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OD REDAKCJI

Na ostatnim posidzeniu Rady Redakcyjnej, ktére odbyto sie w czasie
trwania poprzedniego XXVII Seminarium podjelismy kilka wainych decyziji,
z ktérymi pragniemy Panstwa zapoznacé¢. Zdecydowatlfirny bowiem kontynuowac
nasze Seminaria i wydawa¢ kolejne zeszyty mimo coraz wiekszych trudnos$¢i
majacych gtéownie podtoie finansow. Wszystkie prace redakcyjne i
organizacyjne wykonywane sa niemal catkowicie spotecznie przez czitonieobw
Rady Redakcyjnej a w szczegéinofici przez Redaktora nazywanego dawniej
Sekretarzem oraz przez pracownikéw Zaktadu Przerébki Kopalin Instytutu
Gornictwa Politechniki Wroctawskiej. Autorzy referatéw nie otrzymuja
honorariow a recenzje wykonywane sg bezptatnie. Utrzymanie takiego stanu
rzeczy staje sie fizycznie niemozliwe gdy+x koszty tej pracy spotecznej
kto$ Jednak ponosi a staty sie one do$¢ powalne. Jedng z koncepcji
rozwigzania naszych kilopotéw finansowych Jest propozycja wydawania
naszych zeszytéw Jako wydawnictwa mledzyuczetnianego.

Na wspomnianym posiedzeniu Rady redakcyjnej podjelismy kilka
decyzji osobowych. W  zwigzku ze Smiercia prof.J. Nawrockiego oraz
rezygnacjag dr A. tuszczklewicza z funkcji Sekretarza Seminarium, a takze
z myéla o poszerzeniu kompetencji Sekretarza postanowiliSmy, i* Komitet
Redakcyjny bidzie sktadat sie z Redaktora Cpoprzednio Sekretarza oraz
Rady Redakcyjnej. Prze~odniczgcym Rady RedakcyJd nej wybratlimy
prof.Andr7eja Pomlanowskiego a funkcje Redaktora zgodzit sie przyjaé dr
Jan Drzymata. Dr A.tuszczkiewlcz zostat cztonkiem Rady. PostanowiliSmy
rownie! poprosi¢ dr Zofie Blaschke z Instytutu Przerébki i Wykorzystania
Surowcéw Mineralnych AGH w ICrakowie o0 uczestnictwo w Radzie. Pani dr
Blaschke wyrazita zgode i witamy Ja w sktadzie Rady Readkcyjnej.

UstaliliSmy ponadto, z* tematem przewodnim niniejszego XXVTI1
Seminarium beda problemy przerébki statych surowcéw energetycznych. W
zwigzku z tym ten temat w roku biezgcym preferowaliSmy i czytelnik tego
zeszytu znajdzie 10 referatéw zwigzanych =z ta tematyka. Szczegélnie
prosimy o zwrdécenie uwagi na referat prof.J.Laskowskiego, ktéry
potraktowaliSsmy Jako wprowadajacy. Na Seminarium wptyneto ponadto wiele
referatow z innych dziedzln mineraturgii, ktére takie tradycyjnie
publikujemy.

Czytelnikéw i przysztych autoréw referatéw prosimy o zwrécenie
uwagi na "Wskazéwki dla autoréw" umieszczone na koncu zeszytu w zwigzku
z pewnymi zmianami w stosunku do wskazéwek umieszczanych w poprzednich
zeszytach.

Za Redakcje

dr Inz. Jan Drzymata



SPRAWOZDANIE
X XXVIlI Saainariiai " FIZYKOCHEXICZNE PeoeLEXY XIHEKALURGII”
Sobétka 1BQO

Sympozjum odbyto £ie w dniach 3S-3S vrzaiinli 1990 roku w ciekawej
scenerii patacu poaugustiansklego w Sobotce, obecnie osrodki
wypoézynkowego Kopalni Wygia Kinlknn*go "Watbrzych". Seminar 1um zostato
2organizowan« w cyklu corocznych seminariow “Fllykochsmlcina Probicmy
Hineralurgli“ pri*i Komitet Gérnictwa Polskiej Akademii Nauk wspélnie z
Instytutem Goérnictwa Politechniki Wroctawskiej.

Na Sympozjum zgtoszono 30 refer»ldw w tym 4 1z zagranicy. Po
zrecenzJonowaniu do druku zakwalifikowano 20 referatow w tym 2 z
zagranicy. Prace zostaty opublikowane w dwéch zeszytach: Nr £2 i 23
czasopisma "Fizykochemiczne Problemy Mineralurgli*. ktére ukazaty sie w
poczatku wrzesnia 1000, w naktadzie 150 egzemplarzy kazdy.

W seminarium wzieto udziat 38 oséb reprezentujgcych PAN, Instytuty
przemystowa, biura projektéow, wyzsze uczelnie oraz przemyst.

Otwarcia Sympozilum dokonat prof. Witold Charawicz. Prorektor
Politechniki Wroctawskiej 1 cztonek Rady Redakcyjnej. Miunt™ ciszy
uczczono parnie<¢ profesora Jerzego Nawrockiego, ktéry przez ostatnie Q
iat bvl przewodniczagcym Komitetu Redakcyjnego, Seminarium to
poiwliitmy pamieci profesora Nawrockiego.

Autorzy zaprezentowali twoéj« referaty w czterech sesjach, z ktérych
jedru podwiscono problemom pozyskiwania mineratéw cietklch. W sesji tej
wystapit ze specjalnym referatem dotyczacym probleméw pozyskiwania
mineratéw ciezkich w Australii, przybyty z tego kraju dr inz.Stawomir
Sobieraj.

W trakcie Seminarium odbyto sly posiedzenie Rady Redakcyjnej, na
ktorym wybrano nowego Przewodnicz”cego Komitetu Rdakcyjnego. 2ostat nim
profesor Andrzej Pomianowski. Ha zebraniu tym ztozyt rezygnacja z
funkcji Sekretarza nizej podpisany. Rezygnacja zostata przyjeta a na
nowego Sekretarza Jednogto$nie wybrano dr Jana Drzymate. Wazniejsze
Informacje o decyzjach tego posiedzenia mozna znalezé w notatce "Cd

Redakcji" w tym zeszycie

dr ini AndrzeJ Laiszczk lewicz
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Janusz S. LASKOWSKI*

FIZYKOCHEMICZNE PROBLEMY MECHNICZNEJ
PRZEROBKI WEGLA. CZESC IL
ZAWIESINY WEGLOWO-WODNE

Zawiesiny drobnego wegla w wodzi» o wysokiej 2awartoicl czesci
statych, znana Jako ziwissiny weglowo-wodna, stajg sie najbardziej

interesujacym przyktadem przemystowej chemii koloidéw. Wtasnosci
reologicznt i stabllnosé¢ takich wuktadéw zalezg od wtasnosci
powierzchniowych wegla. chemicznych dodatkéw i sktadu ziarnowwgo

wegla. Podczas gdy opanowano Juz sposéb preparowania zawiesin
wieglowo-wodnych o wysokiej zawartosci czeséci statych C70H 1 wiecej?
z wegli o wyzszym stopniu uweglania, badania nie doprowadzity
Jaszcze do rozwigzania problemu otrzymywania zawiesin z wegli
enorgetycznych.

fetep

We wstepie do pierwszej czesci tej pracy [1} przedstawiono
uproszczong klasyfikacje, proceséw, ktére sa bezposrednio uzaleznione od
wtasnoséci powierzchniowych wegla CRys.lJ. W cze$ci | omoéwiono niektdre
zagadnienia fizykochemii wzbogacania mutdw weglowych. V taj czesci
zostanag oméwione zawiesiny weglowo-wodne.

Zawiesiny weglowo-wodne

Poréwnanie prostych 1 zwartych schematéw technologicznych zaktadow
petrochemicznych z imponujacg sieciag rurocigagéw, zbiornikéw i pomp, z
zaktadami np. przerobki kopalin, gdzie wszystko od sktadowania,
transportu, poprzez rozdrabnianie, odwadnianie do usredniania
Cmieszaniad jast przestrzenno-chtonna i skomplikowane, wujawnia powody
tych réznic. W zaktadach petrochemicznych surowcami i produktami sa
ciecze, ktéra tatwo Jest transportowa¢ 1 magazynowa¢ w zbiornikach. V

zaktadach przerébczych surowca i produkty to rozdrobnione ciato stata.

MD»partment of Mining and Mineral Process Engineering, The University of
British Columbia, Vancouver, B.C., Canada V6T 1W3,517D-8350 Stores Road
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Roéwni* ril»k"or zystrU .» przedstawia siy poréwnanie zaktadow
energetycznych napedzanych wegle®, 2z zaktadami, w ktérych paliw»« sa
olaJda Cropa naftowai, Podczas gdy pierwsza wymagaja duzych przestrzeni
na sktadowani* i rozdrabniani* wegla i stanowia ciggi* zagrazani* dla
Srodowiska (zapylenie, samozapton wegla itp.D, drugi» sa duxo bardziaj
zwarta i moga stanowig obiakty nleomal+* catkowici* zamkniete.

Zatem tatwiejsza Jast postugiwania sie pltynami nii ciatami statymi.
T*n prosty fakt stanowi podstawe dla rozwoju technologii zawiesin
weglowo-wodnych, ktéra w literaturze fachowej sa znane Jako "coal-water
slurrles” Club "coal'-watar fuels“5*.

