of mineralizers. Basing on these
results, a new method for enriching metal grade alumina was elaborated and industrially
applied in Groszowice Alumina Plant for the production of the special alumina. Resultant
special alumina exhibited physicochemical properties typical of ALCOA Alumina CL3000
or A15 and A3500. The economic analysis shows that the above method is cost-effective.

1 INTRODUCTION

Special alumina applied in the ceramic industry is the base material usually used for production
of insulators (high voltage insulators, sparking plugs), wear resistance parts (lining, balls, cutting
ceramics), oxide ceramics (electronics), and high quality A120 3 ceramics (Oda and Shibusawa,
1986; Sleppy et al., 1991). Special alumina powders have to be of high chemical purity, i.e. the
content of A120 3 and alkalies must be from 99.85 to 99.99% and less than 0.1 %, respectively.
Simultaneously, alumina powder should be of high density, has small primary crystals, special
degree of comminution, and electrical resistance (Martinswerk, 1988; Atomergic, 1988; Alcoa,
1991). Calcination of the aluminium hydroxide (gibbsite, bayerite, boemite) or the metal grade
alumina with various types of mineralizers are usually used for production of special alumina on
the industrial scale, although several other expensive methods are known in the world alumina
technology (Dowihl and Kuhn, 1964; Gibas, 1970; Petzold and Ulbricht 1984). Calcination is a
costly method, but adequate selection of mineralizers or their composition and quantity as well
as other parameters should result in reduction of the production costs. Usually, only the
temperature and quantity of the mineralizers were optimized (Hubicka, 1975; Hamano et al.
1991; Pyzalski et al. 1992). The problems of the formation of a-Al20 3 from various types of
aluminium hydroxides (gibbsite, bayerite, boemite) containing different amounts of the harmful
admixtures of alkalies were already presented by (Varhegyi et al., 1973; Faber and Srivastawa,
1976; Pyzalski and Wojcik, 1988, 1990) while problems concerning the use of fluorine
mineralizers were discussed by Gibas, 1970; Petzold and Ulbricht, 1984; Hamano et al., 1991;
Derdacka-Grzymek et al., 1990, 1992 .

From the most recent literature it appears that the mechanism of the action of fluorine
compounds on the process of a-Al20 3 formation is not entirely explained (Hamano et al., 1991).
The results of an extensive investigation presented in parts by Pyzalski and Wojcik, 1989, 1990;
Wojcik and Pyzalski, 1990, led to a new technology of production of special alumina by
calcination of bayerite obtained in the P & W Carbonization Process of gibbsite (aluminium

+University of Mining & Metallurgy, Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw
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hydroxides from Groszowice Alumina Plant) and metal grade alumina with the addition of
mineralizers (Pyzalski and Woéjcik, 1991; Adamczyk et ah, 1991). The scheme of the general idea
of this technology is shown in Fig. 1. Some results on the industrial production of special alumina
from the metal grade alumina are also presented in this paper.

Fig. 1. Scheme of the general idea of the Fig. 2. Scheme of the general idea of the
production technology of specjal alumina technology
from different raw materials

2. PRODUCTION

Basing on the numerous experiments performed both in laboratory and on a'larger scale, the
technology of the production of the special alumina containing less than 0.05% of alkalies
(recounting to AljOj), more than 99.85% of A120 3 and more than 97% of a-Al20 3was elaborated
for the commercial use. The scheme of the general idea of the technology is shown in Fig. 2, and
the scheme of the industrial installation is shown in Fig, 3.

Fig. 3, Scheme of the industrial installation: 1 - rotary mixer, 2-16 - belt conveyor, 3-7-8-14 -
feeders,4 - drying rotary drum, 5-12 - exhauster, 6-13 - cyclone, 9 - skip conveyor, 10 - buffer
bin, 11 - vibratory feeder, 15 - calcinator

2.1. General description of the technology

The idea of the presented technology is to beneficiate the ordinary aluminium hydroxide or
the metal grade alumina by the saturation of the grains of aluminium hydroxides or the metal
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grade alumina with the solution containing selected mineralizers, drying of the saturated material
and its calcination in the rotary kiln. The following main steps can be distinguished:

1. The precise saturation of a raw material allows a uniform spreading of the mixture of
mineralizers on the surface of grains.

2. The drying of the saturated materials favours the accurate feeding into the calcinator and
its stable operation.

3. The calcination carried out at proper temperature, rpm, draughts and feed leads to special
alumina with required physicochemical properties.

4. The hot special alumina is then transported into the silos and classified on sieves.

5. The ready product is next packed and attested.

2.2. Materials

The metal grade alumina originated from Bayer’s technology was used as a base raw material.
Table 1 shows the physicochemical properties, Fig. 4 shows XRD diffraction patterns of a-Al20 3
and /5-Al20 3, and Fig. 5 presents the morphology of grains.

Mineralizers A, B and C (patented), industrial water for the saturation of the alumina, fuel for

heating of the calcinator, steam for drying the saturated alumina and electrical energy were used
in this technology.

Table 1. Physicochemical properties of the metal grade alumina

Component Chemical Particle size (%)
composition (%)

Na2d + KjO 0.6 > 150 /tm 6.0
SiOj 0.05 100-60 £tm 36.0
FeA 0.03 60-45 nm 29.7
TiOj + V203 + max 0.03 < 45 ftm 27.6
+ Cr203+ MnO02

L.o.i 1.1

A1203 98.5

a-Al203 40.0

Fig. 4. XRD diffractograms of a-Al20 3and /3-Al20 3examination of the metal grade alumina (left)
and the special alumina (right)
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Fig. 5. SEM of the metal grade alumina (left) and the special alumina (right), (x300, 1cm = 33
nm)

2.3. Metods of the examination

The specimens of the metal grade alumina and the special alumina collected during production
were examined as follows:

a) the level of contamination were determined by chemical and spec-roscopic (ASA) analyses,

b) the phase composition was examinated by XRD method with Philips diffractometer and Cu
lamp. The contents of a-Al20 3 and /3-AUO, were marked on the basis of the internal standard
method and the intensity of peaks of a-Al-,0, (d=1.373A) and j3-Al20 3 (d= 11.41A),

¢) the densities of specimens were calculated from the pycnometric measurements with pure
kerosene and redistilled water,

d) the granulometric distributions of grains were determined from sedimentation analysis with
Sartorius apparatus,

e) the morphology of specimens was observed using EMS method with JEOL type,

f) the grindabiiity tests were described by comminution of specimens in the rotary-vibration
mill.

2.3. Controlling

The control of the technology of calcination process was made by:

a) checking of the saturation procedure of the metal grade alumina with the solution containing
mineralizers,

b) concentration of mineralizers,

¢) inspection of the drying process,

d) precise checking of the feeding of the material into the calcinator,

e) precise supervision of the calcination procedure,i.e.:

ii. check-up of the temperature of the calcinator in several marked points,

ii. check-up and regulation of the fuel into the burner,
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iii. check-up of the pressure of the primary air and the secondary air from the heater into the
burner,

iv. check-up and regulation of the air draughts,

v. check-up of the materials losses,

vi. current check-up of the mechanical, electrical and controlling devices,

vii. current check-up of the production of the special alumina,
viii. production yield,

iX. weight by volume and density,

X. contents of a-Al20 3 and sieve testing and packing.

3. RESULTS
Following the evaluated technology, about 40 tons of the beneficiated special alumina were

produced in two separated cycles of the calcinator operation.
The technical parameters of 20 m long calcinator were as follows:

- average yield - 150 kg/h,
- average fuel consumption - 1440 l/h,
- primary air pressure - 2.5 atm,
- kiln speed - 1.25 rpm,
- calcination temperature - 1350°Cj

- draught losses - max 5%

3.1. Properties

The detailed specification of the physicochemical properties of the produced alumina is shown
in Table 2.

Resultant special alumina contains more than 97% of a-Al20 3with the density of 3.967 g/cm3
(Fig. 4). The chemical analysis confirms the required purity of the special alumina with the
contents of alkalies less than 0.025 % On the other hand, the content of Si02 in the produced
special alumina increased from 0.05 %to 0.083 %. It was caused by the fire-clay lining in the cool
end of calcinator. The application of a calcinator with high alumina lining would eliminate this
problem. Other physicochemical properties, e.g. content of A120 3 a-Al20 3, 1.0.i., density, etc.,
were better than assumed. The interesting particle size distribution of the produced special
alumina was observed. Table 2 shows that the grains of the range fraction from 45 to 100 pm are
dominant. The particle size distribution of the examined samples indicates that the specific surface
area ranged from 0.4 to 1.5 m2g according to BET. The microscopic observations revealed that
the grains of the special alumina were composed from the aggregates consisting of the fine
primary spherical crystals of a-Al20 3 of 1.5-5 jim size (Fig. 5). It can be easily visible that the
grains are joined in the loose structure.

A sample of the produced special alumina was tested in the two chambered rotary-vibration
mill. The first chamber was charged with the Polish alumina, the second one with the ALCOA
CL3000, while the amplitude and frequency parameters were identical. Test results show that
after one hour of grinding the first sample exhibited dw = 16 ftm while CL3000 sample had only
20.3 fim of the average diameter. ALCOA alumina needs longer time for a similar stage of the
comminution because of the tabular form of grains joined with each other into a more compact
structure (Fig. 6). Itis obvious that the positive result of the grindability test for the Polish special
alumina allows us to save energy necessary for comminution of such hard material as a-Al2 3
in ceramics technology.
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Table 2. Physicochemical properties of representative samples of special alumina produced in two

cycles
1 production cycle X1 production cycle
component Sample Sample Sample Sample Sample Sample
NO 1 No 2 No 3 No 4 No 5 No 6
Chemical composition %)
Na,0 + KD 0.033 0.007 0.011 0.023 0.042 0.011
Fe3 0.020 0.007 0.010 0.025 0.005 0.015
Ca0 0.039 0.020 0.020 0.016 0.015 0.037
Sio, 0.073 0.092 0.086 0.080 0.070 0.100
B,0Oj 0.006 0.014 0.025 0.030 0.012 0.010
Mgo < 0.001
i TiOj < 0.003
i Craj, < 0.001
! MnjOj < 0.001
Cuo < 0.001
AljoO, >09.82 >99.85 >99.84 >99.82 >99.85 >99.82
L.o.i. 0.19 0.19 0.15 0.19 0.16 0.11
1150°C, 6h
Particle size (%)
> 100 pm 13.1 12.3 5.4 7.2 10.0 5.8
100-60 Bm 55.1 51.9 50.9 46.5 52.2 56.0
60-45 RBm 24.4 24.5 29.0 30.7 27.1 26.8
< 45 Bm 7.4 11.4 14.8 15.6 10.3 11.4
0-A13D3,% 95.5 96.3 97.7 96.5 97.6 97.3
Density, 3.961 3.970 3.972 3.963 3.969 3.969
g/ae2
3.2. Economy

Basing on the material and energy balances and evaluations of the starting costs, the following
production costs calculated in % per 1 ton of Al203 were achieved in our conditions of

commercial scale production of special alumina:
- cost of the metal grade alumina - 52%,
- cost of the fuel - 11%,
- cost of the electrical energy - 3%,
- cost of the mineralizers - 16%,
- cost of the labour - 15%,
- others - 3%
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Fig. 6. SEM of ALCOA alumina CL 3000, Fig. 7. Comparison of the production costs
(x300, 1cm=33 fim) of the special alumina in the Polish and
American conditions (prices in 1991)

On the other hand, taking prices of materials, energy, fuel, etc., officially from The World
Almanac and Book of Facts (The World Almanac, 1992), a very interesting comparison of the
production costs appears. These prices were as follows?
- metal grade alumina - about 200 $/ton,
- electrical energy - 3.74 c/kWh,
- diesel fuel - 0.50 $/gallon,
- mineralizers (MERCK) - 35 $/kg,
- average hourly earning - 7.64 $/hour.
Anticipated production costs calculated in % per 1 ton of Al20 3 are as follows:

25.6% - cost of the metal grade alumina,

13.4% - cost of the fuel,

2.8 % - cost of the electrical energy,

32.4% - cost of mineralizers,

35.8% - cost of the labour.

Figure 7 shows the graphical comparison of these two calculations. Comparison of prices of
the special alumina in the World Market with the production costs indicates that our technology
is very profitable.

3.3. Application

The produced special alumina was successfully tested in the laboratory and on the semi-
technical scale in Sparking Plug Factory in Poland. Results confirmed the high quality of our
product and its usability for sparking plug production.
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W artykule przedstawiono wyniki badan nad wzbogacaniem hutniczego tlenku glinu w celu
otrzymania wysokiej czystosci specjalnego tlenku glinu w odmianie korundu (a-Al20 3. Hutniczy
tlenek glinu kalcynowano z jednoczesnym dodatkiem roéznych mineralizatorow. Na podstawie
wynikéw tych doswiadczen opracowano technologie produkcji specjalnego tlenku glinu,
polegajacg na nasaczeniu hutniczego tlenku glinu roztworem zawierajgcym wybrane
miner&lizatory, jego wysuszeniu i skalcynowaniu w piecu obrotowym. Technologie sprawdzono
w warunkach przemystowych w Fabryce Tlenku Glinu w Groszowicach koto Opola. Otrzymany
produkt posiadat wiasciwosci fizykochemiczne typowe dla specjalnych tlenkéw glinu typu
ALCOA CL3000, A15 lub A3500. Analiza ekonomiczna wykazata, iz propo.io.vana technologia
jest ekonomiczna.
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RECENT DEVELOPMENTS IN ACTIVATION
OF LEACHING OF METAL SULPHIDES

The activation of leaching processes of copper, zinc, and nickel sulphides in solutions of ferric sulphate, nitric acid
as well as in sulphuric acid under oxygen pressure are presented. It was shown that fine grinding accelerates both
the rate and the extent of leaching. This effect seems to be due to both the particle size and lattice distortions. An
addition of silver, cupric, and ferric ions increases also the rate and extent of leaching due to reactions with HjS
evolved during the leaching. In these reactions intermediate products are formed which are oxidized faster than the
HjS gas. When molten elemental sulphur is formed during the leaching, surface active agents improve the process
because they prevent agglomeration of sulphide with the sulphur.

1L INTRODUCTION

There are three main processes which can control the rate of a leaching reaction. First, the
phase boundary reactions which usually involve adsorption or desorption step and may be of
molecular or electrochemical nature. These reactions are unaffected by agitation, and the
activation energy is usually above 40 kJ/mole, sometimes above 80 kJ/mole. The second main
process is the diffusion of reactants through a hydrodynamic boundary layer situated within the
liquid phase and is hydrodynamically controlled. The third process is the diffusion of reagents
from solution through a layer of a solid product covering the reacting solid, or the diffusion of
ions from the reacting solid through a layer of product to the solid-liquid interface at which
reaction occurs (Peters, 1973).

The rate of diffusion depends on the properties of the solid. If it is porous, pore size is
important, if the solid is non-porous, the solid-state diffusion must occur, and,in many cases, the
diffusion coefficient will be sensitive to the degree of perfection of the lattice (Wadsworth,
1979).

The purpose of this paper is to survey the recent developments associated with activation
techniques used in leaching of metal sulphides in ferric sulphate solutions as well as in sulphuric
acid under oxygen pressure. The main attention is paid to the effect of fine grinding, addition of
some metal ions, and modification of product layer with surface active agents.

2. EFFECT OF FINE GRINDING

Electrochemical study of the anodic dissolution of chalcopyrite shows that oxidation rate is
limited by transport of ions through an unstable film of semiconductor metal deficient
polysulphide (Parker et al. 1981; Biegler et al. 1985). This film achieves an equilibrium thickness,
and aqueous oxidation of chalcopyrite can be greatly accelerated by fme grinding.

+Institute of Inorganic Chemistry and Metallurgy of Rare Elements, Technical University of
Wroctaw, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroclaw, Poland

+¢lnstitute of Chemis&y, Academy of Pedagogy, Al. Armii Krajowej 13/15, 42-200
Czestochowa, Poland
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Fig 2. The fraction of copper extracted as a
function oftime for different products in 1 M
ferric sulphate leaching at 90°C (Miller et al.,
1979)

Fig. 1 Influence ofthe time ofactivation on
the copper extraction from CuFeS:z in acidic
pressure leaching (Gerlach et al., 1976)

Gerlach and co-woikers (1973) found that the leaching conditions of CuFeS2 can be made
less drastic if the mineral was first subjected to a milling action in oscillating mill which is also
called a vibration mill. Fig. 1 shows influence of the time of activation on the copper extraction
from CuFeS: - The authors suggested that such milling caused high distortion of crystal lattice and
chalcopyrite takes up so much energy that complete and fast dissolution is possible in much less
drastic conditions of the leaching.

However, Beckstead and co-workers (1976) reported that leaching rate of chalcopyrite was
independent of lattice distortion but depended only on the specific surface area. They found that
the leaching behaviour of annealed samples, in which the distortion was eliminated,was the same
as that without annealing.

The study by Tkacova and Balaz (1988) connected with the influence of fine grinding on
leaching rate of CuFeS2 in ferric sulphate solutions showed that an increase in leaching rate
seems to be due to both the particle size and lattice distortions of the material.

3. EFFECT OF ADDITION OF SOME METAL IONS

The accelerating effect of silver ion on the aqueous oxidation of chalcopyrite has been
demonstrated by several investigators. Miller and Portillo (1979) summarised the results in
solutions of sulphuric acid under oxygen pressure (Pawlek, 1976) and acid ferric sulphate (Snell
and Sze, 1977).

Miller and Portillo (1979) showed that the leaching rate of attritor-ground chalcopyrite in
ferric sulphate was greatly accelerated by addition of silver ions as catalyst to the leaching
solution. Fig. 2 shows the fraction of copper extracted as a function of time for different products
at 1 M Fe”+ and 90 °C. Uncatalyzed leaching of attritor-ground chalcopyrite (mean particle size
0.5 pm) to 80% reaction requires one hour retention time. On the other hand, in the presence of a
silver catalyst, 80% reaction for a coarser attritor-ground concentrate can be achieved in 7 min.
The authors suggest that the rate of leaching may be limited by the electrochemical reaction of
Fe~+ at the surface of Agz2S crystallites present in the film. The film is formed during the
exchange reaction:
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Fig. 3. Influence of silver ions on nickel Fig. 4. Extraction of nickel from millerite with
extraction from millerite in 0.2 M ferric ferric solution at 95 °C for fraction < 63 pm
sulphate solution at 95 °C for fraction < 63 pm

AQ2S + 2Fe3+ -> 2Ag+ + S° + 2Fe2+

Elemental sulphur replaces the AgzS crystallites forming a porous non-protective layer and
the Ag+ generated acts as a transfer agent continually restoring the silver sulphide crystallites via
the exchange reaction.

Catalytic action of silver ion was also found during the leaching of millerite in aqueous ferric
sulphate solutions (Mulak, 1992). Fig. 3 shows the influence of silver ions on nickel extraction in
0.2 M Fe2 (SCx)s with 1 M H2SO0a4 solution at 95 °C for fraction < 63 pm.

The dissolution rate of millerite in a chloride solution is about 4.5 times higher than that in
sulphate media. Fig. 4 demonstrates that addition of 0.2 M CuClz in ferric chloride leaching
increases nickel extraction from 20.0% to 51.1%. This seems to be due to the cupric ion reacting
with electrons more rapidly than ferric ion. Thus, the Fe+/Fe2+ system ensures reproduction of
the Cu2+ ions by oxidizing Cu+ ions by FeCls. In such a way, cupric ions act as catalyst in ferric
chloride leaching (Parker et al. 1981).

Our previous study (Bjérling and Mulak, 1976) showed that dissolution rate of millerite even
in 3.0 M HNOs at temperature below 50°C is very low because H2S gas is evolved and a
formation of passive layer of NiSz occurs. Fig. 5 shows the effect of 1.10*3 M addition of
catalytic ions on dissolution rate of millerite (fraction <63 pm) in 2.0 M HNOs solution at 50° C.
The greatest catalytic effect is observed for Ag+ ions, whereas cupric ions increase the dissolution
rate only slightly.

An addition of silver, cupric, alid ferric ions increases dissolution rate due to reaction of
these ions with Hz S and intermediate products are formed which are oxidized faster by nitric acid
than hydrogen sulphide (Mulak, 1987a; 1987b). Examination of the experimental data permits
postulation ofthe following reaction mechanism in the presence of silver ions:
step I: acidic attack of NiS

‘ NiS + 2H+ = Ni2++ H2S

step II: production of intermediate product
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Fig. S. Effect ofsilver, cupric and ferric ions on
dissolution rate of millerite in 2.0 M HNCh at
50 °C J

2Ag+ + H2S = Ag2S + 2H+
step HI: oxidation of intermediate product
3Ag2S +2N0'3 + gH+ =6 Ag++ 3S° +2NO + 4H20

Electron microscopy examination of the solid residue after leaching shows a large difference
between the forms of elemental sulphur produced in catalyzed and uncatalyzed reactions.

Fig. ea shows the particle of solid residue after leaching, in 2.0 M HNOs at 70 °C in
presence the of 1,10~3 Ag+ for the fraction of nickel extracted a being equal to about 0.5. The
elemental sulphur occurs in the form of big crystallites. After leaching in the same conditions
without the presence of silver ions, elemental sulphur is formed on the surface of millerite in the
form of small particles (Fig. sb).

Fig, 6 . SEM photographs of millerite leach residue in 2.0 M HNOs at 70 °C,
a) with 1 m10-3 M Ag+ addition, for a = 0.56, b) without silver ions addition, fora = 0.53



Recent developments in activation of leaching.. 193

4. EFFECT OF PRODUCT LAYER MODIFICATION WITH SURFACE ACTIVE AGENTS

Forward and Veltman's study (1961) on acidic leaching of ZnS under oxygen pressure shows that
zinc extraction increases with temperature up to about 115 °C and then decreases. At 110 °C and
lower temperatures the extraction rate is quite slow but a very high extraction (>95%) can be
obtained after prolonged leaching. Above 113 °C the leaching rate increases rapidly but levels off
at about 70% extraction. Even prolonged leaching at 150 °C does not reliably permit extraction of
zinc in exccss of 75%. This behaviour was traced to the presence of molten sulphur (mp. = 119
°C) which wets the zinc sulphide surface and thereby causes the ore particles to agglomerate.
When Pb concentrates are used instead of Zn concentrates an insoluble PbSo 4 product layer is
formed. It was found that molten sulphur did not have any adverse effect on PbS decomposition.
Apparently, molten sulphur did not wet the PbSo 4 surface.

It has been discovered by researchers at the Sherri« Gordon Mines Ltd. (Veltman and
Bolton, 1980)that additives such as tannin compounds, iignin sulphonates at dosages as small as
500-1500 g/ton of concentrate can result in dramatic improvements in the leaching rates of ZnS
concentrates. Owusu et al. (1992) has recently shown that lignin sulphonate lowers the interfacial
tension of liquid sulphur in acidic zinc sulphate solution from about 54 to about 28-30 mN/m.

The first commercial plant using a direct zinc sulphide pressure leach process commenced
operations in 1981 Zinc extraction in excess of 98% and elemental sulphur recovery higher than
95% have been reported (Parker et al., 1982)

Itis likely that surface active agents may also be used in other leaching processes where rate-
limiting reaction products are formed.

5. SUMMARY AND CONCLUSIONS

Once an insoluble film of product layer is formed during the leaching, the diffusion through
such a layer generally becomes rate-controlling. The rate of reaction diminishes in proportion to
the thickness of the insoluble layer. An intensification of leaching may be accomplished by the
following: fine grinding, addition of some metal ions to the leaching solution, modification of
product layer with surface active agents. Fine grinding accelerates both the rate and the extent of
leaching This effect seems to be due to both the particle size and lattice distortions. An addition
of silver, cupric and ferric ions increases also the rate and extent of leaching due to reactions with
H2S evolved during the leaching. In these reactions intermediate products are formed which are
oxidized faster than the H2S gas. When molten elemental sulphur is formed during the leaching,
surface active agents improve the process because they prevent agglomeration of sulphide with
the sulphur.
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Przedstawiono sposoby aktywacji proceséw tugowania siarczkéw miedzi, cynku i niklu w roztworach
siarczanu zelazowego, kwasu azotowego oraz siarkowego pod cisnieniem tlenu. Wykazano, ze
drobnoziarniste mielenie mineratu powoduje przyspieszenie szybkosci oraz zwiekszenie wydajnosci
procesu tugowania. Efekt ten jest spowodowany zaréwno zwiekszeniem powierzchni ziaren, jak réwniez
dystorsja sieci w ziarnach tugowanego siarczku. Dodatek jondw srebra, miedzi i zelaza zwieksza szybkos$¢
tugowania poprzez tworzenie produktdw posrednich z wydzielanym HzS. Produkty te utleniane sg
szybciej niz gazowy siarkowoddr. Jezeli podczas procesu tugowania pojawia sie stopiona siarka
elementarna, to dodatek substancji powierzchniowo czynnych zwieksza wydajno$¢ procesu przez
zapobieganie aglomeracji siarki z tugowanym siarczkiem.
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AKUMULACJA | tUGOWANIE RADIONUKLIDOW
PRZEZ DRONOUSTROJE

Oméwiono mechanizmy tugowania i akumulacji radionuklidéw przez drobnoustroje. Wykazano moJiiwosé
uwolnienia tych pierwiastkdw ze zwigzkéw nierozpuszczalnych do roztworéw wodnych. Oméwiono rowniez
przypadki wigzania jonéw radionuklidow w biomasie drobnoustrojowej i wystepowanie w postaci zwigzkow
nierozpuszczalnych w wyniku oddziatywania réznych drobnoustrojow z uranem, torem, radem i cezem
Poznanie tych zaleznosci moze by¢ przydatne w procesach biotechnologicznych zmierzajacych do
dekontaminacji i odzysku radionuklidéw z wod odpadowych elektrowni atomowych i innych urzadzen
nuklearnych oraz w przypadkach usuwania radioaktywnych skazen srodowiska.

1 WSTEP

Radionuklidy to metale majgce niestabilne jagdro atomowe z tendencjg do rozpadu z
rébwnoczesng emisja promieniowania a, p lub y. Niektére z nich majg dtugi czas potowicznego
zaniku, wysoka aktywnos$¢ i czesto charakteryzujg sie duzg radiotoksycznos$cig. Radionuklidy
uranu, toru i radu sg surowcami wykorzystywanymi w technice izotopowej. Radioizotop cezu,
podobnie jak neptunu, moze wystepowac¢ oprécz uranu w wodach odpadowych i emisjach
elektrowni atomowych.

Naturalne pierwiastki promieniotworcze wystepuja w stanie duzego rozproszenia i tylko
niewielka ich cze$¢ pozostaje zwigzana w rudach. Duze koszty otrzymywana tych radioizotopow
i problemy ekologiczne z nimi zwigzane spowodowaly rosngce zainteresowanie procesami
biotechnologicznymi i ich praktycznym wykorzystaniem, Metody te polegaja na
mikrobiologicznym tugowaniu rud i odpad6éw lub akumulacji jonéw metali z roztworéw wodnych
przy udziale mikroorganizméw. Usuwanie radionuklidow z roztworéw rozcienczonych w
procesach biologicznej dekontaminacji i ich odzysku moze stanowi¢ alternatywe dla
konwencjonalnych metod chemicznych.

Zagadnienia zwigzane z mikrobiologiczng dekontaminacjg radioaktywnych wod odpadowych
sg szczegOlnie istotne w przypadku ochrony $Srodowiska. Problem ten wystepuje w przemysle
jadrowym oraz, na przyktad, w gornictwie weglowym. Dla praktycznego zastosowania
biotechnologicznych proceséw koncentracji, usuwania i odzysku radionuklidéw z roztworéw
wodnych wazne jest poznanie mechanizméw ich oddziatywania na drobnoustroje (Gadd i
GrifEths, 1978; Manchee 1979; Tsezos i Volesky, 1982; Chmielowski i Kiapcifnska, 1984,
Volesky, 1987; Chmielowski, 1990 i 1991).

2. AKUMULACJA RADIONUKLIDOW PRZEZ DROBNOUSTROJE
Ro6zne drobnoustroje: bakterie i promieniowce, drozdze i grzyby strzepkowe, sinice oraz glony

wykazujg zdolno$¢ nagromadzania metali ciezkich i radionuklidéw z otaczajacego Srodowiska.
Interesujace jest, ze takze martwe komoérki mikroorganizméw moga wiazaé jony tych metali.
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Roéwniez wydzielane metabolity drobnoustrojowe reagujg z jonami metali. W akumulacji metali
przez drobnoustroje uczestniczg procesy fizykochemiczne typu chemisorpcji, wymiany jonowej i
kompleksowania. Dziatajg tez mechanizmy poboru jonéw, zalezne od energii metabolicznej,
Zwigzane z transportem przez btony biologiczne, wytragcaniem tub kompleksowaniem przez
wydzielane metabolity.

W poborze jonéw metali przez biomase drobnoustrojow mozna wydzieli¢ dwie fazy. Pierwsza
z nich, wystepujaca rowniez w komorkach martwych, przebiega w warunkach niezaleznych od
proceséw metabolicznych i polega na sorpcji przez grupy czynne zwiazkéw wystepujacych w
powierzchniowych warstwach komdrki. Faza ta ma szybki przebieg w odroznieniu od nastepnej -
powolnego nagromadzania metalu. Jej przebieg, zalezny od energii metabolicznej jest zwigzany z
transportem przez ostone komdrki i akumulacjag wewnatrzkomoérkowa. Pojawienie sie tych faz
mozna wykaza¢ w obserwacjach dynamiki akumulacji metali przez zawiesing bakterii
heterotroficznych, drozdzy lub glonéw w obecnosci substratu energetycznego, ktéry umozliwia
wzrost, w poréwnaniu z przebiegiem w warunkach bezwzrostowych (rys. 1).

Rys. 1 Uproszczony przebieg poboru
jonéw metali przez r6zne drobnoustroje (a)
w warunkach niezaleznych oraz (b) w
warunkach zaleznych od metabolizmu
(Gadd, 1989)

Fig. 1. [lllustration of (a) metabolism-
independent and (b) metabolism-dependent
metal ion uptake in suspension of different
nongrowing microorganisms (after Gadd,
1989)

Procesy mikrobiologicznej akumulacji jonéw metali ciezkich mozna podzieli¢ na trzy grupy:
soipcje jonow metali na powierzchni komorek, wewnatrzkomorkowy pobor metali oraz
chemiczng przemiane w wyniku dziatania czynnikéw biologicznych. Akumulacja jonéw metali
ciezkich, w tym nuklidow, moze wiec nastepowaé wskutek nagromadzania metalu we wnetrzu
komorek oraz przez wigzanie na powierzchni w obrebie ostony komérkowej (Chmielowski i
Kiapcinska, 1984; Gadd, 1989; Mann, 1990; Chmielowski, 1990 i 1991; Gotgb i in.,1991).

Warstwa zewnetrzna komorki wigkszosci organizméw wykazuje tadunek elektroujemny.
Wynika to z obecnosci ujemnie natadowanych grup fimkcyjnych biopolimeréw ostony
komorkowej. Ligandy organiczne oraz natadowane ujemnie grupy fosforanowe (-POs )3-
karboksytowe (-COO)', sulfhydrylowe (-SH)‘ Ilub hydroksylowe (-OH)"' biopolimeréw
komorkowych sa odpowiedzialne za chemisorpcje i wigzanie dodatnio natadowanych jonow
metali z roztworéw wodnych. Proces sorpcyjny charakteryzuje sie szybkim i odwracalnym
przebiegiem, a takze jest niezalezny od temperatury i energii metabolicznej. Sktad i budowa
biopolimeréw $ciany i ostony komoérkowej mikroorganizméw decydujg o ich zdolnosci
kompleksowania jondw metali (Friis i Myers-Kerth, 1986; Scharer i Byerley, 1989; Birch i
Bachofen, 1990).

U bakterii Gram-dodatnich za wigzanie jonéw metali odpowiedzialne sg grupy karboksylowe
kwasu glutaminowego w peptydoglikanie oraz grupy fosforanowe kwasow tejchowych i
tejchuronowych muraminy $ciany komdrkowej. W ostonie komoérkowej bakterii Gram-ujemnych
za gtébwne miejsca wigzania radionuklidéw uwaza sie polarne grupy fosfolipidow i
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lipopolisacharydéw oraz grupy czynne polipeptydéw btony zewnetrznej. U grzybéw za
akumulacje jonow metali odpowiedzialne sg grupy fosforanowe i karboksylowe
fosfopolisacharydow i fosfolipidow. Jony metali moga rowniez ulega¢ kompleksowaniu przez
chityne oraz mannan i glukan budujacy $ciane komérkowag grzybdw ( w tym réwniez drozdzy).

Biosorpcja metali jest procesem fizykochemicznym polegajacym na reakcjach wigzania
jonowego lub kompleksowania pomiedzy kationami metali a anionowymi grupami czynnymi
(Ugandami) ostony komorkowej. Procesy te nie wymagajg energii metabolicznej. Mozna wiec
stosowa¢ w tym celu martwe komérki drobnoustrojéow bez obawy toksycznego oddziatywania
jondw metali na metabolizm komorki.

Jony metali mogg ulega¢ przemianom metabolicznym, ktére prowadzg do ich wytrgcania w
postaci zwigzk6éw trudno rozpuszczalnych lub zwigzania w postaci chelatow. Bakterie redukujgce
siarczany do siarkowodoru powodujg wytracenie nierozpuszczalnych siarczkéw metali ciezkich,
w tym niektdrych radionuklidow (Lovley i in., 1991).

Szczeg6lny mechanizm wytrgcania jonéw metali wykazujg niektdre mikroorganizmy o
podwyzszonej aktywnosci fosfatazowej. Zlokalizowana na powierzchni komorki fosfataza
kwasna jest zdolna do rozktadu organicznych estréw fosforanowych. Anion fosforanowy taczy
sie nastepnie z jonem metalu, stracajac nierozpuszczalne fosforany na powierzchni komérki
(Macaskie i Dean, 1989). Proces ten jest niespecyficzny w stosunku do metali i dotyczy
tworzenia trudno rozpuszczalnych fosforanéw, na przyktad uranu. Procesy redukcyjne
zachodzace w niektdrych mikroorganizmach prowadza natomiast do zmiany warto$ciowosci
jonéw metali, a nawet wytrgcania metalu w postaci wolnej (Lovley i in., 1991).

Pobor radionuklidu do wnetrza komorki drobnoustrojow zalezy od energii metabolicznej i
przebiega znacznie wolniej od proceséw sorpcji powierzchniowej. Mechanizmy transportu
zaangazowane w akumulacji radionuklidéw nie sa dostatecznie poznane. Przewiduje sie
mozliwos¢ ich transportu przez pory ostony komoérkowej. Mozliwy jest rowniez udziat potencjatu
membranowego w transporcie tych jonéw. Obecne w $rodowisku drobnoustrojéw jony metali
ciezkich moga doprowadzi¢ do zwiekszonej przepuszczalnosci btony komdrkowej, co powoduje
udostepnienie wewnatrzkomérkowych miejsc wigzania metali. U drobnoustrojéw wystepuje
réwniez mozliwos$¢ niespecyficznego poboru niektorych jonéw metali. Jony te moga tworzyé w
Srodowisku otaczajgcym komorke kompleksy z substratem pokarmowym (np. glukoza, fruktozg
lub pirokateching). Substraty takie moga petni¢ role czasteczki nosnikowej dla jonow metali
wprowadzonych do komorki przez system transportu specyficzny dla poboru substratow
(Chmielowski i Ktapcinska, 1984; Chmielowski, 1990 i 1991).

3. LUGOWANIE RADIONUKLIDOW PRZEZ DROBNOUSTROJE

Radionuklidy moga ulega¢ roztworzeniu z nierozpuszczalnych rud i osadéw przez
mikroorganizmy, ktore wykorzystujg procesy utleniania jonéw niektérych metali w procesach
metabolicznych. Szczegdlng role w tych procesach wykazuja chemoautotroficzne utleniajgce
zelazo bakterie siarkowe Thiobacillus ferrooxidans. Bakterie te uzyskuja energie dla wzrostu z
utleniania jonow zelazawych. Wsrod innych bakterii aktywnych w tych procesach uwzglednia
sie udziat Thiobacillus tiooxidans. wykazujacy zdolnos$¢ utlenienia siarki elementarnej do kwasu
siarkowego. Stwarza to $Srodowisko kwasne, zapobiegajace hydrolizie zwigzkow zelazowych.
Wykazano tez role mieszanych populacji bakterii siarkowych rodzaju Tiobacillus w
mikrobiologicznym tugowaniu metali ciezkich, w tym uranu. W$r6d mechanizméw tugowania
metali mozna wyr6zni¢ tugowanie bezposrednie i posrednie (Lundgren i Malouf, 1983;
Chmielowski, 1990 i 1991). Dziatanie posrednie, ktore drodnoustroje moga wywiera¢ w procesie
ekstrakcji metali z rud, wynika z regeneracji jonu zelazowego dzialajgcego jako utleniacz
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nierozpuszczalnych siarczkéw tub niektorych tlenkow metali ciezkich. T. ferrooxidans bierze
udziat w dwu reakcjach:
FeSz + 3 >20 + H20 -> FeSo4 + H2S04

2 FeS04 + 1/20 + H2S0 4 -> Fe2(So4)s + H20

W warunkach zakwaszenia,ponizej pH 4, bakterie te moga uzyskiwac energie z utleniania jonu
zelazawego. Jon zelazowy Fe?+ jest efektywnie dziatajgcym utleniaczem wielu mineratéw
siarczkowych, a takze tlenkéw uranu (U02)

UO02 + Fe2(S04) UO02S04 + 2FeS04

Uproszczony schemat proceséw przebiegajacych podczas posredniego tugowania uranu przez
bakterie rodzaju Thiobacillus przedstawiono na iys.2.

h,so4 s*

Rys. 2. 0Ogdlny schemat mikrobiolo-
gicznego tugowania uranu z rud przez
bakterie rodzaju Thiobacillus

Fig. 2. General scheme of the microbial
leaching of uranium ore by thiobaciiii

W mechanizmie bezposredniego tugowania uwzglednia sie enzymatyczny atak bakterii na
podlegajace utlenieniu komponenty mineratéw. Substrat siarczkowy moze ulegaé¢ sotubilizacji
wskutek dysocjacji:

MeS <>Me2+ + S2°

Uktad enzymatyczny drobnoustrojow powoduje utlenienie siarczkéw do siarczanéw. Moze
rébwniez zachodzi¢ utlenienie jonu metalu. Obie te reakcje moga by¢ zrodiem energii dla
niektérych mikroorganizméw. Dotychczas jednak brak dowodéw potwierdzajgcych mozliwosci
bezposredniego oddziatywania bakterii na mineraty radionuklidéw (Lundgren i Malouf. 1983).