Co to. Jest zawiesina weglowo-wodna ? Jest to zawiesina drobno

zmielonago wegla Co uziarnianiu zwyki* 70-80 H ponizaj 73 , ktéra
zawiera 00-75 X wegla. 0.9-1.S S réznego rodzaju dodatkéw
Cstabili zatory, zwiagzki redukujgc* #pko4é i Srodki antypianotwércze)

i wode. Zawiesina taka, podobnie jak oleje, Jast pompowana rurociggami i
magazynowana w zbiornikach, a nastepnie spalana Jak oleje opalowe w
zaktadach energetycznych. Poniewaz woda Jast odparowywana w trakcie
opalania, co obniz* warto$¢ opatowa zawiesiny weglowo-wsdnej, zawartos¢
wody w zawiesinie nia powinna przekracza¢ 30 X,

Dla kazdego, kto miat do czynienia np. z flotacja wegla, jest
oczywista, i* drobno zmialony wegiel z zawartoscig 30 X wody Ckoncentrat
flotacyjny po filtracji czesto zawiera do 30 % wilgoci) ni* Jast ciecza,

lacz na konsystencje placka. Roéinage rodzaju zwigzki chemiczne, ktdéra sg

wprowadzane do zawiesiny weglowo-wodnaj. maja zatem za zadania
uptynniani* i obnizeni* lepkosci oraz stabilizowanie zawiesiny.
Obnizenia lepkos$ci Jest konieczne dla pompowania w rurociggach, a

stabllizowanie tmoiliwia magazynowani* takich zawiesin w zbiornikach w
ciggu wielu tygodni.

Caty koncept **sesxm-to—staam"” Cczyli od poktadu do pary3 przedstawia
rysunek 2 12]. Wegl*1l * kopalni poddawany Jest najpierw wzbogacaniu,
ktérego zadaniem Jast obnizania zawartos$ci popiotu do 3-4 A

Cl odpowiednie obnizeni* zawartos$ci siarki). Zawarto$¢ popiotu zalezy od

konstrukcji urzadzen spalajacych oraz od charakterystyki popiotu.
Tradycyjnie wegiel Jest mielony w zaktadach *n*rg*tycznych przed
spalaniem. Kielanie to prowadzi oczywiscie do uwolnienia znacznych

ilosci substancji mineralnej, ktéra Jednakze nie jast wydzielana z wegla
1 Jast spalana razem z weglem. Cperacja mielenia bedzie teraz

przesunieta do zaktadu przerébczego, gdzie tylko najczystsze frakcja ze

Prowadzone sa réwniez badania nad zawiesinami weglowymi, w ktérych
ziarna weglow* sa zawieszone w réznego rodzaju cieczach organicznych
Cmetanol,oleja napedowa ltp.). V tym przypadku clacz Jast réwniaz palna
i zatem nie obniza wartosci opatowej.
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Rys. i . Klasyfikacja procesow bezpos$rednio uzaleinionych od wtasnosci
powierzchniowych wegls.
Fig. 1. Classification of th* processes which depesid on coa L

surfac* propertin .

Rys.2. Strategia “od poktadu do pary" C3J.
Fig. 2. Seam-to-steam strategy [£].

wzbogacania grubszych sortyroentéw 1 odpady b~da traktowane Jako produkty
kornicowe, wszystkie posrednie frakcje b~da mielone i wzbogacane na drodze
flotacji Club aglomeracji olejoweij}. Koncowy koncentrat po dodatku
substancji stabilizujacych 1 uptynniajacych, w formie zawiesiny w*glovo-
wodnej, Jest pompowany do zaktadéw energetycznych.

Zagadnienie zawiesin w”glowo-wodnych stanowi przedmiot regularnie

odbywajacych sie konferencji naukowych. W Stanach Zjednoczonych
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poczatkowo byty organizowane Sympozja "Coal Slurry Fuels Preparation and
U tilization", oraz "Coal Slurry Combustion and Technology". W tym roku
odbywa si9 15-ta konferencja. Prace dyskutowane na tych konferencjach sg
publikowane w zbiorach referatéw Cconference proceedings). Institution
of Chemical Engineers opublikowato referaty First European Conference on
Coal Liquid Mixtures Crok 1983. Symposium Series No. 833 1 Second
European Conference Crok 1985. Symposium Series No. 983. Jest to Juz
zatem dzisiaj olbrzymia literatura przedmiotu [3] i wszystkie
uprzemystowione kraje biorg w tym wyscigu do technologii weglowo-wodnych

aktywny udziat.

Zawiesiny o wysokiej zawartosci czes$ci statych

Dla zrozumienia wtasnoéci zawiesin weglowo-wodnych konieczne Jest
przeanalizowanie wpltywu zawartosci czeéci statych na witasnoséci zawiesin.
Trzeba przy tym pamietac. ze zawiesiny weglowo-wodne sg uktadami
dyspersyjnymi o stosunkowo duzych rozmiarach ziarn. ktére sedymentuja,
nawet Jezeli nie ulegaja agregaciji. Agregacja powieksza rozmiar
sedymentuJdacego zespotu Csktadajacego sie z indywidualnych ziarn}, ale

rbwnoczednie agregacja zmniejsza gesto$¢ agregatu w stosunku do gestosci

ciata statego. W suspensJach o niskiej zawartosci czesci statych
pierwszy efekt Cwzrost wuziarnienia) dominuje i prowadzi do wzrostu
predkosci sedymentacji i wzrostu objetosci osadu. W zawiesinach o
wysokiej zawartosci czesci statych mniejsza gestos¢ agregatéow i
powstawanie struktury przestrzennej pomiedzy ziarnami ma znaczenie
dominujace i moze stabilizowa¢ uktad.

Kiedy ziarna maja duzy tadunek elektryczny i istniejag duze sity
odpychania pomiedzy nimi, ziarna takie nie beda tworzyty agregatow i

sedymentujac beda tworzyty zwarty osad CRys. 3. [435. Lepko$¢ zawiesiny
moze by¢ wtedy mata, lecz sedymentacja bedzie prowadzita do wydzielenia
sie na dnie zbiornika zwartego osadu , ktéry Jest trudny do usuniecia.
Zbyt intensywna agregacja moze prowadzi¢ do duzego wzrostu lepkos$ci [53.
<3dzie§ pomiedzy tymi ekstremami istnieje obszar czeéciowej agregaciji,
ktéra moze zapewni¢ odpowiednig stabilno$¢ przy dopuszczalnej lepkosci.

Zasadniczy wptyw na wtasnos$ci zawiesin weglowo-wodnych ma sktad
ziarnowy wegla i wtasnos$ci powierzchniowe wegli.

W warunkach duzego zageszczenia czes$ci statych skitad ziarnowy wegla

w zawiesinie ma ogromny wptyw na wtasnoséci zawiesiny. Zagadnienie wpiywu

uziarnienia na upakowanie ziarn i na wtasnosci zawiesin stanowi
przedmiot wielkiej ilosci publikacji. Sktad ziarnowy wegla jest
zasadniczym elementem wszystkich patentowanych technologii zawiesin

weglowo-wodnych.

Jak to Juz zostato wudowodnione w roku 1931 przez Furnasa [63,
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High--------------- SURFACE CHARGE-------------- Zero
Well Weakly Extensively
Dispersed Aggregated Aggregated
vV .? * x4
ee * 1
'V t
« 4
Poor ---------- Sedimentation Stability =~ -----—- - »-Good
Low 'pmmmmmmmmeee- ] Viscosity — m--------- ... ... nigh
None ---------------—- Yield Stress ---------- —.*m High
High * "----mmmm- Miximum Solids Content  ---------- » Low
Rys.3. Zal«zno$¢ wtasnoséci zawiesiny od tadunku elektrycznego ziarn

mineralnych [4,42].
Fig.3. Relationship between surface charge and slurry properties t4,423.

Rys. 4. Krzyw» sktadu ziarnowego prébek dwusktadnikowych Czawierajacych
ziarna drobne i grube) otrzymanych z prébki 3 [71.

Fig.4. Particle size distribution of a family of bimodal grading curves
derived from the continuous reference curve No.3 £73.
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maksymalne upakowanie ziarn i maksymalna gesto$¢ mieszaniny ziarn mozna
uzyskaé¢ tylko gdy mieszane sa ziarna duze z malymi. Wolna przestrzen
pozostajgca miedzy ziarnami o zblizonych wymiarach prowadzi do ztego
wypetnienia przestrzeni i niskiej gestos$ci. Jak to zostanie pokazane na
przyktadzie pracy Ferriniego i wspoétpracownikéw [73, upakowanie wpilywa w
podobny sposéb na lepko$¢ zawiesiny.

Wychodzac z zatozenia, ze ze wzgledu na prawidiowy proces spalania
ziarna weglowe nie moga by¢ wieksze niz 300 )jm, 70 X musi byé ponizej
200 mesh C74 pmO. i ze wychdéd klasy ziarnowej mniejszej od 1 fim nie
powinien przekracza¢ 2-3 X, autorzy cytowanej pracy dochodza do wniosku,
ze w tych granicach sa mozliwe zupetnie rézne sktady ziarnowe. Skitady te
powinny by¢ tak dobrane, zeby zapewni¢ minimalng lepko$¢ zawiesiny
weglowo-wodnej przy wysokiej zawarto$ci czes$ci statych.

W czes$ci doswiadczalnej tej pracy wydzielonio klasy wegla -20 f/m i
+4S nm, a nastepnie klasy te byty mieszane w réznych proporcjach.
Mieszaniny te byty nastepnie uzywane do przygotowania zawiesin
weglowo-wodnyeh o statej zawartos$ci czes$ci statych 72 X Cwagowo}.
Rysunek 4 pokazuje sktady ziarnowe otrzymanych mieszanin na siatce po6#t-
logarytmicznej, Krzywa 3 przedstawia sktad ziarnowy prébki wyjsciowej o
petnym sktadzie. Krzywe Teologiczne zawiesin sporzadzonych z tak
przygotowanych mieszanin ziarn pokazano na rys.5. Na rys. 8 - lepkosé¢,
ktéra byta liczona z nachylenia krzywych na rys.S dla predkosci $cinania
20 s 1, Jest pokazana w funkcji zawartosci klasy drobnej C-20 junD.
Rysunek 6 potwierdza, ze sktad ziarnowy zawiesiny ma olbrzymi wptyw na
lepkos$é¢.