Obecnos¢ zelaza w uktadach naturalnych poddawanych tugowaniu prawdopodobnie powoduje
réwnoczesny przebieg mechanizméw bezposredniej i posredniej ekstrakcji jondw metali z rud
(Chmielowski, 1990 i 1991).

4. MIKROBIOLOGICZNE PRZEMIANY RADIONUKLIDOW
4 1Przemiany uranu

Naturalny uran jest mieszaning trzech izotopéw 234y 235jj oraz 238jj Wystepuje w postaci
pierwotnych rud pochodzenia magmowego tub tworzy wtérne rudy osadowe. Pierwotne rudy
uranu zawierajg gtéwnie nierozpuszczalny uran IY-wartosciowy, Rudy wtdrne wystepuja
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najczesciej w postaci trudno rozpuszczalnych zwigzkéw uranu VI-warto$ciowego, ktéry moze
uwalnia¢ tatwo rozpuszczalne jony uranylowe U02-+. W tej postaci uran moze migrowa¢ w
Srodowisku.

Drobnoustroje biorg udziat w geochemicznym obiegu uranu. Sg zdolne do pobierania uranu z
roztworow wodnych oraz do biologicznego tugowania tego nuklidu z rud i mineratdw
zawierajgcych nierozpuszczalne zwigzki uranu.

4.1.1. Lugowanie uranu przez drobnoustroje

Wykazano udziat bakterii rodzaju Tiobacillus w procesie utlenienia zwiazkéw uranu.
Umozliwia to przeprowadzanie nierozpuszczalnych form U(IV) do rozpuszczalnych zwigzkéw
U(V1). Proces tugowania uranu przebiega w obecnosci jonow zelazowych i siarczandéw zgodnie z
reakcja

UC>2 + h2sos + V202 -> U02S04 + H20
O2 + Fe2(So4) —>Uo 2S04 +2FeSCs4
2 FeSC>4 + 1/202 + H2S04 —Fe2(SCx) + H20

W procesie tym bakterie T.ferrooxidans i T. acidophillus przez regeneracje jonow zelazowych
umozliwiajg wymywanie nierozpuszczalnych zwiazkéw uranu z mineratéw, popiotéw lotnych i
innych uktadéw zawierajacych nawet niewielkie ilosci tego radionuklidu (Machee, 1979;
Chwistek i in., 1981; Hutchins i in., 1986; Chmielowski, 1990 i 1991). Wykazano tez zdolnos¢
mieszanej populacji bakterii heterotroficznych, zdominowanej przez rodzaj Pseudomonas i
Bacillus,do wzmozonego tugowania uranu ze skat granitowych.

Od blisko 30 lat wykorzystuje sie tego typu mikrobiologiczne procesy w odzyskiwaniu uranu
z rud uranowych. Zwiekszono przez to wydajnos¢ wydobycia z 30% uzyskiwanych metodami
tradycyjnymi do 90% wskutek mozliwosci penetracji bakterii w strukture mineratéw oraz
mozliwos$¢ tugowania uranu bezposrednio w ztozach.

4.1.2. Mikrobiologiczna redukcja uranu

Lovley i wspotpracownicy (1991) opisujg zdolno$¢ niektérych bakterii beztlenowych do
redukcji zwigzkéw uranu U(VI1) do U(IV). Stwierdzili oni, ze bakterie te moga uzyskiwac energie
z utlenienia octandw przy réwnoczesnej redukcji uranu, zgodnie z reakcja

CHsCOO- +4 U(VI) + 4 H20 => 4U(IV) + 2HCO03 + 9H+

W procesie tym U(VI) jest wykorzystywany jako terminalny akceptor elektronow.

Redukcja uranu przez mikroorganizmy jest ostatnio stwierdzonym alternatywnym szlakiem
metabolicznym, ktéry wyjasnia . pojawianie sie w osadach zbiornikbw wodnych
nierozpuszczalnych zwigzkéw uranu U(IV). Wskazuje réwniez na nowe mozliwosci
dekontaminacji wéd obcigzonych uranem.

4.1.3. Akumulacja uranu porzez drobnoustroje

Tradycyjne metody wytrgcania i dekontaminacji uranu z roztworéw wodnych sg kosztowne ze
wzgledu na mate stezenie jonéw metali w duzych objetosciach roztworu. Niedogodnos$¢ te mozna
omina¢ przez stosowanie metod mikrobiologicznych.
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W trakcie prac nad akumulacja uranu badano r6zne mikroorganizmy. Byty to szczepy bakterii,
promieniowcow, grzybéw, drozdzy i glonéw. Wykazywaly one zdolno$¢ akumulacji uranu.
Drobnoustroje ujawniajgce najwyzszy poziom akumulacji nalezaty do rodzaju Streptomyces (44%
suchej masy), Aspergillus (21,5% sm) Rhizophus (14% sm), Saccliaromyces (do 15% sm)
(Chwistek i in., 1988; Gadd, 1989; Gotgb i in., 1991).

Istotny wptyw na akumulacje uranu przez drobnoustroje majg fizykochemiczne warunki
Srodowiska: pH, temperatura, obecno$¢ w srodowiska inkubacyjnym innych jonéw lub zwiazkéw
organicznych. Wazny jest rowniez stan fizjologiczny komorek wynikajacy z fazy wzrostu
(Stranderg i in., 1981; Galun i in., 1984; Gadd, 1989).

Niskie pH powoduje obnizenie akumulacji uranu z powodu wspo6tzawodniczenia Hsof o
miejsca wigzania kationow przez grupy czynne biopolimeréw w ostonie i otoczce komdrkowej.
W pH<2,5 uran wystepuje w roztworze w postaci jondw uranylowych UCH i prawdopodobnie
nie wykazuje powinowactwa do tych ligandow. Przy pH wyzszych od 2,5 w roztworze zaczynaja
pojawia¢ sie produkty hydrolizy uranylu, takie jak [(U02)2(OH)2]-+, [(UQ2)(OH)]+ i
[(U02)3(0H)3]3+. S one zdolne do tworzenia komplekséw z polisacharydami ostony lub $ciany
komdrkowej. Warunki optymalne umozliwiajagce maksymalng akumulacje uranu odpowiadaja
odczynowi w zakresie od 4,5 do 6 (Strandberg i in., 1981; Tsezos i Volesky, 1981; Volesky,
1987; Scharer i Byerley, 1989; Mann, 1990).

Czynnikiem decydujacym o wptywie temperatury na pobdr uranu jest rodzaj mechanizmu
akumulacji. Wzrost akumulacji ze wzrostem temperatury $wiadczy o wystepowaniu cheraisorpcji
z udziatem silniejszych wigzan. W przypadku powierzchniowej sorpcji wytgcznie z udziatem sil
Van der Waisa wraz ze wzrostem temperatury nastepuje spadek ilosci akumulowanego uranu.

Badania wptywu roznych jondw na akumulacje uranu wykazaty, ze kationy obecne w
srodowisku inkubacyjnym w niewielkim stopniu obnizajg poziom nagromadzania tego metalu.
Zwigzane to jest z wspotzawodnictwem jondw uranu o0 miejsca wigzace biopolimeréw ostony
komérkowej. Sposréd badanych anionéw najsilniej hamowaty proces akumulacji jony
weglanowe oraz fosforanowe. Uran tworzy trwate potgczenia kompleksowe [U CAC O s”]4" oraz
[Uo 2(H2Po 4)3]" , ktdre nie sg pobierane przez komorki mikroorganizmoéw. ’

Uwaza sie ns przykfad, ze akumulacja uranu przez grzyby strzepkowe {Rhizophus arrhizus)
sktada sie z trzech procesow. Istotne jest tworzenie sie komplekséw pomiedzy rozpuszczonymi
jonami uranu a tancuchem chityny. Grupa aminowa chityny dysponuje wolng parg elektronéw
zdolng do tworzenia wigzania koordynacyjnego, zachowujac sie jak silna zasada Lewisa. Pojawia
sie réwniez sorpcja chemiczna w sieci chityny tworzacej $ciane komoérkowa. Mozna réwniez
stwierdzi¢ wystepowanie hydrolizy kompleksu uranowo-chitynowego, utworzonego w procesie
pierwszym, i osadzanie sie nierozpuszczalnych produktdéw tej hydrolizy wewnatrz $ciany ko-
markowej (Strandberg iin.,1981; Tsezos,Volesky,1981;Tsez0s,1982,1984;Scharer,Byerley,1989).

Inaczej przebiega akumulacja uranu przez drozdze Saccharomyces cerevisiae. Za sorpcje uranu
w $cianie komorkowej odpowiedzialne sg grupy polifosforanowe i karboksylowe. Réwniez inne
biopolimery $ciany, »akie jak mannan, glukan i chityna, moga bra¢ udziat w tym procesie.

Interesujgce sa mechanizmy wewnatrzkomaérkowej akumulacji uranu przez drobnoustroje.
Wykazano na przyktad, ze uran moze podlega¢ niespecyficznemu transportowi do wnetrza
komorek wskutek tworzenia potgczen kompleksowych z tatwo przyswajalnymi substratami
odzywczymi, takimi jak glukoza lub fruktoza (Chmielowski i Kiapcinska, 1984; Chmielowski,
1990 i 1991). Substraty takie mogg petni¢ role czasteczki nosnikowej dla jondw metali
wprowadzonych do komorki przez system transportu specyficzny dla poboru substratow (rys. 3).

Skompleksowany uran wnika do wnetrza komérki z wykorzystaniem mechanizmu transportu
cukréw, substrat cukrowy podlega przemianom metabolicznym, uwolniony za$ uran faczy sie z
biopolimerami wewnatrzkomoérkowymi (np. biatka, kwasy nukleinowe, metalotionemy).
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) ) Rys. 3. Uproszczony model
fgtonj skompleksowane * vubitratem

niespecyficznego transportu
jonéw radionuklidu przez
ostone komérkowa,

skompleksowanych z substratem
wzrostowym jako nosnikiem
Fig. 3. Simplified model of
nonspecific transport of
radionuclide ions across the celi
envelope  complexed with
growth substrate as carrier
molecule

Badania nad akumulacjg uranu z wody morskiej przez glony Chlorella regularis i
Symchococcus elongatus wykazaty, ze akumulacja ta ma charakter wewnatrzkomoérkowy. Tylko
7% akumulowanego uranu osadzato sie w $cianie komérkowej (Horikoshi i in., 1979 i 1981).

4.2. Przemiany toru

Tor naturalny zawiera iz»top 232xh, ktéry daje poczatek torowemu szeregowi
promieniotwérczemu. lzotop ten podlega przemianie z okresem potowicznego zaniku
wynoszacym 1,4 x 100 lat. W roztworach wodnych przy pH wyzszym od 3,5 tor ulega
hydrolizie i tworzy koloidalny wodorotlenek toruCTh(OH)4)majacy zdolnos¢ polimeryzaciji.

Znaczacy wkiad w wyjasnienie mechanizméw akumulacji toru wniesli Tsezos i Volesky (1981
i 1982). Prowadzili oni badania nad akumulacja tego nuklidu z uzyciem grzybdéw strzepkowych
Rhizophus arrhizus. Stwierdzili, ze akumulacja ta sktada sie z dwu proceséw. Pierwszy z nich to
tworzenie sie koordynacyjnego wigzania pomiedzy torem a azotem glukozaminy, stanowiacej
monomer chityny budujacej $cianie komérkowa grzyba. W wigzaniu toru biorg tez udziat grupy
hydroksylowe polisacharydéw $ciany komorkowej, ktére jednak kompleksujg tor w mniejszym
stopniu niz azot chityny. Obserwujac wiazanie toru przez czysty preparat chityny stwierdzono, ze
zachodzi niestechiometryczne wigzanie tego pierwiastka. Jest to spowodowane konkurencyj-
noscigjondw Hs o +, ktére wspotzawodnicza z jonami toru w tworzeniu wigzan koordynacyjnych
z azotem

Proces drugi to sorpcja toru w amorficznych strukturach chityny. Tor przy pH 4, wskutek
hydrolizy, wystepuje w postaci czasteczek Th(OHy4 , ktore tatwo ulegaja sorpcji na powierzchni
Sciany komadrkowej. Sorpcja produktéw tej hydrolizy zachodzi na zewnetrznej czesci Sciany
komarkowej i nie jest zwigzana z wiasciwym procesem wigzania toru przez chityne.

Tor przy pH réwnym 2 wystepuje w roztworze w postaci jonéw Th”+. Przeprowadzone w
czasie badania akumulacji toru przez drobnoustroje obserwacje elektronowomikroskopowe
wykazaly, ze przy pH réwnym 2 zawarto$¢ metalu na zewnetrznej czesci $ciany komérkowej byta
nieznaczna. Pojawiata si¢ natomiast akumulacja wewnatrzkomdérkowa. Jony Th4+ majg maty
promien jonowy i moga penetrowac przez $ciang komorkowsa.

Interesujace obserwacje poczynili ostatnio Gadd i White, $Sledzac perzebieg akumulacji toru
przez Saccharomyces cerevisiae, Penicilium italicum, i Aspergillus niger w warunkach silnie
kwasnego odczynu s$rodowiska (pH<I). Obecno$¢ jonéw Ap+ i Fe3+ w $rodowisku
inkubacyjnym prowadzita do spadku akumulacji toru za$, jony Cu”™+ i Mgz+ nie wplywaly
natomiast na wielko$¢ poboru tego metalu przez badane drobnoustroje. Dodanie detergentu
powodowto zwiekszenie akumulacji toru. Prawdopodobnie $rodek wplywajacy na zmiane
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napiecia powierzchniowego powodowat rozluznienie struktury $ciany komérkowej i zwiekszat
przepuszczalno$¢ btony dla jonéw toru ulegajacych akumulacji wewnatrzkomérkowej (Gadd i
White, 1989)

4.3. Przemiany radu

W ostatnich latach obserwuje sie zainteresowanie radem i radiotoksycznos$cig tego nuklidu.
Jest to zwigzane z wystepowaniem radu w wodach odpadowych po tugowaniu uranu z rud ? w
odpadach przemystu jadrowego. W naszym kraju ujawnit sie ostatnio problem wystepowania
radu w wodach kopalnianych niektorych kopalni wegta kamiennego. Ze wzgledu na dtugi czas
potowicznego zaniku Ra = 1590 lat, emisje wysokoenergetycznych czastek oraz na wiasciwosci
chemiczne, zblizone do jonéw wapnia, radionuklid ten jest jednym z pierwiastkéw najbardziej
radiotoksycznych. W organizmie zywym moze zajmowa¢ miejsca jondw wapnia i wptywac
destrukcyjnie na jego strukture i metabolizm. Tworzac stabo rozpuszczalne sole, jest trudno
usuwainy z organizmoéw zywych.

4.3.1. Lugowanie radu przez drobnoustroje

Rad wydostajacy sie na powierzchnie w wodach kopalnianych, w obecnosci siarczanéw lub
fosforanéw, ulega szybkiemu straceniu i tworzy poktady nierozpuszczalnych soli. W obecnosci
siarczanu baru ulega wspotstraceniu i tworzy, 3a(Ra)SC>4 (Tomza i Lebecka, 1981).

Wykazano, ze niektore bakterie redukujace siarczany sg zdolne do solubilizacji radu (Markose i
in.,, 1985; Landa i in.,, 1986 i 1991). Mieszane populacje tych bakterii wymywajg znacznie
wieksze ilosci radu niz izolowane kultury Desulfovibrio desulfuricans. Stwierdzono réwniez
zdolnos$¢ Alteromonas putrgfaciens do tugowania radu. A.putragfacient tuguje rad z jednoczesng
redukcjg Fe(ID). Proces ten jest jednak mato wydajny. Po jednomiesiecznej inkubacji zaledwie
-3% radu przechodzi do roztworu (Landa i in., 1991). Wyniki badan dowodza, ze niektdre
bakterie moga by¢ uzyteczne w odzyskiwaniu radu. Negatywnym efektem dziatania tych bakterii
moze by¢ uruchmienie radu z form nierozpuszczalnych i stwarzanie zagrozen ekologicznych
przez radiotoksyczny rad.

4.3.2. Akumulacja radu przez drobnoustroje

Akumulacja radu przez mikroorganizmy przebiega bardziej intensywnie od stosowanej
dotychczas sorpcji przez tradycyjne sorbenty chemiczne: zeoiity, wegiel aktywny lub zywice
jonowymienne. Nagromadzanie radu z roztworu przy udziale Penicilium chrysogenum zachodzi
na zasadzie sorpcji. Optimum pH tego procesu miesci sie w szerokim zakresie od 7 do 10. Przy
niskich wartosciach pH akumulacja radu przez biomase drobnoustrojéw ulegata znacznemu
obnizeniu. Wykazano, ze biomasa Penicilium chrysogenum moze by¢ efektywnym adsorbentem
tego radionuklidu (Tsezos i Keller, 1983).

4.4. Przemiany cezu

Izotop cezu &37c $jest sztucznym radionuklidem o czasie potowicznego rozpadu wynoszacym
33 lata. Wystepowanie tego izotopu stwierdzono w biomasie organizméw wodnych moérz
przylegtych do terenéw préb jadrowych oraz w wodach odpadowych elektrowni atomowych.
Zrzuty radioaktywnego cezu do $rodowisk wodnych spowodowaty zainteresowanie akumulacja
tego nuklidu przez glony. Wykazano zdolno$¢ nagromadzania cezu przez kilka gatunkéw rodzaju
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Chlorella i Euglena. Wigksze zainteresowanie wptywem *37es na organizmy nastapito po awarii
reaktora atomowego w Czarnobylu w 1986 roku. Zrzut radioaktywnego cezu spowodowat
pojawienie sie zwiekszonych zawartosci 137e¢s w wyniku akumulacji w biomasie sinic i
niektérych grzybow, stosowanych jako bioindykatory skazenia radioaktywnego.

Ostatnio izolowano z gleby bakterie wykazujgce zdolno$¢ zwiekszonej akumulacji
radioizotopu  'Cs (Tamioka i in., 1992). Zidentyfikowano je jako Rhodococcus erythropolis.
Biomasa tych bakterii po kontakcie z roztworem cezu zawierata 52 jimole Cs w gramie suchej
masy. Akumulowaty one znaczne ilosci cezu w fazie logarytmicznego wzrostu i uwalniaty ten
izotop w fazie stacjonarnej. Istotny wptyw na przebieg akumulacji cezu miat odczyn Srodowiska,
ktory zwiekszat sie ze wzrostem pH do wartosci lekko alkalicznej. Mozna sie spodziewaé, ze
akumulacja jednowarto$ciowych jonéw cezu przez drobnoustroje jest zwigzana z mechanizmem
transportu potasu. Wykazano, ze transport ten jest zalezny od energii metabolicznej, co moze
powodowac akumulacje tego radionuklidu.
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STRATEGIE PRZEZYCIA NIEKTORYCH BAKTERII | ICH PRZYDATNOSC
W BIOHYDROMETALURGII

W artykule oméwiono strategie przezycia w niekorzystnych warunkach
Srodowiska niektérych bakterii przydatnych w biohydrometalurgii w
kontekscie mozliwosci praktycznego wykorzystania réznych zdolnosci
mikroorganizméw. Analizie poddano g#oéwnie zdolnosci adaptacji
bakterii do réznych substratéw energetycznych, do kwasnego
Srodowiska oraz do zawartosci w nim wysokich stezen jonéw metali.

1. WPROWADZENIE

W przemysdowych procesach bakteryjnego Htugowania metali z mineratow
siarczkowych stosowane sa gtoéwnie aktywne szczepy gatunku Thiobacillus
ferrooxidans. Szczeg6lne znaczenie ma przy tym ich zdolnos¢ utleniania
jonéw zelazawych oraz siarki i jej zwigzkéw nieorganicznych, a takze wy-
jatkowa kwasolubnoé¢¢ oraz zdolno$¢ adaptacji do wysokich stezen metali.
Poszukiwanie nowych drobnoustrojéw przydatnych w procesach biometalur-
gicznych jest jednym 2z g4éwnych kierunkéw badan rozwijanych w zakresie
biogeotechnologii metali (Huber et al. 1986, Karawajko et al. 1989,
Lundgren i Malouf 1983, Pivovarova i Golovacheva 1985), z czego wynika
zainteresowanie badaczy praktycznie kazdym gatunkiem mikroorganizméw
posiadajacym whasciwosci Fizjologiczne wskazujgce na mozliwos¢ ich wyko-
rzystania w biotechnice. Coraz wiecej uwagi poswieca sie termofilnym
bakteriom z rodzajow Sulfobacillus, Sulfolobus, Acidianus i Leptospi-
rillum, ktdére sa zdolne do utleniania g#déwnie siarki i mineratéw siarcz-
kowych przy temperaturach w zakresie 30-90 °C. Wiele gatunkéw nalezacych
do tych rodzajow moze utlenia¢ takze jony zelazawe dla uzyskania energii
w warunkach wzrostu chemoautotroficznego (Karawajko et al. 1989, Pivova-
rova i Golovacheva 1985). Podobne cechy stwierdzono u miksotroficznych
bakterii wyizolowanych w Katedrze Biochemii i Biofizyki 2z dotowych wod
kopalnianych (Cwalina et al. 1987). Mikroorganizmy te wzrastaty w pod¥o-
zach mineralnych zawierajacych jony zelazawe i/lub siarke oraz jej zwiag-

zki nieorganiczne, a takze w podtozach zawierajacych niektére zwiagzki
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organiczne i jony zelazawe przy duzej rozpietosci pH (od 2,3 do 7,0).
Sugerowato to mozliwos¢ prowadzenia procesow H4ugowania whasnie w takich
warunkach,a nie tylko w $rodowisku kwasnym, preferowanym przez wiekszosé
gatunkéw bakterii stosowanych w biohydrometalurgii. Omawiane szczepy
okreslono jako Siderocapsa sp. 26-1(1) i Sulfobacillus sp. 26-9(1). Ich
przynaleznos¢ taksonomiczna nie jest jednak pewna, gdyz nie odpowiadaja
one Scisle zadnemu z opisanych gatunkéw bakterii siarkowych czy tez ze-
lazowych (Buchanan i1 Gibbons 1974; Standard Methods, 1955; Svorcova
1975) .Rezultaty badania tych szczepéw, jak rowniez wyniki prac prowadzo-
nych z wykorzystaniem bakterii rodzaju Thiobacillus, gtoéwnie gatunkéw
T. ferrooxidans i T. thiooxidans oraz dostepne dane literaturowe staty sie
bodZcem do podjecia tematu prezentowanego w niniejszym opracowaniu.

Gtoéwnym celem artykutu byto zwrécenie uwagi Czytelnika na réznorod-
nos¢ strategii przezycia bakterii w niekorzystnych warunkach $rodowiska
w kontekscie mozliwosci wykorzystania niektérych zdolnosci mikroorganiz-
méw w biohydrometalurgii.

2. MATERIALY 1 METODYKA BADAN

W badaniach stosowano autotroficzne, Gram-ujemne bakterie siarkowe
T. ferrooxidans (szczepy: F26-77, F20-77, F23-77, F22-77 i F16-76) oraz
miksotroficzne, Gram-dodatnie bakterie (utleniajgce siarke i jony zela-
zawe) okreslone jako Siderocapsa sp. 26-1(1) i Sulfobacillus sp. 26-9(1)
(Cwalina et al. 1987, Cwalina i Farbiszewska 1989, Cwalina 1 Zawada
1988). Hodowle bakterii prowadzono w poddozach p4ynnych: 9 K Silvermana
i Lundgrena (1959; pH 2,5) dla T. ferrooxidans; Waksmana i Joffe (1922;
pH 4,0) 1lub Winogradzkiego (wg Standard Methods__ ,1955; pH 6,0) dla
szczepow miksotroficznych. Bakterie inkubowano w cieplarkach w odpo-
wiednich temperaturach: 30 °C dla T.ferrooxidans i Siderocapsa sp. oraz
50 °C dla Sulfobacillus sp.,w kolbach Erlenmeyera poj. 250 cm3, zawiera-
fécych 100 cm3 odpowiedniej pozywki. Wzrost bakterii oceniano przez bez-
poSrednia liczenie w komorze Biirkera (Petrycka i Mrozowska 1974) . Wpiyw
jonéw metali (Zn2+, Co2+, Cu2+, Cd2+, Pb2”, Ni2+) na zdolno$¢ namnazania
sie bakterii miksotroficznych badano w mediach hodowlanych zawierajacych
wybrany jon w stezeniach: 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 lub 45 mM.
Stezenie jonéw metali ciezkich (Cd2+, Pb2+) podczas badania ich wpkywu
na aktywnos¢ enzyméw szlaku siarkowego (oksydazy siarczynowej, oksydazy
tiosiarczanowej i rodanazy) wynosito odpowiednio 20 lub 5 mM. W bada-
niach aktywnosci szczepow podczas +4ugowania mineratéw siarczkowych
stosowano zmodyfikowany roztwdér 9K bez jendéw Fe2+ (substratu energetycz-
nego dla bakterii). Zastgpiono je naturalnymi siarczkami: pirytem FeS2
(41,7% Fe, 49,2% S, 1,8% Ni), kowelinem CuS (62,5% Cu, 33,1% S, 2,1%
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Fe), chalkopirytem CuFeS., (25,6% Cu, 27,4% Fe, 33,5% S, 10,3% SiC2) lub
sfalerytem 2ZnS (60,7% Zn, 34,4% S, 3,8% Fe) o rozdrobnieniu <0,3 mm,
wprowadzonymi do uk#adu 4ugujacego w ilosci: 5g mineratu na 100 cm3
roztworu (gestos¢ pulpy wynosita 5% wag./obj.).

Podtoza hodowlane oraz roztwory 4ugujace! sterylizowano w autoklawie
w temperaturze 121 ©°C i cis$nieniu 150 kPa w czasie 20 min. Mineraty
siarczkowe sterylizowano w suszarce w temperaturze 100 °C, w czasie 1 h.
Procedure te powtarzano trzykrotnie w odstepach 24-godzinnych. Roztwory
nietrwate (np. zawierajace jony Fe2+ lub 32%27) sterylizowano przy
uzyciu Filtrow bakteriologicznych G5 lub Seitza.

Badania enzymatyczne prowadzono zgodnie z wczesniej opisang meto-
dyka (Cwalina et al.1988, Cwalina et al.l990b). Uzyskane wyniki przed-
stawiono jako wartosci Srednie z 6 (dla T. ferrooxidans) lub 14
(Siderocapsa sp. i Sulfobaczllus sp.) oznaczen roéwnolegtych z zaznaczo-
nym przedziatem ufnosci, obliczonym na podstawie rozpietosci
(Eckschlager 1974).

Stezenia jon6w tiosiarczanowych oznaczano metodg miareczkowania
jodometrycznego (Williams 1985), stezenie jonoéw zelazawych Fe2+ metoda
manganometryczng (Minczewski i1 Marczenko, 1976), natomiast stezenie
jonéw metali w roztworach - metodg spektrofotometrii absorpcji atomowej,
spekrtofotometrem typ AAS-3 firmy Carl Zeiss - Jena.

3. WYNIKI 1 ICH OMOWIENIE

Dob6r bakterii odpowiednich do #4ugowania poszczegélnych surowcow
jest uzalezniony g4déwnie od charakteru materiatu dugowanego. Istotna
jest przy tym zdolnos¢ adaptacji mikroorganizméw do ekstremalnych czyn-
nikéw otoczenia, a szczeg6élnie do jego znacznego zakwaszenia oraz zawar-
tosci w nim wysokich stezen jonéw metali, takze ciezkich. Bakterie Thio-
bacillus ferrooxidans sg w tych procesach szczeg6lnie przydatne. Trzeba
jednak pamieta¢, ze zdolnosci adaptacyjne i aktywnos¢ metaboliczna
(wyrazona miedzy innymi czasem generacji i szybkoscig utleniania jonow
zelazawych) dzikich szczepéw tego gatunku réznig sie istotnie. Wyizolo-
wane przez nas szczepy (tab.‘ 1. wg Cwaliny i Dzierzewicz, 1991) roéznity
sie istotnie szybkoscig utleniania jonéw Fe " w pozywce, natomiast ich
czasy generacji (18,6-19,6 h) i wkasciwe szybkosSci wzrostu (0,035-0,037)
byty zblizone. Po adaptacji do poddoza 9K, zawierajgcego 9g Fe2+ w 1
dm3, stwierdzono znacznie wieksze zroéznicowanie czasu generacji badanych
szczep6bw: od 8,3 h dla F26-77, przez 9,1 h dla F20-77 i F23-77, az do
15,1 h dla F22-77 oraz 16,4 h dla F16-76.R6znice w szybkosSci utleniania

jonéw zelazawych ulegty takze zwiekszeniu, cho¢ w mniejszym stopniu.
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Tabela 1. Kinetyczne parametry aktywnosci komérkowej dzikich
szczepow bakterii T. ferrooxidans (30 C, pH 2,5)

Kinetic parameters of cell activity of wild strains
of T.ferrooxidans bacteria (30 C, pH 2.5)

Szczep Czas generacji Whasciwa Maks. szybkosc+
T.ferro- szybkos¢é wzrostu utleniania Fe
oxidans <V (u), h"1 V), (mg/dm30h)
Adaptacja przed PO przed PO przed PO
F26-77 19,0 8,3 0,036 0,084 112,5 137,5
F20-77 18,6 9.1 0,037 0,076 112,5 133,3
F23-77 19,6 9,1 0,035 0,076 65,6 70,8
F16-76 19,0 16,4 0,036 0,042 48,8 62,5
F22-77 19,6 15,1 0.035 0,046 41,3 58,3
"przed" 1 "po"” - przed i po adaptacji

Tabela 2. Wptyw ddugotrwatej hodowli w pozywce z jonami Fe
oraz adaptacji do pirytu Fes. na aktywnos¢ enzyméw
szlaku siarkowego u bakterii T.ferrooxidans F26-77

Effect g£ prolonged culture in the nutrient medium
with Fe ions and effect of adaptation to pyrite
FeS_ on the activity of enzymes of the sulphur path-
way in T.ferrooxidans F26-77 bacteria

Hodowla Aktywnos¢ whasciwa
T. ferrooxidans F26-77 Enzym [nmol/min-mg biatka]
W ob cci ionow E 3+ SO 133,2 + 11,5
obecnosci jonoéw Fe
przez 5 lat (30°C; pH 2,5) TO 1,63 + 0,14
R 208,6 =+ 5,1
SO 142,6 + 17,3
Jak wyzej, przez 10 lat TO 1,68 =+ 0,19
R 209,8 + 7,1
Jak wyzej plus adaptacja =0 283,5 + 13,8
i wzrost w obecnosci FeS2 TO 7,35 % 0,82
R 333,8 + 9,8

SO - oksydaza siarczynowa
TO - oksydaza tiosiarczanowa
R - rodanaza
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W prowadzonych przez nas badaniach nad przebiegiem proceséw
+ugowania metali z roéznorodnych materiatéw®™ najczesciej stosowano naj-
aktywniejszy szczep F26-77. Jego aktywnos¢ metaboliczng, a przez to
przydatnos¢ do Hfugowania mineradéw siarczkowych, oceniano miedzy innymi
na podstawie badan aktywnosci whasciwe]j podstawowych enzymow
uczestniczacych w metabolizmie nieorganicznych zwigzkéw siarki (oksydazy
siarczynowej, oksydazy tiosiarczanowej 1 rodanazy) (Cwalina et al. 1988,
Cwalina et al. 1990a; Cwalina et al. 1990b; Cwalina 1 Dzierzewicz 1991).
Dane przedstawione w tabeli 2 (wg Cwaliny i Dzierzewicz,1991) wykazuja,
ze aktywnosci badanych enzyméw nie ulegaty istotnym zmianom nawet pod-
czas kilkuletniej inkubacji w podtozu 9K, wyraznie natomiast rosty u
bakterii adaptowanych do pirytu 1 namnazanych w bezzelazowym poddozu 9K
zawierajacym FeS2 jako substrat energetyczny. Aktywno$¢ oksydazy siar-
czynowej wzrosta o okoto 30%, rodanazy o 60%, a oksydazy tiosiarczanowej
o 300%. Wyniki te oraz dane zaparte w innych pracach (Cwalina et
al. 1988; Cwalina et al. 1990a; Cwalina et al. 1990b; Cwalina i
Dzierzewicz 1991; Groudev 1985; Silver 1978; Suzuki et al, 1990) wskazu-
ja na indukcje aktywnosci enzyméw szlaku siarkowego w przypadku
obecnosci w $rodowisku substratéw siarkowych. Utlenianie siarki elemen-
tarnej i jej zwigzkéw nieorganicznych jest korzystniejsze z energetycz-
nego punktu widzenia od utleniania jonéow zelazawych, gdyz znaczna czes¢
energii  wyzwalanej podczas utleniania Fe2+ jest wydatkowana na
wewngtrzkomérkowg regulacje pH (Ingledew 1982; Lundgren et al. 1972).
Wyniki naszych badan oraz dane literaturowe (Cwalina i Dzierzewicz 1991;
Groudev 1985; Silver 1978; Suzuki et al. 1990) sugeruja wystepowanie w
przyrodzie wielu naturalnych mutantéw T.ferrooxldans. Niektére sposrod
nich, bytujac w niekorzystnych warunkach, wytworzydy systemy obronne
umozliwiajgce im przetrwanie. Kultury te nie zachowaty jednak zdolnosci
szybkiej reakcji na pozytywne (W naszym rozumieniu) zmiany w otoczeniu,
pozostajac mikroorganizmami o mniejszej aktywnosci metabolicznej. Mani-
festuje sie to szczegbélnie wyraznie ich 'niechecig” do intensywnego
namnazania sie. Takie zmniejszenie ogélnej aktywnosci biologicznej moze
wynika¢ ze spowolnienia wszystkich proceséw metabolicznych w komérce na
skutek permanentnego niedostatku substratéow energetycznych i
odzywczych. Mato aktywne bakterie zyja jednak i1 powoli sie rozmnazaja,
zachowujac zas6b energii umozliwiajacy im przeprowadzanie tych procesoéw.
Moze wiec w przypadku hipotetycznej sytuacji katastrofalnego zmniejsze-
nia sie ilosci odpowiednich substratéw w Srodowisku naturalnym whasnie
te bakterie miatyby szanse przezycia, a obserwowany efekt zachowania
zmniejszonej aktywnosci biologicznej jest rezultatem postulowanego przez
Kotgtaja (1988) 'magazynowania adaptacji na ciezsze czasy"?
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Jak juz wczes$niej wspomniano, szczepy gatunku T. ferrooxidans maja
nie tylko zdolnos¢ utleniania jonéw Fe2*, siarki i jej zwigzkéw nieorga-
nicznych, ale takze zdolno$¢ tolerancji niskiego pH (ok. 1,0 i ponizej)
oraz wysokich stezen jonéw metali. Wykazano, ze dzikie szczepy toleruja
stezenia 0,1-0,2 M jonéw Cu2+, Zn2+, Ni2+, Co2+, Mn2+ (Brierley 1978;
Lundgren i Silver 1980; Tuovinen et al. 1971), podczas gdy dla
wiekszosci innych organizméw granica opornosci na jony metali wynosi
10-4 M (Ortowska 1 Godgb 1990). Zastosowanie odpowiednich procedur
adaptacyjnych pozwala na zachowanie duzej aktywnosci bakterii podczas
proceséw +4ugowania nawet wtedy, gdy stezenia jonéw metali sa znacznie
wyzsze, np. cynku do 1,8 M (120 g/dm3), niklu 1,2 M (72 g/de), mredzi
0,9 M (5 g/dm3), kobaltu 0,5 M (30 g/dm3), zelaza 2,8 M (160 g/dm3)
(Cwalina 1 Farbiszewska 1989; Cwalina et al. 1990; Cwalina et al. 1990a;
Cwalina et al. 1990b; Cwalina et al. 1992; Karawajko et al. 1989; Torma
1980).