Ten sam koncept byt wykorzystany w naszych pracach w badaniach
magnetytowych cieczy ciezkich C83. W pracy tej dwie klasy ziarnowe
magnetytu, w ktérych $rednia wielko$¢ ziarn wynosita okoto 5 prai 40 #m
byty mieszane w réznych proporcjach i sporzadzano z nich zawiesiny
zawsze o takiej samej zawarto$ci magnetytu CIS 'A objetosSciowo, co
odpowiada gestos$ci cieczy ciezkiej 1.6 g/cm 3. Rysunek 7 pokazuje, ze
przy okoto 30 5 zawartosci ziarn bardzo drobnych Cokoto S 7~aO, lepkos¢
plastyczna zawiesin Jest okoto dwukrotnie mniejsza od zawiesin
zawierajacych tylko ziarna grube C40 i-inO, i Jest wielokrotnie nizsza od
lepkoéci plastycznej zawiesiny zawierajacej tylko =ziarna drobne. Wplyw
upakowania na lepkos$¢ Jest zatem widoczny nie tylko przy bardzo wysokich

zawartosciach czeséci statych w zawiesinie.

Zwilzalno$¢ powierzchni wegla

Rysunek 8 przedstawia zwilzalno$¢ wegla o] réznym stopniu
uweglenia [9]. Poniewaz czes$ci lotne sg we wszystkich klasyfikacjach

wegla podstawowym parametrem, wedtug ktérego wegle sa klasyfikowane, w
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Rys. S.

Krzyw* reoioglezne zawiesin
w*glow - wodnych 2«wi*r»Jacych
72 K mg. » probek
dwusktadnikowych [73.

Fig. Sv

Rheoiogical curves for coal -
water *Lurri*s At co«i

concentration of 73 % by w*ight
prepared using the coal samples
with bi modal particl*s Six*
distribution [71.

Rys. O.

(fpiyv stosunku zawartosci ziarn
drobnych w dwusktadnikowych
zawiesinach na lepkos$¢ pozorna
zawiesin wygiowo-wodnych [73.

Fig. O.

Apparent viscosity of coal-water
slurries with binodal coal size
distribution as a function of
fine fraction content [7].

SHEAR RATE, Sec*1

FINE FRACTION, %

17
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Rys,7. Predko$¢ sedymentacJdi Ci), objeto$¢ warstwy osadzonego materiatu
tbJ, SmghaMOWSKkie naprezenie graniczne Cc} i lepko$¢ plastyczna
Cdn ri*gnetytowed ci«czy ciezkiej w funkcji zawartosci zlarn
drobnych 1 grubych w zawiesini« magnetytu C81.

Fig.'7, Settling rat* Ca}, sludge depth Cb3, Bingham yield stress Cci and
plastic viscosity Cd5 of magnetite dense media as a function of
percentage of fine and coarse material (83.

wielu - szczegélnie starszych - publikacjach parametr ten by}t umywany do

charakteryzowania typu *egla. W nowszych publikacjach stopien uweglenia

jest zwykle scharakteryzowany zawartos$cig pierwiastka C.

Jak to zostato pokazane po raz pierwszy przez lhnatowicza CRys.O
Cl0]}, zawartosé¢ tlenowych grup funkcyjnych w weglu maleje wrajc 2e
wzrostei# stopnia uweglenla. Malejgca zawarto$¢ grup tlenowych zmniejsza
energie adhezji wody do wegla i prowadzi do wzrostu hydrofobowosci
wegla. Zalezno$¢ pomiedzy zwilzalnos$cia wegla i zawartos$cia grup
tlenowych byta wielokrotnie potwierdzona eksperymentalnie 111,13,13].

Ktassen [9] i Taggart (141 uwazajg. e dla wegli o wysokim stopniu
zweglenia, zwilzalno$¢ odzwierciedla stosunek zawarto$ci C/H w weglu,
ktéry wzrasta gwattownie dla wegli starszych. Wzrost stosunku C do H
oznacza wzrost zawartosci weglowodoréw aromatycznych w weglu, ktére nie
sa tak hydrofobowe Jak weglowodory parafinowe. Zawartos$c réznych
weglowodoréw w zalezno$ci od stopnia uweglenia przedstawia rysunek 10
115).

Rysunek 11 zaczerpniety z pracy Aplana i Jego wspotpracownikéow £163
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Rys. 8.

Kat zwillania
dl* w*gll
rézny» stopniu
uw”glenia 16].
Fig. 8.

E ffect of coal
r*nmk on surface

wettability (9J.

Rys. a.

Zawartos¢ tlenowych
grup funkcyjnych w
weglach o réznym
stopniu uweglenia
tlo) .

Fig. O.
Functional oxygen

groups in coal [10]
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odstania Jeszcze Jeden walny efekt. Pomiar kata zwilzania na weglu mole
zaleze¢ Ci to bardzo) od stosowanej techniki pomiarowej. Jak to pokazuje
rysunek 11 kat zwilzania Jest znacznie wiekszy, kiedy dla pomiaru kata
zwilzania nanosi sie krople wody na suchag powierzchnie wegla. W pomiarze
metoda uwiezionego pecherzyka, odpowiednio przygotowany kawatek wegla
Jest najpierw zanurzany do wody na pewien okres czasu i dopiero
nastepnie mierzy sie kat przy pecherzyku podprowadzonym do powierzchni

wegla. Oczywiscie rézny w obu przypadkach Jest czas kontaktowania sie

wegla z woda i Jak to zostato wyjasnione wptyw ten Jest uzalezniony od
porowatoséci wegla i Jego zwilzalnos$ci.
Dla wyttumaczenia zwilzalnosci wegli Keller Cl171 przyjat , ze

powierzchnia wegla Jest mozaika budowang przez weglowodory aromatyczne i
parafinowe, grupy tlenéw«, ro6znego rodzaju mineraty i pory. Keller
przyjat 8 = 88° dla weglowodorow aromatycznych. 8 » 110° dla
weglowodoréw parafinowych, 8 =0 ° dla polarnych grup tlenowych, 8 =0 °
dla wtracen mineralnych 1 8 « 0° dla poréw, ktére przyjeto, ze sg
wypetnione woda. Kat zwilzania dla réznych wegli liczony w oparciu o
-6wnanie Cassie-Baxtera dat krzywa zblizong do wynikéw pomiaréw. To, ze

wegiel Jest niezwykle niejednorodny. Jest rzecza powszechnie znana,

CARBON, %dmmf

Rys.10. Wpityw stopnia uweglenia na zawarto$¢ réznych weglowodoréw w

weglu C15J. .
Fig.lO Carbon distribution in coals of varying rank [15].
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niejednorodnos$¢ ta jest Jednakze
mato poznana i mato znany Jest
Jej wptyw na rzeczywiste

witasnosci powierzchniowe wegla.
Prace podobne do cytowanej tu
publikacji Kellera [17,18] sa
niezwykle potrzebne dla petnego
zrozumienia tego zagadnienia.

W naszej pracy, ktéra
ostatnio zostata zgtoszona do
druku-w Powder Technology C183,
kat zwilzania byt mierzony na
dyskach otrzymywanych przez
sprasowanie drobno zmielonego
wegla pod duzym cisnieniem,
ktére Jednakze nie prowadzi
Jeszcze do kruszenia ziarn.

Poniewaz porowato$¢ dysku zalezy UG [ SUB  [HVGHE HV* [MW-y, JUL
! ” - H

od cis$nienia, mierzony kat
CARBON.%(DAF)

zwilzania réwniez zalezat od

ci$nienia. Stwierdzono, ze dla

dyskéw o $Srednicy 25.4 mm CI Rys.11.

i nch3 cidnienia musza Wp!y\_/v :ﬁopnla u_weglema na
zwilzalnos¢ wegla mierzonag metoda

przewyzszaé¢ 25 MPa. Rys. 12 swobodnej kropli lub uwiezionego

pokazuje zaleznos$é¢ kata pecherzyka CI6].

- . . Fig. 11.

zwilzania od czasu kontaktowania Effect of coal rank on the surface

z woda dla réznych frakcji properties of coal as measured by the
sessile drop or captive-bubble

otrzymanych z rozdziatu prébki methods [16].
wegla w cieczach ciezkich.

Frakcja 1.3 zawierata 2.6X popiotu, frakcja i.*-1.5 18.85« popiotu, a
frakcja 1.5-1.6 39.6 fi popiotu. Wykres pokazuje, ze dla produktu
hydrofitowego o wysokiej zawartosci popiotu, mierzony kat zwilzania
szybko maleje z czasem. Jest to wynikiem szybkiego wypetniania poréw
przez wode; zgodnie z modelem Kellera dla takiego wegla nalezy przyjac
dla poréw S = 0°. Jednakze dla wegla bardzo hydrofobowego, kat zwilzania
jest staty przez bardzo diugi okres czasu, dla ciat hydrofobowych pory
nie sa wypetniane przez wode i ich obecno$¢ zwieksza hydrofobowos$¢
takiego ciata. Obserwacje te maja bezposredni zwigzek z wtasnosciami

zawiesin weglowo-wodnych i beda dalej omawiane w tej pracy.
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TIME, MINUTE

Rys.12. Kat. zwilzania mierzony na dyskach ze sprasowanego drobnego wegla
w zaleznosci od czasu kontaktowania sie kropli wody z
powierzchniag dysku CI103.

Fig.12. The contaet angle on coal discs surface vs. time C19].

Odczynniki chemiczne w preparowaniu zawiesin weglowo—wodnych

W preparowaniu zawiesin weglowo-wodnych gtéwne typy stosowanych
dodatkéw chemicznych to S$rodKki regulujace lepkos$¢ 1 stabilizujace
zawiesine. Jak to wida¢ z rys.3, w zawiesinach o duzej zawartos$ci czesci
statych agregacja ziarn powodujaca powstawanie luznych przestrzennych
struktur moze prowadzié do wzrostu stabilno$ci, podczas gdy
dyspergowanie obniza lepkos$¢.

Olbrzymia liczba réznego rodzaju zwigzkéw chemicznych byta i Jest
ciggle badana w preparowaniu zawiesin weglowo-wodnych. Stosowanie takich
dodatkéw Jest zwykle obwarowane patentami. a prace opisujgce wyniki
pomiaréw celowo pomijaja sktad chemiczny dodatkéw. Dlatego zostang tu
podane tylko przyktady substancji, ktére moga znalezé¢ zastosowanie w tej
dziedzinie. Wazniejsze Jest, Jak zwykle, zrozumienie fizykochemicznych
podstaw, na ktérych Jest oparte dziatanie takich $rodkéw, i tylko to
noze doprowadzi¢ do wypracowania wtasciwej technologii.

Grupa zwiazkéw dyspergujacych i liofilizujacych wegiel obejmuje
zwigzki niejonowe i anionowe. 2wigzki niejonowe to gtéwnie produkty

kondensacji r6znych zwiazkéw organicznych z czasteczkami tlenku etylenu
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lub tlenku propylenu. Przyktadem
moga by¢ etoksylowane alkilofenole.

Przyktadem zwigzkéw anionowych sa

ligninosulfoniany amonu, réznego
rodzaju kwasy sulfonowa, Aerosol Rheology Additive Only
oT. itp . Zwigzki niejonowe sg No stability Mditive

nieczute na site Jonowa roztworu,

uktady stabilizowane przez takie

tn Rheology Additive

zwigzki sa jednakze czute na zmiany 8 Plus Stability AccStive
temperatury. 00 I

Warto tu zauwazyé, ze dysperganty 3000
typu nisko-czgsteczkowych poiiele- Lii
ktrolitéw wchodzag w wuzycie Jako g
dodatki w procesie mielenia. Jak to 9—
utrzymuje Klimpel [20] poprawa
mielenia Jest wynikiem obnizenia 3000 10 20 30 40 50 60 70
lepkos$ci zawiesiny w mtynie. Na tej STORAGE TIME, days
samej zasadzie dziataja Srodki Rys. 13.
obnizajgce lepkos¢ zawiesin Lepko$é pozorna zawiesin weglowo
weglowo-wodnych [21]. ;Jbvr\:(i)zd;j);cchymizlepl?gggfkamliubtwkg

Dla zawiesin wygiowo-olejowych dodatkami obnizajacymi lepkos$¢ i

doskonatym dodatkiem stabilizujgcym stabilizujacymi zawiesing [223.

Jest woda. Poniewaz wegiel Jest Fig. 13.

L Stability additives retard
niejednorodny (17.18,21], pewne sedimentation and hardening in
miejsca na jego powierzchni sa coal - water slurries [223.

silnie hydratowane.

Obecnoé¢ takich miejsc powoduje, Zze w procesie aglomeracji olejowej
mutébw weglowych zaglomerowany produkt koncowy zawsze zawiera pewng ilos¢
wody. W przypadku zawiesin ziarn wegla w oleju, mate ilos$ci wody
prowadza do powstawania stabych agregatéw, ktére doskonale stabilizuja
uktad.

Do $rodkéw stabilizujacycvh zalicza sie np- poilakryloamldy i
polisacharydy. Rys. i3 pokazuje lepkos$¢ zawiesiny weglowo-wodned, w
ktérej zastosowano tylko dyspergant, lub dyspergant tacznie z dodatkiem
stabilizujacym zawiesing [22].

Dyspergowanie ziarn weglowych w wodzie wymaga liofilizowania ziarn
weglowych. Obecnos¢ warstwy liofilow ej Cstabilizacja sterycznaDj
lub tadunku elektrycznego Cstabilizacja elektrostatyczna), lub
najczes$ciej obu tych czynnikéw, stabilizuje uktad przeciw agregaciji.
Niezwykle obrazowe i przydatne w zrozumieniu tego procesu sa publikacje
Gtazmana [23,243. Pokazat on, ze typowy koloid liofobowy, zawierajacy

ziarna siarczku arsenu w wodzie, moze by¢ stabilizowany dodatkami
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CT/CMC
Rys.14.
Postepujacy kat zwilzania mierzony na
hydrofitowej i hydrofobowej
metylowanej powierzchni kwarcu w

obecnos$ci etoksylowanego nonylo -

fenolu zawierajagcego 9 grup EO w
czgsteczce 1281.

Fig. 14.

Advancing contact angle Versus
normalized quilibrium concentration
of polyoxyethylene nonyl phenol

measured on hydrophilic and methylated
hydrophobic quartz C283.

90 Al—r
-g-CT
7S,
60"
45 C.M.C.
30
D HVA- Bit
5 n ANTHRACITE
o PR i L J L
0 10"6 10'5 10'4
TRITON N-101 CONCENTRATION, mole/liter
Rys. IS.
Zwilzalno$¢ wegla bitumicznego Ctyp
343 i antracytu w wodnych roztworach

Tritonu N-IOl 1293.

Fig. 13.

W ettability of HVA-Bituminous coal and
anthracite as a function of Triton

N-1Ol concentration C291.

10'3czasteczce. Zwiazki

alkilo-fenylo-polietyienoglikoli.

Sa, to zwiazki niejonowe o budowle

-0(CH2CH20 )nH

i ich adsorpcja na powierzchni

koloidalnych czastek siarczku

zamienia ten koloid z liofobowego

w liofitowy. Jest to zatem uktad
stabilizowany sterycznie przez
liofilowa warstwe ochronng
C25.263 na powierzchni ziarn

siarczkowych i przestaje

koagulowa¢ po dodatku elektrolitu

w spos6b charakterystyczny dla
koloidow liofobowych. Podobny
proces zachodzi na powierzchni
wegla.

Zawiesina Jest stabilizowana

przeciw agregacji Cdyspergowanie3

przez liofilow e warstwy ochronne

na powierzchni ziarn weglowych.

Etoksy- i propyloksy-

pochodne otrzymywane na drodze

kondensacji réznych zwigzkoéw

tlenkiem

moga
"przykrojonag"

organicznych z
Club

etylenu

propylentO miec

dowolnie ditugosé

tancucha weglowodorowego i liczbe

grup hydrofitowych. Tadros £373

uzyt w badaniach zwigzki

zawierajace 54 i 88 EO grup w
takie moga sie
tak

adsorbowac na powierzchniach

hydrofitowych ( Rys. 14)jak i na

powierzchniach hydrofobowych. W
obu przypadkach wynikiem korncowym
Jest peina
powierzchni Crys.143 E283.

Chander (293 w badaniach z

hydrofilizacja

weglem uzyt etoksylowane oktylo
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A —HYDROPHOBIC B— HYDROPHILIC
SOLID SOLID

T MM im

Rys.16 Model adsorpcji surfaktantéw niejonowych na powierzchniach
hydrofobowych i hydrofi lowych i odpowiadajace im lzoteray
adsorpcji 133].

Fig.16. Model for the adsorption of non-ionic surfactant onto

hydrophobic and hydrophilic solids, and the corresponding
adsorption isotherms [331.

-fenole CTriton Xl) i etoksylowane nonylo — fenole CTriton N1. V obu
przypadkach otrzymano podobne zaleznocci CRys.153. Rysunek ten
potwierdza zaledno£¢ pokazanag na rys.B; poczatkowo przy maiych

stezeniach hydrofobowo£¢ wegla nieco wzrasta, przy wyilszyeh stezeniach
kat zwilzania maleje do zera.

Rubio z ICitchenerem [30] i Rubio (31] wykazali, ze w przypadku
llenku poiietylenu, wigzanla wodorowe i oddalatywania hydrofobowo sa

odpowiedzialne za adsorpcje na powierzchniach mineralnych. Ttioapson i
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McEwen (321 utrzymuja, ze stwierdzone silne oddziatywania pomiedzy
pewnymi czgsteczkami polimeréw i surfaktantow dowodza istnienia
«specjalnego powinowactwa pomiedzy grupa karboksylowa i grupa etoksylowa.
Jak wiadomo powierzchnia wegla zawiera grupy karboksylowe Ci fenolowe)
t103 i moze to réwnie! byé przyczynag silnej adsorpcji zwigzkéw alkilo-
etoksylowych na weglu. Krzywe pokazane na rysunkach 8 i 8 dobrze
ttumacza model adsorpcji zwigzkéw niejonowych zaczerpniety =z pracy
Clunie i Ingrama Crys.163 C333.

Zaskakujace sa wyniki badan, w ktérych preparowano zawiesiny
weglowo-wodne z wegli o réznym stopniu uweglenia. Zgodnie z tym co
powiedziano wczes$niej, wegle energetyczne i gazowo-energetyczne, ktére
sa znacznie mniej hydrofobowe od wegli koksujacych Crys.83) powinny
tworzy¢ lepiej zdyspergowane zawiesiny. W rzeczywistos$ci z wegli tych
jest o wiele trudniej otrzyma¢ zawiesiny o wysokiej zawartosci czesSci
statych jak to zostanie pokazane ponizej.

Schwartz (34) uzyt w swoich doswiadczeniach trzy rézne typy wegla.

Zawarto$¢ pierwiastka C, wodoru i tlenu w tych prébkach podano ponizej.
Wegiel Nr.1 Wegiel Nr.2 Wegiel Nr.3
C/0 4.6 12.7 20.8
CSH 13.6 15.8 18.5

Wegiel Nr.l byt zwilzany catkiem przez wode Cd * 0°3 i przez wodne
roztwory wodnego kopolimeru tlenku etylenu i tlenku propylenu. Wegle
Nr.2 i Nr.3 byty hydrofobowe w wodzie CO = 80°3, kat zwilzania malat do
okoto 40° dla wegla Nr.2 i okoto 20° dla wegla Nr.3 w roztworze badanego
dysperganta. Jak to pokazuje rys.17, dla prébki Nr.l maksymalna

zawarto$s¢ wegla w zawiesinie weglowo-wodnej wynosi 64 X. Przy takiej

zawartosci wegla lepkos¢ pozorna przekracza dopuszczalng wartos$¢
1000 mPa s Créwnowazne z 1000 cP3. W przypadku wegli Nr.2 i Nr.3
graniczne zawartos$ci wegla w zawiesinie dochodza do 70 i 74 X przy
lepkosci 1000 mPa s. Praca ta pokazuje Jasno wpltyw wtasnos$ci

powierzchniowych wegla na lepko$¢ zawiesin weglowo—wodnych. Wyniki te
potwierdzili badacze Japonscy (351.