Mechanizmy wyjatkowej opornosci T.ferrooxidans na jony metali nie sag
w pedni poznane. Wiadomo, ze zdolnosci adaptacyjne okreslonego szczepu
sg znacznie zréznicowane w zaleznosci od rodzaju podtoza hodowlanego, a
Scislej méwigc - od substratu energetycznego wprowadzonego do pozywki .
Tuovinen et al. (1971) wykazali, ze tolerancja na jony metali u omawia-
niz w sSrodowisku jonoéw 8202_. Sugeruje to, ze obecnos$¢ jonéw Fe moze
by¢ konieczna do tworzenia systemu opornosci na metale. Przypuszcza sie
tez, ze tolerancje T.ferrooxidans na wysokie stezenia jonow metali mozna
wigza¢ z preferowaniem przez te mikroorganizmy $rodowiska silnie kwasne-
go, w ktéorym znaczna koncentracja jonéw H+ utrudnia jonom metali dostep
do powierzchni komérek bakterii. Koncepcja ta nie wydaje sie jednak w
pedni uzasadniona, gdyz wiele innych rodzajéw i1 gatunkéw kwasolubnych
bakterii nie wykazuje opornosci na jony metali. Wyjatkowe mozliwosci
adaptacyjne T.ferrooxidans sa najprawdopodobniej wynikiem spontanicznych
mutacji, jakim bakterie te podlegaty, przystosowujac sie do réznych
czynnikéw Srodowiska. Spowodowato to, ze poszczeg6lne szczepy synte-
tyzuja szereg jedynych w swoim rodzaju enzyméw uczestniczgcych w utle-
nianiu lub redukcji jonéw metali (DiSpirito i Tuovinen 1982; Lewis i
Miller 1977; Sugio et al. 1990; Sugio et al. 1992). Na rysunku 1 przed-
stawiono schematycznie prawdopodobny przebieg regulacji pH w komdrkach
T. ferrooxidans w powigzaniu z utlenianiem jonéw metali (Cobley i Cox
1983; Ingledew 1982). Schemat uwzglednia utlenianie jonow zelazawych
przy udziale dwéch mechanizméw: opartego na wytwarzaniu gradientu proto-
nowego w zespole $cianowo-bdtonowym bakterii zgodnie 2z chemiosmotyczng
hipotezg Mitchella (Cobley i1 Cox 1983; Ingledew 1982; Stryer 1986; linia
ciggta) oraz na pompowaniu protonéw H+ przez oksydaze cytochromowg
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Rys. 1. Prawdopodobny przebieg

regulacji pH w komérkach T.
ferrooxidans w powigzaniu z
utlenianiem jonéw metali (wg:
Ingledew, 1982; Cobley i Cox,
1983); P - przestrzen peri-
plazmatyczna; B - b4ona cyto-
plazmatyczna;= C - ~ytoplazma.
Pozostate oznaczenia jak

w tekscie

Fig. 1. Possible course of pH
regulation in T.ferrooxidans
cells in connection with
oxidation of metal ions
(according to: ingledew, 1982;
Cobley and Cox, 1983); P -
periplasmic space; B - cy-
toplasmic membrane; C -
cytoplasm. Other abbrevia-
tions: see text

(Ingledew 1982; linia przerywana). O ile umiejscowienie procesu utlenia-
ma jonéw Fe na zewnetrznej powierzchni bdony cytoplazmatycznej jest
najbardziej prawdopodobne, to Ilokalizacja reakcji redukcji tlenu jest
problematyczna. Skojarzenie tej reakcji z wytworzeniem gradientu proto-
nowego sugeruje, ze powinna ona zachodzi¢ na wewnetrznej stronie bdony
cytoplazmatycznej (linia ciagta). Enzym ATP-aza umozliwia wejsScie
protonéw wodorowych H+ do wnetrza komdrki 2z réwnoczesnym wytworzeniem
wysokoenergetycznego ATF (adenozynotréjfosforanu) =z ADP (adenozynodwu-
fosforanu) i fosforanu'nieorganicznegq_PR. Wytworzona sita napedowa jest
utrzymywana dzieki wigzaniu jonow H w cytoplazmie podczas redukcji
tlenu sprzezonej z transportem elektronu od utlenianego jonu Fe2+.
Przyjecie mechanizmu uwzgledniajgcego pompowanie protonéw wodorowych
(podczas transportu elektronéw przez bdone cytoplazmatyczng) przez
kompleks oksydazy cytochromowej sugeruje, ze reakcja redukcji tlenu
powinna zachodzié¢ na zewnetrznej stronie bdony cytoplazmatycznej (linia
przerywana). Jednoznaczne rozwigzanie problemu Jlokalizacji +ancucha
transportu elektronéw u T.ferrooxidans wymaga jednak dalszych badan.
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Tabela 3. Wpdyw jondéw cynku zn°* na zdolno$é namnazania sie bakterii
Siderocapsa sp. 26-1(1) 1 Sulfobacillus sp. 26-9(1)

Effect of Zn ions on multiplication ability of Sidero-
capsa sp. 26-1(1) and Sulfobacillus sp. 26-9(1) bacteria

Stezenie Siderocapsa sp. Sulfobacillus sp.
Zn2+ 26-1(1) 26-9(1)
[mM] lag lag
2 14,4 1,0 14,6 0.0
14,4 1,0 14,5 0,0
10 14,6 1,0 14,8 0,0
15 15,8 1,5 17,2 0,5
20 28,3 2,5 25,1 1,5
25 38,1 3,5 31,5 2,5
30 41,2 4,0 36,7 3,0
35 brak wzrostu 41,6 4,0
40 brak wzrostu 44,3 4,5
45 brak wzrostu brak wzrostu
Temperatura 30°C 50*
pH 6 0 6.0
gdzie: t - czas generacji [h]

lag - d#ugos¢ lag-fazy [dni]

Tabela 4. Maksymalne stezenia metali tolerowane przez szczepy bakterii
Siderocapsa sp. 26-1(1) i Sulfobacillus sp. 26-9(1)

Maximum metal concentrations tolerated by bacterial strains
of Siderocapsa sp. 26-1(1) and Sulfobacillus sp. 26-9(1)

Stezenie Jony metali
Bakterie
roztworze zn2+ Co2+ cu2+ Cd2+ Pb2+ Ni2+
26-1(D) g/dm3 2,0 1,2 1,9 2,2 1,0 1,8
30 C
pH 6,0 mM 30 20 30 20 5 30
26-9(1) g/dm3 2,6 1,8 i,5 3,4 2,0 2,3
50 C

pH 6,0 mM 40 30 40 30 10 40
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Przedstawione rozwazania nie dotycza innych rodzajow i gatunkéw
bakterii ocenianych jako potencjalnie przydatne w procesach biometa-
lurgicznych. Zwhkaszcza odniesienie ich do bakterii Gram-dodatnich bydoby
btedne, gdyz mikroorganizmy te réznig sie istotnie od Gram-ujemnych
bakterii T.ferrooxidans, gtéwnie budowg sSciany komérkowej. Hoze to by¢
zasadnicza przyczyng znacznie mniejszych zdolnosci adaptacyjnych bak-
terii, a niejednokrotnie nawet ich braku, co obserwowano podczas badan
prowadzonych z wykorzystaniem miksotroficznych szczepéw Siderocapsa sp-
26-1(1) oraz Sulfobacillus sp. 26-9(1). W tab. 3 przedstawiono
przyktadowe zmiany czasu generacji i ddtugosci TFazy przygotowawczej
(lag-fazy) badanych bakterii pod wpdywem jonéw cynku. Na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié¢, ze w warunkach optymalnych czas
generacji obu szczepébw byt taki sam i wynosit 14,5 h. Bakterie
Siderocapsa sp. wykazywaty jednak dtuzszy okres lag-fazy (@ dzien) w
poréwnaniu do Sulfobacillus sp., ktdre namnazaty sie intensywnie od
poczatku inkubacji w Swiezym poddozu hodowlanym.

Poniewaz jony innych metali (kobaltu, miedzi, kadmu, niklu i
otowiu) powodowaty podobne zmiany aktywnosci metabolicznej badanych
bakterii (Cwalina et al. 1987), ograniczono sie do przedstawienia pednych
danych w odniesieniu do jednego metalu, to jest cynku. W tab. 4
zamieszczono maksymalne stezenia metali w roztworze (wyrazone w g/dm
oraz w mM) tolerowane przez testowane mikroorgznizmy. W dalszych
badaniach (tab.5 wg Cwaliny et al. 1987) wykazano, ze oba szczepy
tolerowaty wyzsze stezenia jonéw metali (cho¢ nie tak wysokie jak
T. ferrooxidans)t jezeli metale byty uwalniane do S$rodowiska z mineratéw
siarczkowych podczas ich Htugowania. Stwierdzono, ze badane jony metali

Tabela 5. Stezenia metali w roztworach po 30 dniach dfugowania minerakow
siarczkowych (temp. 30 C) w obecnosci bakterii T.ferrooridans
F26-77 (przy pH 2,5) oraz Siderocapsa sp- 26-1(1) i Sulfoba-
cillus sp. 26-9(1) (przy pH 4,0); ukdad kontrolny: pH 2,5
Concentrations of metals in Solutions after 30 day leaching of
sulphide minerals (temp. 30 O) with bacteria T.ferrooridans
F26-77 (pH 2,5), and Siderocapsa sp- 26-1(1) and Sulfobacillus
sp- 26-9(1) (pH 4.0); control system: pH 2.5

Stezenie metalu (g/dm3)
wydugowany metal

Cu Cu Fe n

Minerat siarczkowy Cus CuFeSj FeSj ZnS
T.terrooxldans F26-77 22,6 11,0 9,3 25,0
Siderocapsa sp- 26-1(1) 13,5 8,5 8,3 18,5
Sulfobacillus sp. 26-9(1) 13,2 8,7 7,6 18,7

Ukdad kontrolny, bez bakterii 12,5 3,0 1,0 5,5
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nie wpdywaly na kinetyke wzrostu bakterii w zakresie stezen nie
przekraczajacych 10 mM. Wyjatek stanowity jony odowiu, hamujace wzrost
testowanych drobnoustrojéw juz przy stezeniu 2 mM. W obecnosci
pozostatych analizowanych jonéw metali zahamowanie wzrostu szczepdw
odpowiednio Siderocapsa sp.- i Sulfobacillus sp. nastepowato przy
stezeniach: 35 mM i 45 mM jonéw cynku, miedzi i niklu oraz 25 mM i 35 mM
jonéw kobaltu i kadmu. Przy stezeniach zblizonych do stezen letalnych
Sredni czas generacji wydtuzat sie do okoto 41 h dla szczepu Siderocapsa
sp- oraz 45 h dla szczepu Sulfobacillus sp. Znacznemu wyddtuzeniu ulegata
rowniez lag-faza (do 4,5 dnia).- Przyhamowanie wzrostu bakterii
nastepowato przy okreslonych stezeniach jonéw metali niezaleznie od
tego, czy bakterie byty pasazowane do $rodowiska tych jonéw bezposrednio
z pozywki, czy tez byty przeszczepiane kolejno do podtozy zawierajacych
sukcesywnie rosnace stezenia metali. Tak wiec badane szczepy nie byty
zdolne do adaptacji do wyzszych stezen jonéw metali w roztworze, jesli
te metale wystepowaty w nim od poczatku w formie jonowej. Stwierdzono
takze inhibujacy wptyw jonéw metali ciezkich (Cd2+ i Pb2+) na szybkoscé
procesu utleniania jonéw 82’.7)3_ (rys. 2). Efektowi temu nie towarzyszyto

Rys. 2. Dynamika utleniania jonéw tio-
siarczanowych (30 C;pH 4,0): kontrola
- ukdad kontrolny, bez bakterii i_
jonéw metali; (S203 ), (S2<8 + Pb ;

(S2C8~+ Cd2+) - uktady odpowiednio

w nieobecnosci oraz w obecnosci
jonéw otowiu lub kadmu; (---- )}

- Siderocapsa sp- 26-1(1);

(- - -) - Sulfobacillus sp. 26-9(1)
Fig. 2. Dynamics of thiosulphate
oxidation (30 C; pH 4,0): kontrola
- control system, without bacteria
and metal 1ions; (S,0 7), (S5,0. +
+ Pb2+), (82P§‘+ Cd2+) - systems
respectively in the absence and in
the presence of lead or cadmium;

- ) - Siderocapsa sp. 26-1(1);
(- - -) - Sulfobacillus sp.
26-9(1)

jednak zmniejszenie aktywnosci enzyméw siarkowych u testowanych szczepéw
(tab.6). Sugeruje to, ze jony kadmu i1 odowiu nie powodowaty =zatrucia
enzyméw, lecz stanowidty blokade uniemozliwiajgca wnikniecie substratéw
siarkowych do wnetrza komérek. Mozna przypuszczaé, ze procesy utleniania
nieorganicznych zwigzkéw siarki sg zrdédtem energii dla tych szczepéw,
podobnie jak u autotroficznych bakterii siarkowych rodzaju Thiobacillus,
w szczeg6lnosci u T.ferrooxidans. Uzyskane dane (Cwalina et al._1987)
wskazata, Jjednak na odmienny typ metabolizmu siarki u badanych
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Tabela 6. Aktywnos¢ enzyméw szlaku siarkowego u bakterii Siderocapsa sp.-
26-1(1) i Sulfobacillus sp. 26-9(1) podczas utleniania jondéw
tiosiarczanowych w obecnosci jonéw kadmu i odowiu

Activity of enzymes of the sulphur pathway in Siderocapsa sp.
26-1(1) and Sulfobacillus sp. 26-9(1) bacteria during thio-
sulphate oxidation in the presence of cadmium and lead ions

4rodowisko Aktywnos$¢ [runol/min mg biakka]
or- Szczep
(30°C; pH 4,0) oksydaza oksydaza
siarczynowa tiosiarczanowa rodanaza
26-1(1) 382 + 32 4,2 + 0,3 145 + 14
5273 26-9(1) 325 + 30 3,5 £ 0,3 129 + 11
26-1(1) 372 + 30 4,0 + 0,4 140 + 14
Sj02- + Cd2+ (20 mMm)
26-9(1) 310 + 23 3,5+ 0,3 132 + 12
26-1(1) 380 + 35 4,0 £ 0,4 148 + 15
S202- + Pb2+ (G mM)
26-9(1) 318 + 31 3,5 + 0,3 122 + 12

bakterii. Wyjasnienia wymaga takze znacznie wieksza opornos$¢ na jony
metali bakterii uczestniczacych w #Hugowaniu mineratéw siarczkowych w
poréwnaniu do bakterii wprowadzonych do roztworéw '"syntetycznych", czyli
pozywek p4ynnych zawierajacych te jony.

Mimo znacznego podobienstwa wkasciwosci Fizjologicznych réznych
bakterii utleniajgcych jony zelazawe oraz siarke 1 jej zwiazki nieor-
ganiczne do gatunku T.ferroozidans, -trudno przesgdza¢é o ich przy-
datnosci w procesach biometalurgicznych.

WNIOSKI

Na podstwaie przedstawionych wynikéw badan mozna sformutowac
nastepujace wnioski:

1. Ustalono, ze zré.znicowanie aktywnosci komérkowej dzikich
szczepow bakterii T. ferroozidans dotyczy w wiekszym stopniu szybkosci
utleniania przez nie jonéw zelazawych Fe‘" niz whasciwej szybkoécf
wzrostu.

2. Procesy adaptacyjne moga prowadzi¢ do wzrostu aktywnosci meta-
bolicznej dzikich szczepéw bakterii T. ferroozidans, co wyraza sie miedzy
innymi skréceniem czasu generacji 1 wzrostem maksymalnej szybkosci
utleniania jondéw Fe?" oraz aktywnosci whasciwej enzyméw siarkowych:
oksydazy siarczynowej, oksydazy tiosiarczanowej 1 rodanazy.
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3. Aktywacje metabolizmu siarki u bakterii T.ferrooxidans mozna
osiggng¢ przez ich hodowle w obecnosci siarki i jej zwigzkéw nieorga-
nicznych (zwkaszcza mineratdéw siarczkowych) jako substratéw energe-
tycznych .

4. Stwierdzono, ze enzymy szlaku siarkowego u T.ferrooxidans F26-77
sa enzymami konstytucyjnymi. Nie ulegaty one inaktywacji nawet podczas
kilkuletniej hodowli bakterii w podtozu z jonami Fe N jJjako substratero
energetycznym.

5. W przeciwienstwie do gatunku T.terrooxidans, szczepy miksotrofi-
cznych bakterii (wykazujacych zdolnos¢ utleniania nieorganicznych
zwigzkéw siarki i jonow Fe2+), ktére opisano jako Siderocapsa sp. 26-
1(1) oraz Sulfobacillus sp. 26-9(1), nie maja zdolnosci adaptacji do
wzrastajacych stezen jonéw metali w roztworze.

6. Podczas proceséow +4ugowania naturalnych mineratéw siarczkowych
(pirytu, kowelinu, chalkopirytu i sfalerytu) badane szczepy bakterii
miksotroficznych tolerowaty znaczne wyzsze stezenia wytugowanych metali
(Fe, Cu oraz Zn) niz te, ktore okreslono jako letalne na podstawie badan
w ptynach "syntetycznych" - pozywkach zawierajacych jony tych metali.

7. Procesy utleniania jonoéw Fe2+ oraz siarki 1 jej zwigzkéw nie-
organicznych mogg by¢ Zrédtem energii dla badanych bakterii miksotro-
ficznych.

8. Jony metali ciezkich (Cd2+ i1 Pb2+) moga blokowa¢ wnikanie
substratow siarkowych do wnetrza komérek badanych bakterii miksotro-
ficznych.

Praca finansowana przez Slaska, Akademiag Medycznag
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BIODETOKSYKACJA GRUNTOW SKAZONYMI
SUBSTANCJAMI ROPOPOCHODNYMI

Przedstawiono proces biodegradacji substancji ropopochodnych w
gruncie, prowadzony w duzej skali laboratoryjnej. Proces prowadzono
przy wspotudziale mieszaniny aerobowych szczepobw bakterii,
wyizolowanych 2z badanego gruntu. W 3-miesiecznym procesie uzyskano
84,75% spadek zawartosci substancji ropopochodnych w badany®
gruncie.

1. WPROWADZENIE

Réownolegle z rozwojem wielu gatezi przemysdu wzrasta ilos¢
substancji ksenobiotycznych szkodliwych dla $rodowiska. Do najbardziej
toksycznych ksenobiotykoéw nalezg substancje organiczne, w  tym
weglowodory alifatyczne 1 aromatyczne oraz ich pochodne, powstajace w
procesach przerébki wegla i1 ropy naftowej, w przemysle farmaceutycznym i
chemicznym (Alexander, 1981; Fewson, 1988; Meinck i in., 1975).
Prowadzone sga badania nad mozliwosciag usuwania tych zwigzkéw ze
Srodowiska przy wspoétudziale drobnoustrojow (Cerniglia, 1984; Gibson i
Subramanian,1984). Wykorzystuja one degradowane substancje jako zrédio
energii i wegla, przeksztatcajagc je w produkty nieszkodliwe dla
Srodowiska. Wiele mikroorganizméw wystepujgacych w przyrodzie posiada
systemy enzymatyczne umozliwiajace im biodegradacje naturalnych zwigzkéw
organicznych. Mikroorganizmy te, w wiekszosci przypadkéw, nie powoduja
degradacji ksenobiotykéw syntetycznych. Drobnoustroje o pozadanych
zdolnosciach degradacyjnych mozna uzyska¢ dopiero po ich adaptacji.