Dla zrozumienia wtasnos$ci zawiesin weglowo—wodnych trzeba sobie
uzmystowié, ze z jednej strony lepsza zwilzalno$é wegli miodych prowadzi
do lepszego zdyspergowania zlarn takiego wegla w wodzie, z drugiej
Jednakze strony pory takich wegli szybko wypetniane sa wodag
Crys.12 C1833. Przy tak duzych zageszczeniach, gwattownie zmniejsza to
ilos¢ wolnej wody w przestrzeniach miedzyziarnowych i prowadzi do

wzrostu lepkos$ci C363.
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Slurry with 0.5% wt ol Stabilizer A

CONCENTRATION OF COAL, % wt.
Rys.17. Lepkos¢ pozorna zawiesin weglowo-wodnych przygotowanych z
r6znych wegli [34J.
Fig.17. Apparent viscosity of coal-water slurries prepared using various
coals [34].

Splash Dam Coal
e 17.1%ash, 43tun
O 6.4%ash, 26un
m 53%ash, 44 (im
A 1.6%ash, 43 (im

ELECTROPHORETIC MOBILITY
(imr'/voltcm1l

Rys.18. Zalezno$¢ pomiedzy lepkos$ciag pozorna zawiesin weglowo-wodnych
i ruchliwos$cia elektroforetyczng ziarn weglowych mierzong w
zawiesinach o 50 % zageszczeniu [43,4].

Fig.18. Relation between apparent viscosity and electrophoretic mobility
in 50 wt. ' coal-water suspensions [43,4].

Jak to pokazat Taweel [371, utlenianie wegla prowadzi poczatkowo do
obnizenia lepkos$ci pozornej zawiesiny weglowo-wodnej, wraz ze wzrostem

utlenienia lepkos$¢ pozorna ponownie rosnie i obserwacje takie moga byc¢

wyttumaczone w podobny sposéb.
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Analizdwane tu prace pokazujag zatem, ze lepsze wyniki otrzymuje sie
z utyciem wegli o] wyzszym stopniu uwyglenia. Sa one bardziej
hydrofobowe, wymagajag zatem liofilizujacych dyspergantéw, ale w takich
przypadkach mozna otrzymaé¢ zawiesiny o wymaganej wysokiej zawartos$ci
czys$ci statych. Wygiel, Jak wiadomo, musi by¢é wzbogacany przed
preparowaniem zawiesiny wygiowo-wodnej. C”eracja ta obniza zawartos¢
czys$ci mineralnych. Wzbogacony produkt koncowy Jest zatem bardziej
hydrofobowy i wptywa to korzystnie na wtasnosci zawiesiny. Jednakze
obecnos$¢ odczynnikéw flotacyjnych w kohncowym produkcie moze mie¢ wplyw

na wtasnoséci zawiesiny i musi by¢ réwniez brana pod uwagy.

Pomiary elektrokinetyczne * preparowaniu zawiesin weglowo—wodnych

Jest oczywiste, ze w tego rodzaju badaniach prébowano korelowac
mierzone witasnos$ci zawiesin wygiowo-wodnych, np. lepkos$¢, z potencjatem
elektrokinetycznym ziarn wygiowych. Jest to niezwykle Kkontrowersyjny
przedmiot. Pomiary potencjatu elektrokinetyeznego sa zwykle dokonywane z
ubyciem dzetametru, ktéry pracuje na zasadzie mikro-elektroforezy. W
pomiarach takich obserwuje siy zachowanie pojedynczych ziarn w polu
elektrycznym w bardzo rozcieficzonej zawiesinie. Na warto$¢ potencjatu
elektrokinetyeznego ziarn wygiowych ma wptyw nie tylko powierzchnia
wygia Cpotencjat powierzchni5, ale réwniez koncentracja i wartoSciowos$¢
jonow W roztworze Csita Jonowa roztworu). W uktadach bardzo
rozcienhczonych zawierajacych nieliczne ziarna zawieszone w duzej iloSci
roztworu, wkiad potencjatu powierzchni ma znaczenie zasadnicze; w
zawiesinach o duzym zageszczeniu czysci statych wptyw jonéww
przestrzeniach miydzyziarnowych bydzie miat znaczenie dominujace [41.
Ponadto odlegto$s¢ pomiydzy ziarnami moze by¢é w przypadku duzych
zagyszczen tak mata, ze nastapi naktadanie siy warstw podwdéjnych. Jest
rowniez wiadome, ze niektére sktadniki wygla ulegajg rozpuszczeniu w
wodzie i ich styzenie w przestrzenlch mlydzyziarnowych moze by¢ catkiem
inne niz w zawiesinach rozciefniczonych. Sktadniki takie moga takze
ponadto ulega¢ hydrolizie i r«adsorpcji na powierzchni ziarn wyglowych.
Wszystko to moze prowadzié do sytuaciji, w ktérej potencjat
elektrokinetyczny tego samego wygla mierzony w bardzo malym zageszczeniu
Cmlkroelektroforeza), Ilub przy duzych zagyszczeniach Celektroforeza
masowa (38,383, akustoelektroforeza [403 3 maze by¢ bardzo r6zny C41.423.

Na rys.18 pokazano korelacjy pomiydzy lepkos$cig pozorng zawiesin
wygiowo-wodnych i ruchliwo$cia elektroforetyczna ziarn wyglowych
mierzona przy 50 X zagyszczeniu wygla [431. Jak wida¢ z tego rysunku,
lepkos¢ pozorna zawiesin Jest wysoka, kiedy wartos¢ ruchliwosci
elektroforetycznej Jest bliska zera. W takich warunkach zawiesina

prawdopodobnie ulega koagulacji, co prowadzi do wzrostu lepkos$ci.
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Pods umowanie

Jak to pokazano, zawiesiny weglowo-wodne .0 wysokiej zawartos$ci

czes$ci statych C70 'A i wiecej) mozna otrzyma¢ z wegli hydrofobowych,
tzn. wegli o wyzszym stopniu wuweglenia, Technologia "od poktadu do
pary". Jak na to wskazuje sama nazwa, ma Jednakze tylko zastosowanie
tylko do wegli energetycznych. Zagadnienie to nie zostato

Jeszcze catkowici* rozwigzane. W kraju takim jak Polska, w ktérym
energetyka prawi* catkowicie oparta Jest na weglu, badania tego typu
powinny stac sie przedmiotem duzego miedzyresortowego programu
badawczego. Prace te musiatyby jednakze by¢ podjete bardzo szybko.
Jezeli majag doprowadzi¢ do Jakichkolwiek nowych Cpolskich) rozwigzan. W
petni wyposazone 1l»boratoria badawcze Department of Mining and Minaral
Process Engineering, The University of British Columbia. Vancouver.
Canada, mogtyby odegraé¢ bardzo przydatng role w prowadzeniu takich prac
i przygotowaniu mtodych kadr do kontynuowania tematyki réwniez i w
Kraju.

Rozwigzanie problemu otrzymywania zawiesin weglowo-wodnych z wegli
energetycznych Jest zagadnieniem interesujacym wiele krajow i nowa udana

technologia ma wszelkie £2anse na szerokie zastosowanie.
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Abstract

Laskowskl J.S., 1901. Physicochemical Problems of Coal Preparation. Part

Il Coal - Water Slurries. Physicochemical* Problems of Mineral

Processing. . 34; 11-31 CpollIBh text)

Concentrated suspensions of fine coal in water, referred to as
coal-water fuels Cor coal-water «lurries), are becoming the most

interesting example of Industrial colloid chemistry. The properties of
such systems:mrheology and stability, depend upon coal surface chemistry,
applied chemical additives and coal particle size distribution. While
highly loaded slurries C7094 by weight and more) can be obtained from
higher rank coals, the preparation of the loaded cpal-water slurries
from hydrophilic thermal coals still poses a serious problem.
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APPLICATION OF THE SELECTIVE HYDROPHOBIC
COAGULATION
PROCESS FOR UPGRADING CARBONACEOUS MATERIAL

It has been shown that naturally hydrophobic carbonaceous materials
such as coal and graphite can be selectively coagulated and
separated from hydrophilic impurities without- using oily
agglomérants, floeculants or electrolytes. The coagulation occurs
at (-potentials significantly higher than those predicted by the
classical DLVO theory, suggesting that it is driven by the
hydrophobic interaction. In the present work, the energy barriers
for the <coagulation of a hydrophobic coal sample have . been
calculated using the extended DLVO theory which incorporates the
hydrophobic interaction energy in addition to the dispersion and
the electrostatic energies. For the coagulation of minerals present
in the coal, the classical DLVO theory has been used for the energy
barrier calculation. The results of these calculations provide an
excellent correlation with the results of a series of Selective
Hydrophobic Coagulation CSHO tests conducted with run—-ef-mine coal
and graphite samples.

INTRODUCTION

The classical DLVO theory [I-s3 has been used extensively for
describing the stability of 1yophobic colloids. It states that the
potential energy C o f interacting particles is given by the sum of
the repulsive electrostatic interaction energy and the attractive

London-van der Waals dispersion energy C a s follows:

cl)

in which

()

co
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where Af3f ia *lie Himaksr constant for two spheres of i in a medium 3, a
the radius, H the separation distance, c¢ the dielectric constant. *4 the
Stern potential« and k is the Debye reciprocal length. Mothods for
deter mining the various parameters of Equations C?) (s) have
been described in literature [3-03,

While the classical DLVO theory is useful for describing the
stability of moderately hydrophilic and weakly hydrophobic particl«s, it
fails with very hydrophobic particles. Xu and Yoon [7-B] have shown that
unoxidi2ed bituminous coals can be coagulated under conditions of high
C-potentials, indicating that there may be an additional attractive
energy other than V .Thus» the classical DLVO theory has been extended

as follows:

vr - r, + yD + v,, . <4>

in which Vh represents the additional attractive energy associated with
tha hydrophobic particles. This hyidrophobic interaction energy has been
expressed in terms of the non-dispersion component of the work of

. d . .
adhesion CV\/;} of water on a solid of interest as follows:

2(1 * np[Kit7-iOD I DJ
in which . b and K are empirical fitting parameters and D is the
decay length. Assuming that D = 10.3 nm, Xu and Yoon fill deterailned

the values of these fitting parameters by conducting coagulation
experiments with particle suspensions of different hydrophobicities*
Based on the extended DLVO theory embodied in Eqgs. and (g), a
process of separating hydrophobic particles from hydrophilic ones has
b«n developed In this process, which is referred to as selective
KydropKobic coagulation CSHCD. hydrophobic particles are selectively
coagulated while hydrophilic particles are kept in suspension. The
separation can be achieved normally by simple pH control without using
an agglomérant. In this communication, examples of using the SHC process
for cleaning fine coal and graphite are given, while the theoretical

basis of the process is also discussed.

EXPERIMENTAL

SAMPLE: A majority of the SHC tests was conducted using a
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run-of-mine Ellchorn No. 3 seam coal, assaying 12. OX ash and 0.81X sulfur.

A number of different coal samples was also used in batch SHC tests. As

soon as each sample was received, it was crushed to -6 nmm using a
laboratory jaw crusher. The crushed coal was then split into
representative lots of 1,000 grams each, placed into air-tight

containers, and stored in a freezer at -SO C° to minimize oxidation.

For the contact angle measurements, chunky specimens of the Elkhorn
No. 3 coal were obtained by heavy medium separation using magnetite. The
low-gravity fraction was washed with distilled water and air-dried. The
samples were cut by a diamond saw and wet-polished using 6-, 3-, and
1/4-Mm diamond pastes on a Texmet-covered disk. The final polishing was
done on a microeloth-covered disk with 0.05fjm alumina. A part of the
precleaned coal samples were ground to -400 mesh for “-potential
measurements.

Amorphous and crystalline graphite samples were obtained from
Kyerim Graphite Company and Kumam Graphite Company, Korea, respectively.
The amorphous graphite sample was a flotation product containing 17.0X
ash and 81.03X fixed carbon. The crystalline graphite sample was a
run-of-mine ore containing 85.26% ash and 11.81X fixed carbon. Both
samples were 100X finer than 200 mesh. They were split into
representative lots of 1,000 grams each using a laboratory splitter.

A pure -5 jun silica sample was acquired from United States Silica.
Berkeley Springs, West Virginia for both coagulation efficiency and
C-potential measurements. Kaolin samples were obtained from Fisher
Scientific for the same purpose.

BATCH SHC TEST: Prior to each experiment, a 1,000 gram coal sample
was dry-pulverized in a laboratory hammer mill to -100 mesh. This
procedure was followed by wet-grinding at 30X solids in a 13.3-cm
diameter Szegvari stirred ball mill using 3.2-mm diameter stainless
steel balls. Each sample was micronized for 30 minutes resulting in a
mean particle diameter of approximately 5 Am The samples were then
diluted to an appropriate pulp density CO.5-3.0X3 in a conditioning
sump. The pH of the slurry was adjusted to a desired value by adding
either sodium hydroxide or hydrochloric acid.

A 1,000 ml slurry was agitated for 5 minutes at 750 rpm using a
3-inch serrated disk impeller. The mixing vessel was made of 6-inch
diameter Plexiglas equipped with four 1/2-inch baffles equally spaced
along the Inside walls. After agitation, the slurry was let to stand for
5 minutes to allow for coagula growth and sedimentation. The supernatant
containing the dispersed mineral matter was siphoned off, leaving the
settled coagula in the container. I f necessary, the coagula were

redispersed by adding more water and the above procedure was repeated
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several times to obtain a desired product quality.

COAGULATION EFFICIENCY MEASUREMENTS-. The effect of pH on the
coagulation of kaolin and silica was studied by determining the
coagulation efficiency in the same manner asi described by Xu and Yoon
17-8]m Each experiment was conducted by suspending 10 grams of the
sample in a SOO-ad KC1 solution ClO_3 Ne , and agi*tating it for 5 minutes
at 750 rpm. The mixing tank was made of a 3 I/2inch diameter Plexiglass
cylinder equipped with 4 baffles and a 1 3/4inch diameter variable-speed
impeller- After agitation, the suspension was allowed to settle for 3
minutes and 300 ml of the supernatant was removed by siphoning. The
solids in the supernatant were weighed after filtration and drying. The

coagulation efficiency, E”, was calculated as

Et - 100JK, - W)IWp (6)
where is the initial weight of solids in the supernatant prior to
coagulation and is the weight after coagulation.

ELECTROKINETIC STUDIES: The t-potential measurements were conducted
using a Pen-Kem Model 501 Lazer Zee meter. The suspension was prepared
by adding 0.02 grams of sample to a 500 ml KCl1 solution CIO~ M3. Sodium
hydroxide or hydrochloric acid was added to adjust the pH to a desired
value. At least three measurements were taken and averaged for
each sample.

CONTACT ANCLE MEASUREMENT-. Contact angles were measured using a
Rama-Hart contact angle goniometer. The sessile drop technique was
omployed in a closed container to conduct these measurements under
equilibrium vapor pressure. An average of 10 measurements was obtained

at different sites and specimens and averaged.

RESULTS

Figure 1 shows the results of a series of SHC tests conducted on
the run-of-mine Elkhorn No. 3 seam coal using double-distilled water. At
pH 3-8, both coal and mineral matter coagulated, resulting in high
combustible recovery and high ash content in the settled coagula. At pH
8-9, only the coal coagulated, while the mineral matter was dispersed,
resulting in high combustible recovery and low ash content in the
settled coagula. A further increase in pH resulted in a sharp drop in
coal recovery, because coal particles began to be dispersed as the pH
was increased above 9. Thus, the SHC process has a rather narrow window
of selectivity at pH 8.5-9.5.
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Fig. 1.

The effect of pH or) combust,!bla r*cov»ry and product ash content
an Elkhorn No, 3 seam coal C12% ash) in distilled water.

pH
Fig. 3.

The effect of pH on combustible recovery and product ash content
an Elkhorn N'i. 3 seam coal CISfi ash) in tap water.
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The results obtained using tap water CFigure 23 showed a similar
trend except that the window of selectivity was pH 7-9, which was
significantiy broader than the case of using distilled water. This may
be attributed to the changes in the coagulation behavior of clays due to
the presence of hydrolyzable cations in tap water, as will be discussed
further in the later part of this section.

Table 1 shows the results obtained with various coal samples after
multiple stages of batch SHC experiments. The coal samples were ground
in a stirred ball mill to 3- to 5-fjrtt mean volume size Cd™D. The product
ash contents varied in the 0.36-7.5X range depending on the feed ash,
degree of liberation, hydrophobicity and the number of cleaning stages
employed. The pyritic sulfur rejection varied from 57 to 88%. With the
Elkhorn No.3 coal, which assayed 12X ash and 0.25>S pyritic sulfur in the
feed, the product assayed only 0.03X pyritic sulfur. In general, the SHC
process gave very high combustible recoveries for all the coal samples
tested. Most of the test results shown in Table 1 were obtained using
tap water; however, deionized water was used for the Pittsburgh No. 8,
Illinois No. 6, and Upper Freeport coals. No hydrocarbon oils were used

in any of the tests.

Table 1.

Results obtained with Various Coal Samples in Batch SHC Tests.

Ash (%) Pyritic Sulfur (%)
Coal Seam Combustible
Feed Product Feed Product Recovery {%
U. Cedar Grove 24.0 5.13 J— - 89.2
U. Cedar Grove 12.0 245 Tt - 911
U. Cedar Grove 3.40 o8 T 7 93.0
L. Cedar Grove 1.44 o T T 79.1
Elkhom No.3 12.0 114 0.25 0.03 85.3
Elkhom No.3 5.25 i3 e 93.9
RL-Coal 5.50 184 0.65 0.28 90.5
Upper Freeport 12.0 4.84 1.25 0.41 88.5
Illinois No. 6 12.0 4.49 1.72 0.55 92.4
Pittsburgh No. 8 14.4 3.45 2.31 0.46 88.1
Splashdam 3.50 207 T 99.1
In addition to coal, crystalline and amorphous graphite samples were

upgraded using the SHC process. The separation of the graphite coagula
was accomplished using a continuous screening device. The mean volume
particle size of both samples was approximately 3 pm, as measured using
an Elzone 80-xy particle size analyzer. The tests were conducted at pH
10 and at 2X solids. As shown in Table 2, the ash content of the
run-of-mine crystalline graphite was reduced front 85.26% Vo 7.68M, while

.mamaintaining a high fixed carbon recovery of 92. 37X after three cleaning
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stages. The ash content of the amorphous graphite, which was a flotation
product, was reduced from 17.QM¥ to S.365«. The fixed carbon recovery for
the amorphous graphite remained remarkably high at 09.86X. The tests
conducted with both amorphous and crystalline graphite samples produced
tailings with high ash contents, indicating the high separation
efficiency of the SHC process.