W ostatnich latach skazenie gruntu substancjami ropopochodnymi
stato sie waznym problemem ekologicznym. Pojawi+ sie on na terenach
likwidowanych lotnisk wojskowych, a takze w poblizu stacji paliw, ktoére
to najczesciej znajduja sie przy skupiskach ludzkich. Przyczyng skazenia
sa zdewastowane lub uszkodzone zbiorniki paliw. W zalaznosci od
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uksztattowania terenu, materiaty ropopochodne wraz z wodami gruntowymi
przedostaja sie do ciekéw wodnych, stajac sie bezposrednim zagrozeniem
dla ujec wody pitnej. Czesto dochodzi do skazenia gruntéw
przekraczajacego znacznie dopuszczalne normy (Hac, 1992). Biodegra-

dacja substancji ropopochodnych ze skazonych gruntéw moze w przysztosci
sta¢ sie jedng z bardziej skutecznych i ekonomicznie optacalnych metod
ich-detoksykacji.

Celem przedstawionych badan by#o okreslenie mozliwosci prowadzenia
biodegradacji gruntéw skazonych substancjami ropopochodnymi w duzej
skali laboratoryjnej przy wspoétudziale autochtonicznej mikroflory. Z
dotyczczasowych badan wynika, ze wkasnie mikroflora autochtoniczna jest
najbardziej przydatna w procesach biodegradacji, poniewaz jest wstepnie
zaadaptowana do substancji toksycznych zawartych w badanym materiale
(Fewson, 1988; Rustemov i in., 1992; Selifonov i in., 1991).

2. MATERIALY 1 METODY

2.1. Wyizolowanie autochtonicznej mikroflory z gruntu

lIzolacje autochtonicznej mikroflory z gruntu prowadzono, stosujac
jako pierwszg pozywke wysterylizowany ekstrakt glebowy uzyskany =z
przeznaczonego do badania gruntu, pochodzacego z okolic stacji
benzynowej (Belayev i in_, 1990). Ekstrakt ten zaszczepiono
zanieczyszczonym gruntem i napowietrzajac, inkubowano przez 10 dni w
cieplarce laboratoryjnej w temperaturze 30°C. Nastepnie uzyskang
hodowle kilkakrotnie pasazowano do zmodyfikowanej pozywki Koj ima (Koj ima
i in., 1961). Modyfikacja pozywki polegata na eliminacji ekstraktu
drozdzowego, w miejsce ktérego dodano 5% substancji ropopochodnych,
uzyskanych z badanego gruntu. Kazdorazowo hodowle inkubowano przez okres
10 dni w temperaturze 30°C. Przed kazdorazowym pasazowanieia oznaczano w
aparacie Warburga aktywnos¢ biologiczng mikroflory wyizolowanej z gruntu
i okreslano Iiczbe mikroorganizmoéw w 1 cm . Hodowla uzyskana po 7
pasazowaniu zawierata okoto 109 komérek bakterii w 1 cm3 i uznano ja za
wystarczajaco aktywng do prowadzenia procesu.

2.2. Biodegradacja gruntu

Proces prowadzono w zbiorniku szklanym, poj. 0,1 m3, do ktérego
wprowadzono 0,05 m gruntu, zawierajacego 3,587 g substancji
ropopochodnych na 1 kg suchej masy gruntu. Nastepnie dodano 0,025 m3
rozdrobnionej kory drzewnej, 0,1 kg nawozu NFK i 0,1 kg saletrzaku. Tak
przygotowana pryzme zroszono 0,005 m3 wuzyskanej wcze$niej hodowli

bakterii, zawierajacej okoto 109 komérek w 1 cm3 i przysypano 0,02 m3
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rozdrobnionej kory, pedniagcej role biofiltru powietrza. Uktad
doswiadczalny napowietrzano od dodu pompka akwaryjna, z goéry przykryto
go folig polietylenowg w celu zmniejszenia parowania. Doswiadczenie
prowadzono przez 3 miesigce w temperaturze pokojowej. Co 2 tygodnie
pobierano probke ziemi do oznaczen analitydznych. Oznaczano ilosciowo
substancje ropopochodne, wykorzystujac chromatografie gazowga. W dniach
poboru prébek kontrolowano w aparacie Warburga aktywnos¢ biologicznag
mikroflory zawartej w badanym gruncie.

3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Aktywnos¢ biologiczng mikroflory wyizolowanej 2z badanego gruntu
po kolejnych pasazach przedstawiono na rys.l.

Rys. 1. Aktywnos$¢ bio-
logiczna bakterii w
hodowlach po kolej-
nych pasazach

Fig. 1. Biological bac-
teria activity in

the succession cul-
ture

Aktywnos¢ biologiczng w omawianym procesie okreslano jako ilos¢ fil
tlenu pobrang w ciggu 1 godziny pr*ez 1 cm3 hodowli. Z przebiegu
krzywych wynika, iz wyizolowana z gruntu flora bakteryjna po 4
pasazowaniu miata juz wysoka aktywnos¢, ktéra wzrastata tylko nieznacz-
nie w czasie 3 nastepnych pasazowan. Aktywnos¢ biologiczna wyizolowanej
mikroflory po 7 pasazowaniu osiagneta maksimum w 6 dniu inkubowania,
hodowla zawierata wtedy w 1 cm3 okoto 109 komérek bakterii. HodowlT tey’
uzyto do zaszczepienia przygotowanej pryzmy.

Na rys. 2 przedstawono zmiany zawartosci substancji ropopochodnych,
w przeliczeniu na suchg mase gruntu, w kolejnych tygodniach prowadzenia
procesu.

Analizujac przedstawiony wykres stwierdzono, ze w 8 tygodniu
trwania procesu biodegradacji ulegto 50% substancji ropopochodnych
zawartych w gruncie, a w 12 tygodniu 84,75%. Skazony grunt po 12-
tygodniowym procesie biodegradacji zawierat wiec 15,25% substancji
ropopochodnych.

Réwnoczesnie prowadzong analize aktywnosci biologicznej mikroflory

zawartej w badanym gruncie zobrazowano na rys. 3.
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Rys. 2. Zawartos$¢ substancji Rys. 3. Aktywnos¢ biologiczna
ropopochodnych w gruncie w po- mikroflory w gruncie podczas
szczeg6lnych tygodniach procesu biodegradacji
trwania procesu Fig. 3. Biological soil
Fig. 2. Change of contents of activity during the bio-
hydrocarbons in the soil dur- degradation process

ing the biodégradation process

Z przedstawionej krzywej wynika, ze od 6 tygodnia trwania procesu
nastepuje wzrost aktywnosci biologicznej mikroflory w gruncie.
Réwnoczesny wzrost efektywnosci procesu biodegradacji dowodzi
uaktywnienia sie mikroflory bakteryjnej =zawartej w badanym gruncie. Po 3
miesigcach proces przerwano, uwazajac grunt zawiorajagcy 0,547 g
substancji ropopochodnych na 1 kg suchej masy gruntu za wystarczajaco
oczyszczony‘na tym etapie badan. Przebieg krzywej na rys. 3 sugeruje, ze
przedtuzenie procesu moze doprowadzi¢ do jeszcze wiekszego spadku
stopnia skazenia gruntu.

Wyniki przedstawionych badan dowodza mozliwosci prowadzenia procesu
biodegradacji substancji ropopochodnych z gruntu przy wspo6tudziale
mikroflory autochtonicznej. Badania prowadzone ostatnio na S$Swiecie
dowodzg, ze mikroorganizmy wyizolowane z gleby doprowadzaja do
biodegradacji wielu potaczen organicznych, takich jak kwas
3-chlorobenzoesowy (Zaitzev,1885), dibenzofuran (Selifonov i in.,1991),
styren (Rustemov, i 1in., 1992), fenol (Labuzek, 1991). Do usuwania
wymienionych zwigzkéw ze Srodowiska preferowane jest stosowanie szczepow
bakterii wyizolowanych z tego Srodkowiska (Nazina, 1992). Szczepy te sa
wstepnie zaadaptowane do wysokich skazen degradowanymi substancjami.
Stosowanie szczepébw muzealnych wymaga ich wstepnej adaptacji, co
znacznie wydduza proces (Farbiszewska in., 1989). W przedstawionych
badaniach stosowano mikroflore niezidentyfikowana, ktora stanowi
mieszanine kilku szczepdéw. Mikroflora ta stuzyta w doswiadczeniu jedynie

do doprowadzenia do identyfikacji wzrostu mikroflory zawartej w skazonym
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gruncie. Podobng role spe#niato doprowadzane powietrze. Saro proces
biodegradacji przebiegat pod wptywem rozwoju mikroflory zawartej w
skazonym gruncie. Przedstawione w niniejszej pracy badania traktowano
jako proébe pilotowg. W dalszym toku badan nalezy doprowadzi¢ do
szczeg6towej identyfikacji stosowanej mikroflory. Nalezy réwniez
doprowadzi¢ do maksymalnego ograniczenia napowietrzania ukdadu, gdyz
doprowadzanie powietrza do gruntu jest bardzo niekorzystne z
ekonomicznego punktu widzenia. Bakterie prowadzace biodegradacje
substancji ropopochodnych nalezg do organizméw aerobowych. Nalezy wiec
zoptymalizowa¢ warunki prowadzenia procesu oraz ukierunkowa¢ badania
tak, by prowadzi¢ proces biodegradacji substancji ropopochodnych

bezposrednio w skazonym gruncie bez koniecznosci jego przemieszczania.

4. WNIOSKI

1. Doprowadzanie mikroflory autochtonicznej i napowietrzanie gruntu
skazonego substancjami ropopochodnymi powoduje wzrost aktywnosci
biologicznej zawartej w nim mikroflory.

2. Mikroflora bakteryjna wyizolowana z gruntu skazonego
substancjami ropopochodnymi powoduje biodegradacje weglowodorow
zawartych w tym gruncie.

3. W 3-miesiecznym procesie biodetoksykacji usunieto 84,75%
substancji ropopochodnych zawartych w gruncie.
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In the paper the authors present a preliminary report on the
biodegradation of hydrocarbons present 1in the soil. The experiment
was carried out on a large laboratory scale with the use of a mixture of
aerobe strains of bacteria singled out from the tested soil. The main
result concerns 84.75% removal of hydrocarbons from the ground samples
during 3 moths.
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Wojciech NATANEK™, Czestaw MAZANEK*, Andrzej JAROSINSKI*

ZASTOSOWANIE BENTONITU DO BRYKIETOWANIA
KONCENTRATOW MIEDZI

Przedstawiono mozliwosci zastosowania surowca bentonitowego o duzej
zawartosci smektytu z kopalni bazaltu Mecinka jako podstawowego
sktadnika lepiszcza w procesie brykietowania koncentratow
miedziowych. Stosowane lepiszcze to zawiesina bentonitu w wodzie z
dodatkiem aktywatora. Najlepsze wyniki osiagnieto dla prébek z 10 %
zawartoscig lepiszcza sktadajacego sie z bentonitu, +ugu
posulfitowego i wody w stosunku 1:1:1.

1. WSTEP

Powszechnie stosowanym lepiszczem do brykietowania koncentratéw
miedziowych jest +ug posulfitowy, powstajacy jako produkt odpadowy z
przemysdu celulozowego. I1l10$¢ otrzymywanego obecnie 4ugu posulfitowego
przez przemyst krajowy ulega zmniejszeniu, co powoduje pogtebienie
deficytu tego surowca na potrzeby przemystu miedziowego.

0d wielu lat prowadzone sa badania nad czesciowym lub catkowitym
wyeliminowaniem +ugu posulfitowego jako lepiszcza koncentratéw
miedziowych. W literaturze cytowane sg sposoby brykietowania powyzszych
koncentratéw z zastosowaniem melasy, szkta wodnego (lwanciw, 1977),
wapna, wiskozy oraz ré6znych substancji organicznych (Rutkowski, 1973;
1983) czy tez siarczanu zelaza (I1) z #4ugiem posulfitowym (Mili, 1984).
Wyzej wymienione substancje nie znalazty Jjednak praktycznego
zastosowania zaréwno ze wzgleddéw ekonomicznych, jak i technologicznych.

Znane sa wigzace wHasnosci bentonitéw oraz surowcéw pokrewnych,
takich jak zwietrzeliny bazaltowe i haloizytowe (Rutkowski, 1984). W
Instytucie Odlewnictwa w Krakowie opracowano spos6b wykorzystania
bentonitu jako lepiszcza do mas formierskich (Gawlikowska, 1988).
Zdolnosci adsorpcyjne 1 wigzace surowcow bentonitowych wynikaja z ich
budowy krystalograficznej oraz ilosci i rodzaju domieszek. O0go6lnie
panuje poglad, ze aktywnym skdadnikiem omawianych surowcéw ilastych jest
smektyt - montmorylonit - o strukturze pakietowej trojwarstwowej
wyrazonej sumarycznym wzorem

*Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej,
31-155 Krakéw, ul.Warszawska 24



226 W. Natanek, Cz. Mazanek, A. Jarosinski

(H30,Ca) (Al.Mg)2[(Si.A1)4010] (OH) 2 ,rH.,0

Z tego wzoru wynika, ze montmorylonit charakteryzuje sie szczegdlng
tendencja do tworzenia podstawien izomorficznych. Podstawienia
izomorficzne w sieci krystalograficznej sa przyczyna zachwiania
réownowagi energetycznej krysztatéw, nadajac im specyficzne whasciwosci
powierzchniowe.

W ostatnich Jlatach zostata rozpracowana i udokumentowana przez
Oddziat DolnosSlaskiego Panstwowego Instytutu Geologicznego we Wroctawiu
obecnos¢ bentonitu w ztozach bazaltu w kopalni Mecinka (Dyjor, 1991).
Surowiec ten nalezy do mineratoéw ilastych z grupy smektytu
(montmorylonitu) o zawartosci smektytu w granicach 70-95%. Ponadto
zawiera on domieszki kaolinitu w ilosciach 5-10% oraz tlenki zelaza od
4,36 do 17,63% Fe203.

Bentonit powstat w wyniku wietrzenia chemicznego grubych pokryw
tuféow i tufitéw bazaltowych, tworzac pokdtady o migzszosci do 60 m
wspédwystepujace ze z#ozami bazaltu w rejonie Dolnego Slaska (Dyjor,
1991). Zasoby tego surowca szacuje sie na okodto 1,5 min Mg, jego cena w
roku 1992 ksztattowata sie na poziomie 160 tys. z#/Mg. Duze zasoby tego
surowca oraz usytuowanie z46z w poblizu polskiego zagtebia miedziowego
stwarzajg mozliwos¢ ekonomicznego wykorzystania bentonitu w charakterze
lepiszcza koncentratéw miedziowych.

Z powyzszych wuwag wynika cel niniejszej pracy, a mianowicie
okreslenie przydatnosci bentonitu ze ztoza Jawor-Mecinka jako lepiszcza
do brykietowania koncentratéw miedzi.

2. CHARAKTERYSTYKA STOSOWANYCH SUROWCOW

W badaniach stosowano bentonit, +4ug posulfitowy oraz koncentrat
miedzi, pobrany bezposrednio z linii produkcyjnej Huty Miedzi Legnica.

Surowiec bentonitowy pochodzit+ z poziomu 222 kopalni Mecinka. Jego
przecietny sktad chemiczny podano w tabeli 1. Analiza rentgenograficzna
wykazata obecncs¢é montmorylonitu jako fazy podstawowej oraz hematytu.
Z TfTazowej analizy jakosciowej oraz skdadu chemicznego wynika, ze
zawartos¢ montmorylonitu wynosi ponad 70%, hematytu natomiast okodo 15%.
Okreslono takze zdolnos¢ powyzszego surowca do pecznienia wedtug
Rutkowskiego (1971), wyrazajac ja jako wielkos¢ objetosci
sedymentacyjnej, wartos¢ ta wynosita 220%.

Do sporzadzenia zawiesiny stosowano bentonit po uprzednim
rozdrobnieniu do ziarn ponizej 0,10 mm. Stosowany +4ug posulfitowy
zawierat do 55% wody, gestos¢ whasciwa wynosida 1,24g/cm3, a pH 6.
Koncentrat miedziowy pochodzi+ je Huty Legnica, jego S$Sredni skdad
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chemiczny jest nastepujacy: Cu - 23%, Si02 - 18%, Fe -4%, CaO - 8%, MgO
- 6%, A1jO03 - 6%, S - 7% oraz C - 6%.

Tabela 1. Sredni skdad chemiczny bentonitu z kopalni Mecinka
Average chemical composition of bentonite from Mecinka

mine
Symbol skdadnika Zawartos¢ (bwag.)
Straty prazenia 16,78
Al2°3 16,12
sio2 39,35
Fe2°3 15,90
Mgo 2,48
Ca0o 2,70
BaO 0,08
MnO 0,21
TiO 3,26
K2 0,71
NazO 0,36
s2°5 1,08
Suma 99,03

3. METODYKA BADAN

Badania wkasciwosci wytrzymatosciowych wykonano na proébkach
sporzadzonych z koncentratu miedziowego, do ktérego jako lepiszcza
wprowadzano bentonit, 4ug posulfitowy i wode. Poszczegélne probki
réznity sie zawartosciag wody i 4ugu posulfitowego w stosunku do ilosci
bentonitu. Majac zadany staly stosunek bentonitu, wody i +ugu
posulfitowego, zmieniano ilos¢ lepiszcza w stosunku do masy koncentratu
miedziowego w celu okreslenia optymalnej ilosci lepiszcza. Zatozono, ze
zawartos¢ lepiszcza w stosunku do masy koncentratu miedziowego nie moze
przekroczy¢ 15%.