Table 2
Results obtained with Graphite Samples in Continuous SHC Tests
Ash Ne ’ Fixed Fixed Carbon
Graphite Cleaning Carbon Recovery
Type Stage Product  Tailings (*) (%)
Amorphous Feed 17.0 81.0
First 8.21 90.1 89.7 100.0
Second 6.53 98.7 91.1 100.0
Third 5.36 814 91.8 99.9
Crystalline Feed 85.3 — 11.9 -
First 384 98.1 m59.2 100.0
Second 17.3 86.1 79.0 94.3
Third 7.68 78.9 86.9 924

DISCUSSION

As shown in Figure 1, coal particles can be readily coagulated at
pH as high as S. At this pH, the c-potential of the Elkhorn No. 3 seam
coal was found to be -43 mV, from which one can calculate using Eq.
(2). From the Hamaker constant C/~"3 of the coal sample obtained using
the methylene iodide contact angle technique 13J, the complex Hamaker
constant CA1313 for the coal particles interacting in water was
determined to be 8.68x10"21J using the method described by Bargeman et
al [4]. This value was wused for determining using Eg. (3).
Substituting Vc and VD obtained as such into Eq. (i), the maximum energy

barrier CVT 3 can be calculated to be 2.942 KkT. which is much too
X

large as cor’nrgzred to the kinetic energies Capproximately SO KTD of the
particles involved in the SHC process [s}. This finding suggests that
the classical DLVO is not adequate for describing the coagulation of
very hydrophobic particles, and needs to be extended by incorporating
the hydrophobic interaction energy terra as shown in Eq. ().

Xu and Yoon [?-Sj related V with the non-dispersion component of
the work of adhesion CWa 3 of water on different solids, as shown in Eq.
(s). For the Elkhorn No.3 coal, <Wé3 was determined to be 33.68

ergs/cm2 from the values of water contact angle C87=67 3 and the
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Fig. 3.
Interaction energy profile as a

function of separation distance for
Elkhorn No.3 coal

under the following conditions-. 10~*M KC1, *

d --43 myv,
Ai 31=8.686x10—**.]. a=2.3pm, and W' *33.68 ergs/cm=*.

0 2 4 6
pH
c-potentials of the kaolinite CAD

the edge surface Ce 3. The dotted
C-potential of the face; 10 3 KCI1.

and the calculated C-potentials of
lines show the method of locating the
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dispersion component of the surface free energy Cj'l« 50.05 ergs/cm23. By
assuming that Dg=10.3 rua, one can determine V , which can then be
substituted to Eq. (4) to obtain an extended DLVO plot CFigure 33. As
shown, V is approximately 30 kT, which is comparable to the kinetic
energies of the particles involved. Figure 3 also shows that and
play the dominant role in determining the stability of the Elkhorn No. 3
seam coal.

While it is necessary to use the extended DLVO theory for
calculating the potential energies between coal particles, the classical
DLVO theory may still be wuseful for interactions involving mineral
matter. Therefore, a series of DLVO calculations was made using Egs.
(I)-(3) for interactions involving pure silica, kaolin clay and coal .
For homocoagulation of mineral matter, Eq.(2) was used for calculating
V , while the constant surface potential model of Hogg, et al. [el was
used for heterocoagulation. For the coagulation involving clay, V was
calculated by considering three different cases, i.e.., face-to-face,
edge-edge and face-to-edge interactions, wusing the constant surface
charge £i0j, constant potential [6]] and mixed CIllI] models, respectively.

In calculating VC’ *a was substituted by p"PotentiaIs as an
approximation. Figure 4 shows the variation of the (-potentials at the
edge surface of clay Ckaolinite) with pH CI3j. On the other hand, the
(-tential at the face Cbasal3 surface of kaolinite was assumed to be
constant throughout pH range studied. The (-potential of the kaolinite
at the iso-electric point Ci.e. p.3 of the edge surface C-51 mVv3 was
taken as that at the face surface.

In the DLVO calculations involving silica and kaolinite, was
calculated using appropriate values of Hamaker constants from literature
£7, 13j. The calculations were carried out over the pH range of 3 to 11.
Figure 5 shows the VT‘max values for silica in the pH range studied.
They provide an excellent correlation with the results of the
coagulation efficiency measurements conducted on the silica sample; the
coagulation efficiency was virtually zero above pH 4, where
reaches 1,700 KkT.

The VT,max values obtained for clay are shown in Figure 6. For the
case of edge-to—edge interaction, it reaches a minimum at the i.e.p. CpH
7.23 of the edge surface. For the case of face-to-edge interaction, on
the other hand, VT’ max is zero below pH 7.2 and inc:reases sharply above
this pH. The energy barrier for the face-to-face interaction is not
given in Figure 6 as its value 06,000 kT3 is too large to be of any
significance in coagulation. The values obtained from the DLVO
calculations correlate well with the coagulation efficiency measurements

conducted with the kaolin sample. The efficiency is shown to decrease
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pH

Fig. 5.

Cilcul ated \Y

Tj val u»s and

coagulation efficiency
measurem®rits as a function of pH
for silica conducted under the

following conditions: 10 * KC1,
A(3f=a.«12x10"2<3. and  *=S. S™"m.

N-potential wrsus pH values war*:

0,1.B; -30,3; -3S.4,4; -48,5;
-Sl,e; ~795,7; -SS,6; -63.0; and
-64,10.

Fig. 6.

Calculated \% values and

max
coagulalrion efficiency
«eAsurements as a function of pH
for kaolin conducted wunder the
following conditions: 10 M KCI*

A =2.01x10“*° and a=S. Sum,
191

sharply above pH 7,2. where the energy barrier Increases sharply.

Figure 7 compares the results

Elkhorn No. 3 seam coal with the

the SHC tests obtained with the

values calculated wusinc the

T* max
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classical and extended DLVO theories. The energy barriers were calculated
for all possible combinations of homo- and hétérocoagulations. Mote that
the decrease in combustible recovery at pH 0.5 .corresponds closely to
the pH where begins to increase significantly; obviously, the
decrease in recovery is due to dispersion. Note also that the product
ash content begins to increase sharply as the pH decreases below
approximately 8.5, which corresponds to the pH where VT’ max decreases
significantly, to below approximately 60 kT for the cases involving the
edge surfaces of clay. Therefore, the increase in product ash content
can attributed to the coagulation of clay along with that of coal. Thus,
the window of selectivity lies between pH 8.5 and 8.5, with the upper
limit dictated by the dispersion of coal and the lower limit determined
by the coagulation of clay.

Apparently, the coagulation involving the edge surfaces of clay is
most important in determining the selectivity of the process.
Apparently, the coagulation involving silica and face surfaces of clay
are not as important, because the energy barriers are too large to
warrant significant coagulation. Therefore, one can control the
selectivity of the SHC process by controlling the surface chemistry of
the edge surfaces. Recall that the window of selectivity was
considerably broader when tap water was used as compared to the case of
using distilled water CFigures 1 and 33. It is possible that some of the
hydrolyzable cations present in tap water specifically adsorb on the
edge surfaces of the clay and shift the point of zero charge Cp.z.c.3 to
a lower pH, which in turn shift the VT’ max versus pH curve to a lower
pH.

The hydrophobic coagulation phenomenon has an important implication
to flotation Kkinetics as well. In general, the flotation rate decreases
with decreasing particle size C143. This problem can be alleviated if
the particle size is enlarged by hydrophobic coagulation. Experiments
conducted with micronized coals showed that the d50 size can Dbe

increased from approximately 5 to 50 /jm due to hydrophobic coagulation.
SUMMARY AND CONCLUSIONS

1. Experimental studies carried out in the present work showed that
Elkhorn No.3 coal can be coagulated at (-potentials as high as -43 mv
due to the presence of an attractive hydrophobic interaction energy.
This phenomenon has been explained using the extended DLVO theory
incorporating the hydrophobic interaction energy.

2. The additional attractive interaction energy associated with

hydrophobic particles can be exploited for separating them from
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Fig. 7. pH

Recovery, product ish content, and calculated energy barrier values for

the various interactions in the SHC process: Coal-Coal CCO, Coal-Silica

£CS3, Coal-Clay Edge CCE3 > Coal-Clay Face CCF3, Clay Edge-Clay Edge

CEED, Clay Face-Clay Edge CFED, Silica-Silica CSSD. Silica-Clay Face

CSF}, And Silica-Clay Edge CSED,
hydrophilic particles by selective hydrophobic coagulation. The
coagula can be separated from the dispersed hydrophilic particles by
simple screening or sedimentation techniques.

3.The selective hydrophobic coagulation process has b”en tested for
upgrading coal and graphite. The maximum selectivity of the process
can be achieved at a pH between 8 and 9. The upper limit is dictated
by the dispersion of coal while the lower limit is determined by the

coagulation of clay involving its edge surfaces.
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Slr*s7czenie

Yoon R.H., Honaker R. s Luttrell <3 H, ,1001, Zastosowanie procesu
selektywnej hydrofobowej koagulacji do wzbogacania substancji
weglowych. Fizykochemiczne Problemy MlIneralurgii,24; 33-45 Ctekst
a.ngi*lski3

Wykazano, ze naturalnie hydrofobowe substancje Jak wegiel 1 grafit
moga by¢ selektywnie koagulowane i oddzlelane od hydrofllnych
zanieczyszczen bez dodatku olejow, flokutantiw, czy tei elektrolitow. W
pracy obliczono bariere energetyczng koagulacji hydrofobowego wegla
wykorzystujac rozszerzony teorie DLVO, ktiAra uwzglednia obok energii
oddziatywan dyspersyjnych 1 elektrycznych takze energie oddziatywan
hydrofobowych. Obilczone witasnoicl débrze korel uda z wyni kami
selektywnej hydrofobowej koagulacji dla wegla i grafitu.
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Kazimierz SZTABA*
Alicja NOWAK*
Bohdan MAKARY*

BADANU NAD WPLYWEM ODMJJLANIA NADAWY
NA WYNIKI WZBOGACANIA MIALU WEGLOWEGO
W OSADZARCE

W raforacie przedstawiono wyniki badan nad wzbogacani*ra odmulonych
i nieodrnulonych miatéw we-jli energetycznych z kopiinh "Jaworzno" i
“Janina". Miaty te ro6znig sie przed« wszystkim charakterem skaty
ptonnej, a ich wspb6lng cechg Jest podwyzszona zawartos¢ siarki,
zwtaszcza pirytowej. Proces wzbogacania prowadzony byt w cieczach

ciezkich, w laboratoryjnej osadzarce pierscieniowej oraz w
oitdia-c» membranowej o] ruchu potciggtym Crozdziat dwu i
trojproduktowy}, Wefekcie przeprowadzonych do$wiadczen stwierdzono
konieczno$¢ odmulania miatéw przed wzbogacaniero i uzyskano

uogéblnienia, ktére powinny by¢ wykorzystane w pracach projektowych
dotyczgcych wzbogacania miatow weglowych.