Sposbéb przygotowania prébek byd nastepujacy: koncentrat mieszano z
lepiszczem, ktére przygotowywano w formie zawiesiny tak, aby zawartos¢
wilgoci w catej masie nie przekraczata 10%. Tak przygotowana mieszanke
suszono w temperaturze 70° C do zawartosci wilgoci 5%. Wysuszong mase
formowano w walce o wymiarach 0=2 cm i h=2 cm. Otrzymane walce suszono
na powietrzu przez jeden dzien, a nastepnie poddawano badaniom
wytrzymatosciowym na Sciskanie. Dla kazdego sktadu okreslano
wytrzymatos¢é mechaniczng na Sciskanie co najmniej dla osSmiu proébek.
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4. WYNIKI POMIAROW I

Wyniki pomiarow
przydatnosci

Tabela 2. Wytrzymatoscé
w zaleznosci
The

% udziat dodatku w stosunku

do koncentratu miedzi
oraz jego sktad

12%
+ugu
0,7:0,3:0,5

lepiszcza z bento

10%
+ugu
0,7:0,3:0,5

lepiszcza z bent

7% lepiszcza z benton
+ugu
0,7:0,3:0,5

10%
i wody w stosunku 1:1

15%
+ugu
1:0,5:0,5

12%
+ugu
1:1:0,5

10%
4+ugu 1 wody w stosunk
1:1:0,5

7% lepiszcza z benton
4+ugu 1 wody w stosunk
1:1:0,5

10%
+ugu
1:1:1

lepiszcza z bento
i wody w stosunk

5% lepiszpza z 4ugu i
w stosunku 1:1

10% lepiszcza z +ugu
w stosunku 1:1

a - odchylenie standard

lepiszcza z bentonitu

lepiszcza z bentonitu
i wody w stosunku

lepiszcza z bentonitu
i wody w stosunku

lepiszcza z bentonitu

W. Natanek, C+ Mazanek, A. Jarosinski

ICH OMOWIENIE

przedstawiono w tabeli

na $ciskanie
rodzaju

mechaniczna
od ilosci i

compressive strength

Srednia wytrzymatos$é

owego na Sciskanie (MPa)

nitu, 25,09

i wody w stosunku

onitu, 30,96

i wody w stosunku

itu, 32,03

i wody w stosunku

26,55

25,00

38,13

37,89
u

itu
u

37,50

nitu
u

44,90

wody 26,26

i wody 39,64

owe

2. Jako

prébek

lepiszcza
influence of amount and kind of binding material
on the mechanical

2,433

3,328

1,875

2,601

2,525

2,771

3,115

2,562

2,888

2,285

2,267

kryterium

lepiszcza w procesie brykietowania koncentratéw miedziowych

0,097

0,107

0,058

0,098

0,101

0,073

0,082

0,068

0,064

0,087

0,057

W - wspédczynnik zmiennosci
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przyjeto wartos¢ wytrzymatosci mechanicznej na $ciskanie. W warunkach
przemystowych badania te polegaja na zrzucie 20 brykietéw na stalowg
ptyte z wysokosci 2 m i ocenie ich odpornosci na uderzenie (Rychty,
1967). Z danych uzyskanych podczas préb w skali ¢éwierctechnicznej przez
pracownikéw Instytutu Metali Niezelaznych wyriika, ze pomiedzy powyzszymi
wielkosciami (Kurek, 1992) istnieje prosta zaleznos¢. Z zaleznosci tej
wynika, ze w pierwszym przyblizeniu oceny przydatnosci lepiszcz mozna
dokona¢ na podstawie mechanicznej wytrzymatosci prébek na Sciskanie.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze  probki z
lepiszczem, w skdad ktdérego wchodzity: bentonit, 4ug posulfitowy i woda
w stosunku 0,7:0,3:0,5, charakteryzujg sie zwiekszeniem wytrzymatosci
mechanicznej na Sciskanie wraz ze zmniejszeniem ilosci lepiszcza w
zakresie od 7 do 12%. Maksymalng wytrzymatos¢ uzyskano dla  rébki
zawierajacej 7% lepiszcza, jej wartos¢ wynosita 32,03 MPa.

W przypadku proébek z lepiszczem zawierajacy* bentonit, +ug
posulfitowy 1 wode w stosunku wagowy* 1:1:0,5 stwierdzone, ze ich
wytrzymatos¢ mechaniczna na $ciskanie wynosi 38 MPa i nie zalezy od

zawartosci wprowadzanego lepiszcza w zakresie od 7 do 12%. Dopiero
dodatek lepiszcza w ilosci 15% powoduje obnizenie wytrzymatosci na
Sciskanie, osiagajac wartos¢ 25 MPa. Proébki sporzadzone tylko =z
bentonitu i1 wody charakteryzuja sie nizsza wytrzymatoscig na Sciskanie,
osiggajac wartos¢ 26,55 MPa, co praktycznie odpowiada wartosciom
wytrzymatosci prébek z 5% dodatkiem 4ugu posulfitowego. Najwieksza
wytrzymatosciag na Sciskanie cechuja sie probki otrzymane z 10% dodatkiem
lepiszcza sktadajacego sie 2z bentonitu, 4ugu posulfitowego i wody w
stosunku 1:1:1. Wytrzymatos¢ na $Sciskanie w tym przypadku wynosi 44,9
MPa. Dla celéw poréwnawczych okreslono wytrzymatos¢é prébki =z 10%
dodatkiem 4ugu posulfitowego. Wynosi ona 39,64 MPa. Sktad probki
odpowiada sktadowi stosowanemu w procesie brykietowania koncentratéw
miedziowych przez polskie huty miedzi.

Wyniki uzyskane w skali laboratoryjnej zostaty zweryfikowane w
skali c¢wiercétechnicznej w Zaktadzie Doswiadczalnym Hutnictwa Miedzi w
Legnicy (Kurek, 1992). W prébach tych mieszano koncentrat miedziowy z
10% dodatkiem lepiszcza, sporzadzanego 2z surowca bentonitowego, +4ugu
posulfitowego oraz wody w proporcji wagowej 1:1:1. Koncentraty z
lepiszczem w postaci zawiesiny kierowano do mieszadta jednowatowego. PO

ujednorodnieniu mieszanki i czesciowym wysuszeniu sporzadzano brykiety,
stosujac nastepujace cisnienia; 10 i 15 MPa. W zaleznosci od cisnienia
formowania brykietéw 80% z nich spedniato wymagania dla 10 MPa, zas dla
15 MPa 90%. Zgodnie z normg zaktadowg, 75% brykietéw powinno nie ulegac
zniszczeniu mechanicznemu.
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5. WNIOSKI

1. Surowiec bentonitowy 2 kopalni Mecinka charakteryzuje sie
dobrymi wkasciwosciami wigzacymi i moze by¢ wykorzystany do sporzadzania
lepiszcza do brykietowania koncentratéw miedzi.

2. Stosowane lepiszcze musi by¢é w postaci zawiesiny wodnej z
dodatkiem aktywatora - 4ugu posulfitowego.

3. 110s¢ lepiszcza nie powinna przekracza¢ 10% w stosunku wagowym
do koncentratu, a zawartos$¢ wilgoci w masie przed formowaniem nie moze
by¢ wieksza niz 5%.

4. Uzyskane dane moga postuzy¢ jako dane wyjsSciowe do opracowania
parametrow procesu brykietowania w warunkach przemysdowych.

Autorzy kontynuujg badania nad catkowitym zastgpieniem aktywatora
bentonitu, jakim jest 4ug posulfitowy, iInnymi substancjami.
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Ludwik DOMKA¥*, Bogdan MARCINIEC**

MODYFIKOWANE KAOLINY ZE Zt OZA TUROSZOWSKIEGO
JAKO NAPELNIACZE ELASTOMEROW

Podano wyniki badan nowego kaolinu pochodzgcego ze z4o2a
zalegajacego pod poktadem wegla brunatnego w Turoszowie. Wykonano
podstawowe analizy chemiczne i Tfizykochemiczne tego kaolinu.
Oczyszczone na drodze suchej kaoliny poddano powierzchniowej
modyfikacji przy uzyciu silanowych czynnikéw proadhezyjnych.
Otrzymane napedniacze kaolinowe testowano w mieszankach
kauczukowych oraz w poliuretanach. Kaoliny ze ztoza turoszowskiego
poréwnywano z powszechnie stosowanymi w Polsce kaolinami 2z Niecki
Bolestawieckiej.

1. WSTEP

Kaolin nalezy do najtanszych napedniaczy mieszanek gumowych,
dlatego jest chetnie i powszechnie stosowany w przemysle gumowym. W
mieszankach gumowych kaolin spe#nia jednak nie tylko funkcje nape#niacza
obnizajgcego cene wyrobéw, ale ma roéwniez szereg wkasciwosci, ktore
wyrézniaja go sposrdod innych napedniaczy i czynig niezastgpionym w
odniesieniu do wielu mieszanek (Domka,1990). Do takich cech nalezy
zaliczy¢ jego jasng barwe, stosunkowo mata gestos¢, odpornos¢ na
rozcienczone kwasy i =zasady, dziatanie usztywniajace 1 wzmacniajace w
mieszankach gumowych i nadawanie gumie odpornosci na Scieranie
(Domka, 1983) .

Blaszkowaty ksztatt czastek kaolinitu zawartego w kaolinie ma
charakterystyczny wpdyw na whasnosci surowych mieszanek gumowych. W
wyniku dziatania sit zgniatajacych na mieszanke podczas jej walcowania,
kalandrowania lub wytdaczania, uktad czastek kaolinu w mieszance nie
jest catkowicie nieuporzgdkowany, lecz w pewnym stopniu zorientowany.
Stad wynikaja dostrzegalne w4asciwosci anizotropowe mieszanek i
wulkanizatéw. Mieszanki gumowe w stanie surowym odznaczaja sie statoscig
zachowania ksztattéw, sa jednak suche w dotyku, a wulkanizaty 2z nich
otrzymane stosunkowo mato elastyczne. Kaolin noze by¢é przyczynag

wykwitania (zapecherzenia) surowych mieszanek.

*Zaktad Chemii Metaloorganicznej, Wydziat Chemii UAM, 60-780 Poznan
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Kaolin uzywany jest w duzych ilosciach do wszystkich tanich
mieszanek, od ktdérych wymaga sie odpornosci na $cieranie, a wiec
przeznaczonych na takie wyroby, jak np. obcasy zelowek, obuwie,
wyktadziny podtogowe, biezniki opon rowerowych i1 tasm przenosnikowych
(Domka,1983). Usztywniajace dziatanie kaolinu w mieszance gumowej
wykorzystywane jest w produkcji wezy, detek, sznuréw wytkaczanych,
pierscieni. Ze wzgledu na nieszkodliwos¢ dla zdrowia kaolin jest
stosowany do wyrobu artykudéw sanitarnych, sprzetu domowego, zabawek
itp. Odpornos¢ kaolinu na kwasy umozliwia stosowanie go do mieszanek
ebonitowych, wykdadzin antykorozyjnych, niektérych artykutow
technicznych i1 odziezy ochronnej.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. Materiaty

Badaniom poddano dwa rodzaje kaolinéw: kaolin turo&zowski oraz, w
celach poréwnawczych, kaolin stosowany w przemysle gumowym pochodzacy ze
ztoza bolestawieckiego (oznaczony symbolem KOG-kaolin do gumy)
(Domka,1990). Kaolin turoszowski wstepnie wzbogacono na sucho. Kaolin
poddawano mieleniu w mdynach wyposazonych w separatory powietrzne w celu
usuniecia krzemionki i zanieczyszczen gruboziarnistych. Nastepnie kaolin
przesiewano przez sito 0,3 jim.

Do modyfikacji powierzchni kaolindéw zastosowano nastepujace zwiagzki
proadhezyjne firmy Union Carbide (Krysztafkiewicz,1989): A-189-
y-merkaptopropylo-tr imetoksysilan, A-174-r-metakryloksypropylo-trime-
metoksysilan, A-1120-N-f3-(arainoetyto)-r-aiainopropylotrimetoksy-silan-
-(aminosilan) oraz syntezowane w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej
silany zawierajace siarke: odpowiedniki Si-69 firmy
Degussa - tetrasiarczek bis-3-trietoksysililopropylu (tetra-siarczek) i
A-189 Union Carbide, ktérych produkcja jest wdrazana aktualnie w Ffirmie
polskiej - Unisil: r-merkaptopropylotrimetoksy-silan-(merkaptosilan
1)7-merkaptopropylotrietoksysilan-(merka- tosilan 1II1) .

2.2. Opis badan

Kaoliny uzyte do badan przesiano przez sito o Srednicy oczek 63 ym.
Zawartos¢ czastek gruboziarnistych uniemozliwia uzycie kaolinu jako
napedniacza do mieszanek gumowych o dobrej jakosci. W szczegé6lnosci
gruboziarniste zanieczyszczenia powoduja obnizenie wytrzymatosci gumy na
rozciaganie, pekanie podczas zginhania, a takze trudnosci natury
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technicznej, jak np. tepienie nozy i wykréjnikow, niszczenie dysz
wytdaczarek, $Scian wewnetrznych mieszarek itp. (Kraus,1965).

Powierzchnie whasciwg kaolinow wyznaczano metodg chromato-
graficzng (Paryjczak,1975) z zachowaniem nastepujacych parametroéw:
nawazka 0,002g, temperatura desorpcji 260°C, “cisnienie podczas desorpcji
10 1 mmHg, gaz absorbowany azot, temperatura desorpcji azotu 195 °C.

Ciezar nasypowy oznaczono za pomoca wolumetru elektromagnetycznego
WE-5. Stopien biatosci mierzono leukometrycznie 2z wykorzystaniem Swiezo
wyprazonego BaS04 jako wzorca biatosci. Oznaczono réwniez chionnosé
wody, oleju parafinowego i1 ftalanu dibutylu przez powierzchnie badanych
koalinéw (Katz,1978). R

Prowadzono badania mikroskopowe w celu okreslenia stopnia
rozdrobnienia z podziatem na poszczegoblne frakcje (Krysztaf-
kiewicz,1981) . Strukture krystaliczng napedniaczy kaolinowych oznaczono
metodg dyfraktometryczng. Dyfraktogramy wykonano za pomoca aparatu
rentgenowskiego typ TUR, wyposazonego w horyzontalny goniometr.

Do modyfikacji powierzchni kaolinéw w skali laboratoryjnej i
p6ttechnicznej zastosowano mieszarke whkasnej konstrukcji (Domka,1982;
Domka,1983). Modyfikacje prowadzono przy uzyciu od 1 do 3 cz. wag.
zwigzkoéw proadhezyjnych na 100 cz. wag- kaolinu. Zwigzki proadhezyjne o
pozadanym stezeniu przygotowano w odpowiednich rozpuszczalnikach
organicznych. Merkapto-,metakryloksy- i1 amino— silany rozpuszczono w
mieszaninie woda-alkohol metylowy w stosunku 5:1, natomiast
tetrasiarczek bis-3-trietoksysililopropylu Si-69 w tetrachlorku wegla.
Silany rozpuszczono w mieszaninie woda-alkohol metylowy w stosunku 5:1.
Istotng sprawe stanowi dobdr ilosci roztworu zwigzku modyfikujgcego w
stosunku do ilosci kaolinu. Przyjeto, ze modyfikacje prowadzi sie
wytacznie przez powierzchniowe zwilzanie kaolinu do momentu uzyskania
jednorodnej zwilzonej masy (okoto 100 cm3 roztworu zwfazku
proadhezyjnego na 1 kg kaolinu).

Mieszanki kauczukowe w warunkach Jlaboratoryjnych wykonywano na
walcarce o nastepujacych parametrach: Srednica walcow 8 cm, ddtugosc
walcow 16 cm, frykcja 1,1-1,0, liczba obrotéw 18/min, temperatura walcow
70 °C. Sktad mieszanki by} nastepujacy: kauczuk butadienowo-styrenowy
Ker-1500, 100cz.wag.; kwas stearynowy, 2 cz.wag.; zywica kumaronowo-
indenowa, 6 cz.wag.; ZnO, b5cz.wag.; kaolin 50 cz.wag.; przyspieszacz D,
1,20 cz.wag.; przyspieszacz DM,0,60 cz.wag; siarka,1,0 cz.wag. Mieszanke
wykonywano w ten sposéb, ze kauczuk uplastyczniano na obracajacych sie i
ogrzanych walcach, a nastepnie dodawano kolejno sk#adniki mieszanki. Po
wymieszaniu wszystkich skkadnikéw, mieszanki Jlezakowaty przez 24 h w

temperaturze pokojowej, a nastepnie poddawano je wulkanizacji .-



234 L. Domka, B. Marciniec

Wulkanizacje prowadzono w temperaturze 145 cC. Warunki wulkanizacji
ustalono na drodze doswiadczalnej za pomocag reometru oscylacyjnego (rys.

1). Otrzymane gumy poddawano badaniom fizykomechanic¢znym.

Rys. 1 Krzywe reometryczne przebiegu wulkanizacji mieszanek Kkau-
czukowych nape#nionych badanymi kaolinami (czas wulkanizacji 25 min),

1 - kaolin bolestawiecki KOG, 2 - kaolin turoszowski niemodyfikowany,

3 - kaolin turoszowski modyfikowany, 1 cz.wag. A-189

Fig. 1 Reometric curves for vulcanization of rubber blends Tfilled with
kaolins examined; 1 - kaolin from Bolestawiec (KOG) 2 - kaolin from
Turoszéw (unmodified) 3 - kaolin from Turoszéow (modified with 1 part per
weight. A-189)

W badaniach technologicznych wykonanych w 0OS$Srodku Badawczo-
Rozwojowym Stomil w Poznaniu stosowano badane kaoliny w mieszankach o
sktadzie: kauczuk butadienowo-styrenowy Ker-1500, 100 cz.wag.; kwas
stearynowy, 2 cz.wag.;ZnO, 5 cz.wag.; badany kaolin, 28 cz.wag.; zywica
kumaronowo-indenowa 6, cz.wag.; przyspieszacz D, 1,3 cz.wag.; przyspie-
szacz DM, 0,7 cz.wag.; siarka,2,0 cz.wag-

Otrzymywane modyfikowane i niemodyfikowane kaoliny testowano
réwniez w mieszankach poliuretanowych. Polimer uretanowy otrzymywano
metoda dwuetapowg prepolimerowa (Domka,1993). Prepolimer otrzymywano w
wyniku reakcji addycji diizocyjanianu toluilenu z glikolem
polioksypropylenowym w ilosci odpowiadajacej stosunkowi molowemu w
przeliczeniu na grupy funkcyjne NCO:OH = 2:1. Synteze prowadzono w temp.
50 °C w czasie 2 h przy ciagtym mieszaniu. Na podstawie zawartosci
wolnych grup NCO obliczono ilos¢ triolu polioksypropylenowego
potrzebnego do sieciowania prepolimera. Obliczonag ilos¢ triolu
wprowadzono w reaktorze do prepolimeru i dodawano katalizator - oleinian
fenylorteci w ilosci 0,3%. Napedniacz (kaolin) wprowadzono do
prepolimeru w trakcie sieciowania. Zawarto$¢ napedniacza przeliczono w
stosunku do og6lnej masy polimeru. Po =zakonczeniu reakcji polimer

wlewano do formy i pozostawiono do sezonowania na okres 1 doby.
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3. WYNIKI BADAN 1 ICH OMOWIENIE
Wyniki badan przedstawiono w tabelach 1-6. Kaolin turoszowski

wzbogacony metoda suchg oraz kaolinu KOG (powszechnie stosowany w
przemysle gumowym) maja zblizone wkasciwosci fFfizykochemiczne (tabela 1).

Tabela 1
Charakterystyka kaolinow
Characteristics of kaolins

Lp Sktad chemiczny Kaolin

turoszowski bolestawiecki

(wzbogacony) (KOG)
1 Straty prazenia [*] 10,37 9,02
2 Sio2 [%) 54,83 50,55
3 aiz2e, 29,71 34,64
4 Na20 [%] 0,56 -
5 Kz0 [*] 1,78 -
6 Fe203 (%l 0,33 0,60
7 MnO [t] 0,0021 0,0010
8 Cu0 [%) 0,00056 0,00035
9 TiOa [%] - -
10 Ca0 [ - 0,18
11 Mgo [*] - 0,25
12 Pozostatos¢ nierozpust, 96,7 kal

w HCIj nie mniej niz [*]
13 Odsiew na sicie 0,3 0,1
0,063 mm [t]

14 pH zawiesiny wodnej - 6,52

Kaolin turoszowski wzbogacony metoda suchg odznacza sie wieksza
powierzchniag w#asciwg (tabela 2) oraz <co, jest 2z tym bezposrednio
zwigzane, nieco wyzszg ch#onnoscig Tftalanu dibutylu. Stopien biatosci
jest poréwnywalny w obu typach kaolinéw. Stopien rozdrobnienia (tabela
3) jest podobny, jednak w przypadku kaolinu turoszowskiego znajduje sie
nieco mniej frakcji ponizej 2 um. Wpdywa to na pogorszenie parametroéw
wytrzymatosciowych wulkanizatow.

Nie pokazane w tej pracy wyniki badan dyfraktometrycznych kaolinéw
pobranych w czterech punktach ztoza wykazaty, ze ré6znig sie one w
niewielkim stopniu. Wszystkie probki wzbogaconego na sucho kaolinu
odpowiadaja frakcjom kaolinitu i muskowitu. Pewne réznice w
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Tabela 2

Podstawowe parametry TFfizykochemiczne badanych kaolinéw
Fundamental physicochemical parameters of kaolins examined

Napetniacz Powierz-  GestoscC GeStosce GeStose Chton- Chdon-  Stopien
chnia nasypo- usadowa  no$¢ nosé biato&ci
whasciwa wa wody ftala-

nu di-
butylu
/9l [g/Cc*S] 1g/cm*1 f9/c»al  T19/100«! [9/100g1 ig8

Kaolin 1018 2,58 296,0 639,3 220 210 7,0

bolestawiecki

(KoG)

Kaolin 14,1 2,60 301,8 642,9 180 220 71,9

turoszowski

(wzbogacony)

Kaolin turoszowski modyfikowany:

+ 2cz. A-189 - 2,60 296,5 640,0 170 230 -

¢ 2cz. nerka- - 2,60 297,1 641,2 160 230 -

ptosilanu 1

m2cz. »erka- 18,2 2,60 297,5 641,5 160" 240 -

ptosilanu 11

f 2cz. Aaino- « 2,60 - w 190 210 -

silanu

* 2cz. A-174 - 2,60 - .- 160 230 -

+ 2cz. tetra- 2,60 160 230

siarczku
silanu
Tabela 3

Stopien rozdrobnienia kaolinéw oznaczony metodg Sartoriusa

Degree of kaolin powdering determined by Sartorius method

% frakcji (wag.) Srednio

Kaolin < 45um < 20tm < 10nm < 5um < 2Mm

Ip~AMjn bolestawiecki 99,98 95,50 91,52 48,21 25,70

x;‘g;;gcgﬁgoﬁzo"s"ﬁgo' 99,15 95,35 89,45 44,15 21,52
intensywnosci poszczeg6lnych pasm dla badanych kaolinéw $wiadczg o tym,
ze najprawdopodobniej obecna jest faza amorficzna.

Badania mikroskopowo-elektronowe kaolinu turoszowskiego
modyfikowanego i niemodyfikowanego réznymi zwigzkami proadhezyjnymi
dowiodty (tabela 4-6), ze wszystkie probki, oprécz znacznej ilosci fazy
drobnokrystalicznej, zawieraja pewnag ilos¢ duzych krysztatéw. Fakt ten
wpiywa na obnizenie parametroéw wytrzymatosciowych wulkanizatow
napednionych tymi kaolinami. Modyfikacja powierzchni kaolinu w zasadzie
nie zmienia wielkosci powierzchni wkasciwej, przyczynia sie natomiast do
poprawy morfologii jJego czastek.
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Wkasciwosci

Physicomechanical

Kaoliny

M-100
M-200
H-300
Rr
Er
Et

Kaoliny

M-100
M-200
M-300
Rr
Er
Et

Kaoliny

M-100
M-200
M-300
Rr
Er
Et

Kaoliny

M-100
M-200
M-300
Rr
Er
Et

Kaoliny

M-100
M-200
M-300
Rr
Er
Et

Kaoliny

M-100
M-200
M-300
Rr
Er
Et

Kaoliny

M-100
M-200
M-300
Rr
Er
Et

Parametr

niemodyfikowane

MPa
MPa
MPa
MPa
%
%

modyfikowane +

MPa
MPa
MPa
MPa
%
%

modyfikowane +

MPa
MPa
MPa
MPa
%
t

modyfikowane

MPa

MPa

MPa

MPa

*

%
modyfikowane +

MPa
MPa
MPa
MPa
%
Tt

modyfikowane +

MPa
MPa
MPa
MPa
%
%

modyfikowane +

MPa
MPa
MPa
MPa
%
%

fizykochemicze wulkanizatow napednionych

réznymi

kaolinow

of kaolins

2cz, wag,

2cz.

2cz

3cz

2cz

2cz

wag.

wag -

wag -

wag -

wag.

Wulkaniza-t Wulkanizat
z kaolinem z kaolinem
KOG turoszowskim
1,3 1,2
2,3 1,4
3,1 1,7
4,3 4,6
415 455
9 22
silanu A-189
2,2 1,5
4,3 2,7
5,7 3,2
5,7 5,5
390 470
2 10
aminosilanu
2,9 1,2
4,5 1,8
5,7 2,8
6,3 5,0
425 425
2 13
tetrasiarczku silanu
1,6
3,0
- 3,8
4,2
- 455
- 6
tetrasiarczku silanu
" 2,4
4,1
4,9
7,8
- 840
- 15
merkaptosilanu 1
— 1,9
- 3,7
4,6
4,7
420
- 10
merkaptosilanu |1
1,5
- 2,8
3,6
4,6
525
10

Tabela 4
odmianami

properties of vulcanizates filled with different types
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Tabela 5
Wkasciwosci fTisycznomechaniczne poliuretanéw napednionych badanymi
kaolinami niemodyfikowanymi i modyfikowanymi {30 cz. wag. napedniacza
w mieszance uretanowej)
Physicomechanical properties of polyuretanes filled with unmodified
and modified kaolins examined

Napedniacz M-100 RI Er H
[MPa] [MPa] 6] e

Kaolin turoszowski 0,80 1,20 200 60
nieaodyfikowany
Kaolin turoszowski 1,65 1,95 200 60
+ Zez.wag. A-189
Kaolin turoszowski 4,80 4,75 230 60
+ 2cz.wag. aminosilanu
Kaolin KOG + 2cz.wag.- 1,82 2,08 200 60
A-189
Kaolin KOG + 2cz.wag. 5,22 5,25 200 61

aminosilanu

Tabela 6
Whasciwosci fizykomechaniczne wulkanizatoréw napedninych kaolinem KOG
oraz kaolinem turoszowskim
Physicomechanical properties of vulcanizates filled with kaolin KOG and
kaolin from Turoszow

Whasciwosci Kaolin KOG Kaolin turoszowski
Optymalny czas 2,5 25
wulkanizacji [min]

Rr [MPa] 5,5 4,5
M—-300 [MPa] 4,5 3.8
Er %1 500 450
Ewardoéé wg Shore®s [ sh] 52 51
Plastycznos¢ Seloba [%] 43 45
Scieralnos¢ [cm ] 0,1763 0,1850
Badania wytrzymatosciowe wulkanizatéw na bazie kauczuku

butadienowo-styrenowego napednionych kaolinem turoszowskim oraz kaolinem
KOG dowioddy, 2e kaoliny te daja poréwnywalne efekty wzmacniajace.
Modyfikacja kaolinéw turoszowskich silanowymi czynnikami proadhezyjnymi
prowadzi do wyraznej poprawy parametrow fizyko-mechanicznych
wulkanizatéw. Szczeg6lnie dobre wyniki osigga sie przy zastosowaniu
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merkaptosilanoéw, aminosilan6éw, a przede wszystkim tetrasiarczku. W
niektérych przypadkach osiggnieto prawie 100%-wg poprawe wytrzymatosci
na rozciaganie w poréwnaniu z miesz?nkami napednionymi kaolinami
niemodyfikowanymi . Kaolin  turoszowski wpiywa réwniez na poprawe
parametrow wytrzymatosciowych poliuretanéw. Zaznacza sie tu dodatni
wpityw modyfikacji kaolinu silanowymi zwigzkami proadhezyjnymi na
parametry fizykomechaniczne kompozytéw uretanowych (szczeg6lny wpiyw
maja aminosilany). Stwierdzono bardzo dobre wrabianie sie kaolinéw w
mieszankach z kauczuku butadienowo-styrenowego, poréwnywalne z
wrabianiem kaolinu KOG. Kaoliny turoszowskie wrabiajg sie w tym samym
czasie jak kaolin KOG. Uzyskano we wszystkich przypadkach mieszanki
suche, nie zawierajace pecherzy. Przebieg wulkanizacji jest
podobny, zaréwno dla kaolinu turoszowskiego, jak i kaolinu KOG (na rys.1
krzywe Monsanto pokrywaja sie).

Parametry wytrzymatosciowe sa roéwniez porownywalne 2z parametrami
wulkanizatoéw napednionych kaolinem KOG testowanych w skali
przemystowej. Pewne zanizone wartosci parametréw wytrzymatosciowych moga
by¢ spowodowane niejednorodnoscig kaolinu turoszowskiego.

W Swietle otrzymanych efektow wzmacniania wulkanizatow
zawierajacych kaolin turoszowski modyfikowany silanami w skali
laboratoryjnej, a takze w Swietle poréwnywalnej przydatnosci
niemodyfikowanych kaolinéw KOG i turoszowskiego (skala przemystowa) ,
wskazane wydaje sie wykonanie proéb przemystowych z zastosowaniem kaolinu
turoszowskiego modyfikowanego szczeg6lnie siarkofunkcyjnymi silanami.

LITERATURA

Domka L., Krysztafkiewicz A., Krysztafkiewicz W, (1982), Pat.PRL 119358.
Domka L., Marciniec B., Krysztafkiewicz A., (1983), Pat PRL 115671.
Domka L., (1983), Chemik, 36, 65.

Domka L.,(1990), J. Adhesion Sci. Technol., 4, 1.

Domka L., (1993), Colloid Polymer Sci, (W druku)

Katz H.S., Milewski J.V., (1978), Handbook of fillers and reinforcements
for plastics, Van Nostrand Reinhold Company, New York (1978).
Kraus G., (1965), Reinforcement of elastomers, Interscience Publishers,

New York.
Krysztafkiewicz A., Wieczorek W., (1981), Domka L., Polimery, 26, 175.
Krysztafkiewicz A., (1989), Chemia Stosowana, 33, 561.
Paryjczak T., (1975), Chromatografia gazowa w badaniach adsorpcji i
katalizy, Warszawa, PWN.



240 L. Domka, B. Marciniec

Domka L., Marciniec B., (1993), Modified kaolins from Turoszéow deposit
as fillers of elastomers, Physicochemical Problems of Mineral
Processing, 27, .71-240 (Polish text)

The paper reports on the results of investigation of a new type of
kaolin coming from the deposits from under the bed of brown coal in
Turoszéw. Fundamental chemical and physicochemical analyses of this
kaolin were performed. After a dry purification procedure, kaolin was
subjected to a surface modification with the use of silane coupling
agents. The obtained kaolin fillers weie tested in a rubber mix and in
polyurethanes. The properties of kaolin from the Turoszéw deposit was
compared with that of kaolin from the deposit near Bolestawiec which is
commonly used in Poland.
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Izabela HUDYMA*

COMPOSITION OF FERRO-NICKEL PRODUCED FROM SILICATE
AND MAGNESITE ORES BY SEGREGATION PROCESS

The composition of ferro-nickel grains from the silicate and low-grade magnesite ore produced by segregation
process has been presented. From the magnesite ore, containing 0.223% NiO, metallic grains with 85-93 %Ni
were obtained. Under similar process conditions the silicate ore containing 1,158% NiO provided metallic
grains having from 26 to 46% Ni. A high content o f nickel in the ferro-nickel grains obtained from the low-
grade magnesite ore was explained by a high CO2/CO ratio in the process atmosphere.

L INTRODUCTION

The segregation process of nickel oxide ores was studied intensively in the seventies by:
Adzuma et al. (1973, 1974), Hoover et al. (1975), Iwasaki et al. (1966, 1971, 1972), Nagano
(1970), Rey (1980), Ser and Stojsic (1968), Takahashi et al. (1970), Wright (1973), Canterford
(1975), Okamoto et al. (19/0), Suzuki et al. (1970), Oswaldo Grande lbarra (1975), Hudyma
(1980, 1984). To obtain metallic nickel, the ore which is mixed with chloridizing and reducing
agents is roasted. In these works the influence of the roasting temperature, retention time, content
of chloridizing and reducing agents, and inert gas flow intensity on the metal recovery was
investigated. When gamierite or laterite ore is heated, both nickel and iron oxides are reduced and
grains of ferro-nickel are formed. The formation of iron during the segregation treatment of nickel
ores has not been studied extensively except by Hoover et al. (1975), Iwasaki et al. (1966),
Nagano et al. (1970). Also, information about the chemical composition of the reaction
atmosphere does not appear frequently in the literature (Adzuma, Suzuki, 1973; Ser and Stojsic,
1968; Oswaldo Grande Ibarra, 1975).

The aim of this paper was to determine the parameters of the segregation process
responsible for the formation of metallic grains having different content of nickel as well as for
the degree of reduction of iron oxides.

2. MATERIALS, METHODS, APPARATUS

Two nickel ores were used for the experiments:

1 Silicate ore, from Szklary (Lower Silesia), containing 1.158% NiO, 34.44% Sio 2 , 31.70%
Fe2os, 1.10% Co Os, 0.175 % MnO, 1.61% CaO, 8.59% MgO, 0.01% ZnO, 0.10% Na20,
0.79% K20, 0,02% CoO, 0.09% CuO, 10.16% H20, and 5.36% COi-

2. Magnesite ore, from Konstanty mine in Braszowice (Lower Silesia), containing 0,223%
NiO, 32.68% Sio2, 13,75 % A1203, 14.01 % Fe203, 0.28 % Cr203, 0.51 % CaO, 17.39 %
MgO, 19.01% MgO 0.001% ZnO, 0.01% Naz o, 0.079% K20, 0.02 % CoO, and 0.01% CuO.
The segregation process was carried out on a large laboratory scale (Hudyma 1993). San.ples for
roasting were prepared by mixing the ore with CaClaxHz20 and coal. For investigation, a

+Institute of Inorganic Chemistry and Metal'urgy of Rare Elements, Technical University of
Wroclaw



242 I. Hudyma

spinning stainless retort of 1800 cms in capacity and 116 mm in diameter was used. The retort
was heated in an electric furnace. Powdered samples (cither 300 or 600 grams) were heated from
30 to 60 minutes in their own atmosphere. The gas samples were analysed at three temperatures:
between 200 and 300 K below the roasting temperature, at the beginning, and at the end of the
retention time. The content of CO, CO2 and H2 was determined by Orsats method and verified
by means of chromatography (Hudyma 1993). Kraft's thiocyanate extraction method was applied
for analysis ofiron and nickel reduced in the segregation process (Kraft 1965).

2. RESULTS AND DISCUSSION

The samples prepared either from the silicate or magnesite ores were mixed with 3%
calcium chloride and 3% coal (Hudyma, 1993).The amount of the reduced nickel and iron in the
metallic grainswasanalysed and presented as nickel-to-iron ratio. Fig. 1 shows the relationship
between roasting temperature and nickel-to-iron ratio in the metallic grains formed in the
segregation process. After roasting of the silicate ore between 1173 K to 1293 K, the metallic
grains contained both nickel and iron and their ratio, according to Fig. 1, were from 0,675 to 0,252
(curve 1) and from 5,82 to 0,07 (curve 2). These numbers according to our previous work
(Hudyma, 1993) correspond to 26-46% of nickel in the metallic particles. In the case of magnesite
ore which was 5-fold leaner than the silicate ore, metallic grains containing from 85% to 93%
were obtained provided that the temperature of retention time was between 1173 and 1273 K.
Below 1273 K the metallic grains formed in the segregation process contained from 5% to 10% of
nickel (Fig. 1, curve 2) (Hudyma, 1993).

When nickel chloride is reduced by hydrogen, the amount of the reduced iron depends
clearly on the CO2/CO ratio as is shown in Fig. 2 in the Simons diagram (Carson and Simons,
1961; Simons, 1971) representing the area of coexistence of iron and nickel and their oxides as a

Fig 1. Chemical composition of ferro-

nickel grams produced by segregation

process:

1 - silicate ore : 1.158% NiO, size
fraction -0.316 mm,

2 - magnetite ore : 0,223% NiO, size
fraction -0.075 mm.

The term Ig Ni/Fe represents the nickel-

to-iron content ratio in metallic grains
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Fig. 2. Coexistence of the iron and nickel and
their oxides depending on CO2/CO ratio and
temperatures. Thin lines with arrows show
changes of CO2/CO ratio during theramal
treatment of the silicate (line 1) and magnesite
(line 2) ores

function of temperature and CO2/CO ratio in the process atmosphere. The CO2/CO ratio
calculated from the analyses of reaction gases (Hudyma, 1993) for the silicate and magnesite
ores is illustrated by points 1and 2 on the curves in Fig. 2. During roasting of the silicate ore, the
ratio CO2/CO varies fiom 5 at the beginning of the process to about 0.1. These conditions favour
initially the formation of FeO and later metallic Fe. The low CO2/CO ratio is responsible for the
elevated amount of iron in the metallic particles formed at 1173 K.

A different composition of the reaction atmosphere was observed during the roasting of
magnesite ore containing 36% of MgCC>s. At 973 K the CO2/CO ratio was between 50 and 20
(Hudyma, 1993) pointing to coexistence of the metallic nickel and magnetite. At the end of the
segregation, when the temperature is 1123 K (Fig. 1, curve 2), magnetite is reduced to wustite and
mainly nickel accumulates in the metallic grains.

4. CONCLUSION

When the segregation process is properly performed, it is possible to convert from 93 to
97% of nickel oxides into metallic nickel «The reduction of iron oxides to metallic iron, which
leads to the formation of the ferro-nickel grains, depends on the concentration of CO2 and CO in
reaction gases. When the CO2/CO ratio is above 0.6 after the retention time, ferro-nickel with a
high nickel content is obtained. Such conditions are fulfilled when a low-grade magnesite ore is
used in the segregation process.
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