Wprowadzenie

W praktyce przemystowej krajow rozwinietych, pewne kanony
technologii wzbogacania miatéw wegli energetycznych zostaty Juz
ustalone. Wykazano nt.in. wpityw wielkos$ci ziarn wzbogacanego materiatu na
doktadnos$¢ rozdziatu. Stwierdzono, ze doktadno$¢ ta na og6t maleje wraz
ze wzrostem udziatu ziarn drobnych w nadawie.

Zwiekszanie sie ilosci ziarn mutu  weglowego podczas procesu
technologicznego Ctzw. Sciery!) powoduje, w przypadku procesu
wzbogacania miatéw energetycznych, obnizenie wskaznikéw Jako$ciowych
otrzymywanych produk tow.

Wraz z pilnag koniecznos$cia konsekwentnego wprowadzania
wzbogacania miatdw wymuszong przez wzgledy ekonomiczne i ekologiczne,
problem jednoznacznego stwierdzenia potrzeby odmulania ich przed
wzbogacaniem grawitacyjnym nabiera znaczenia podstawowego. Dotychczasowe
wyniki badan, oraz znane z literatury rozwiazania nie daty takich
jednoznacznych wskazowek dotyczgcych Jednej z podstawowych zasad

projektowania uktadéw technologicznych wzbogacania miatéw w osadzarkach.

"instytut Przerébki i Wykorzystania Surowcéw Mineralnych AGH
30-069 Krakéw, al,Mickiewicza 30.
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Potrzeba weryfikacji tendencji $wiatowych w zakresie technologii
wzbogacania drobnego wegla do polskich miatow energetycznych,
charakteryzujacych sie wtasna specyfika wzbogacatnos$ci, sktonita autoréw
do podjecia badan, ktérych gtébwnym celem byto sprecyzowanie pogladu
o zasadnosci odmulania nadawy przed wzbogacaniem grawitacyjnym w
osadzarkach.

Z uwagi na znaczenie omawianego problemu dla opracowywania nowych
uktadéw wzbogacania miatéw, autorzy opracowania przedstawili w referacie

m.in. szczeg6towe warunki prowadzenia doswiadczen.
1. Wzbogacanie miatow weglowych

Podstawowe badania technologiczne wykonano z wuzyciem miatow wegli
energetycznych z kopalan "Jaworzno" i "Janina”. Miatly te rézniag sie
przede wszystkim pod wzgledem charakteru skaty pitonnej, a ich wspélna
cecha jest podwyzszona zawartos$¢ siarki, zwtaszcza pirytowej. Te
ostatnia wtasciwos¢ obu miatéw uwzgledniono $wiadomie, traktujac cel
wzbogacania réwnorzednie ze wzgledu na obnizenie zawartos$ci popiotu i
siarki w koncentracie handlowym, co ma istotne znaczenie z punktu

widzenia ochrony $rodowiska.

Badanie podstawowych witasciwos$ci miatéw surowych obejmowato: ich
sktad ziarnowy, gestosciowy, zawartosci popiotu i siarki w
poszczeg6lnych klasach ziarnowych i frakcjach gesto$ciowych. Wszystkie
dalej przytoczone zawartos$ci popiotu i siarki dotycza wegla w stanie

analitycznym.

Odmulanie duzych prébek miatéw weglowych prowadzone byto na drodze
hydrodynamicznej przy uzyciu ptaskich, pochylonych zbiornikow z
przelewem. Odpowiednio dobrana predko$¢ przeptywajacego przez warstwe
wegla strumienia wody zapewniata otrzymanie zgdanego Cok. 0.5 mnO ziarna
podziatowego. Do odmulania prébki miatu z kopalni"Jaworzno” zastosowano
dodatkowo laboratoryjne sito tukowe.

Wzbogacanie grawitacyjne odmulonych i nieodmulonych miatéw
weglowych przeprowadzono w cieczach ciezkich, w laboratoryjnej osadzarce
pierscieniowej oraz w osadzarce membranowej o ruchu poétciggtym.

Jako ciecze ciezkie zastosowano wodne roztwory ZnCI/_\ 0 gestosciach
1400 i 2000 kg/m . Elementem roboczym laboratoryjnej osadzarki
pierscieniowej byta kolumna ztozona z osiowo potaczonych pierscieni o
Srednicach wewnetrznych I1SO ram i wysokos$ci 20 mm Kolumna wykonywata
pionowe ruchy posuwisto-zwrotne w cylindrze napetnionym woda.
Czestotliwo$¢é drgan wynosita 120 na minute.a dtugo$é skoku 86 mm Odbidr
poszczeg6lnych frakcji nastepowat po zdjeciu odpowiedniej liczby
pierécieni. Wzbogacaniu poddawano okoto sze$ciokilogramowe préobki

m ateriatu. Czas wzbogacania wynosit w kazdym przypadku 20 min. Rezultaty
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badan prowadzonych przy uiyciu laboratoryjnej osadzarki piersciehi®we’
postuiyty przede wB?yst.kim do okres$lenia ksztattowan;a sie w wyniku
wzbogacania, wtasciwos$ci materialu na roznych poziomach jego warstwy
Cgrubos$¢ tej warstwy ustalono na 30 cnO i ma byty podstawa, do dalszych
uogélnien.

Zasadnicze dos$wiadczania technologiczne wykonywano w osadzZarce
membranowej. Schemat osadzarki przedstawiono na rys-1. Skitada si* ona z
dwéch szeregowo potagczonych komér oddzielonych sitami od przedziatéw
podstawowych, Dtugos$¢ kazdej komory wynosi 345 dud, a S2*roko$é 336 mm
Wysoko$¢é przedziatow roboczych jest rowna 180 mm dla pierwszej i 200 mm
dla drugiej komory. Nadawa podawana Jest do pierwszej komory 2%
zbiornika zasilanego woda* Co kazdej komory doprowadzona Jest tzw, woda
dolna. Pomiedzy komora pierwsza i druga oraz za komorg druga znajduja
si* progi, ktéorych wysoko$¢ mozna regulowaé. Pulsacje wody uzyskuje sie

poprzez drgania membrany znajdujacej si* w przegrodzie pomiedzy obiema

Rys.l. Schemat osadzarki

Badania nad rozdziatem miatdbw prowadzono przy czestotliwos$ci

pulsacji SBO™min. oraz amplitudzie 15 mm Przy wzbogacaniu
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dwuproduktowyra 1 zatozonej gestos$ci rozdziatu 'Ajoj“ 1400 kg/m3. ustalono
wysoko$¢ progu 1 Cmiedzy pierwszag i druga komora} na 24 mm. a wysokos¢
progu Il Cza druga komora} na 42 mm W zwigzku z malg zawartosciag w
badanych miatach frakcji o gestosci 1400-2000 kg/m3, wzbogacanie
tréojproduktow» wykonywano w dwu etapach. Etap | to vyzbogacanie przy
zatozonej gestos$ci 1400 kg”/a - Jak opisano wyzej. Etap Il obejmowat
rozdziat materiatlu zebranego z sit obu komér osadzarki przy zatozonym
PgQIi* 2000 kg/a3 il wysokosci progt: Il réownej 36 mme

Do wzbogacania w osadzZzarce membranowej kierowano Jednorazowo
czterdziestokilogramowe porcje miatu.

Rozdziat tréjproduktowy prowadzony byt Jako pierwszy stopien w
przypadku wzbogacania dwustopniowego. Produkt pos$redni C2000 >P > 14003
byt w takim przypadku dokruszany do wuziarnienia ponizej S nmm i po
potaczeniu 2 pozostatymi produktami pierwszego stopnia wzbogacania,
kierowany do wzbogacania stopnia drugiego, tym razem dwuproduktowego.

Badania nad wzbogacaniem grawitacyjnym odmulonych i nieodmulonych
miatow weglowych prowadzone byty w znacznie szerszym zakresie dla miatu
% kopalni "Jaworzno”, ktéry potraktowano Jako materiat gtowny. Uzyskano
w ten sposéb mozliwos¢é powtdrzenia niektérych doswiadczen w celu
wzmocnienia wiarygodnosci po6zniejszych wnioskow. Badania nad
wzbogacaniem miatu z KWK "Janina" prowadzono wediug skréconego planu, ze

zmniejszeniem liczby doswiadczen réwnolegtych.

2. Wyniki doswiadczen

W tabelach 1.1.-1.3. podano zastawienie otrzymanych rezultatéw
wzbogacania miatéw w osadzarce membranowej. Proces wzbogacania w tym
urzadzeniu wybrano - Jak juz wspomniano - Jako gtowny proces
wzbogacania. Wynikato to zaréwno z wzglednej dostepnoéci takich urzadzen
Jak tez prostoty i niezawodnos$ci ich dziatania, a takze ze stosunkowo
niskich kosztéw eksploatacyjnych.

Powotane tabele obejmuja wyniki obliczen charakterystyk produktéow

korncowych tzn. koncentratu - tab. 1.1, i odpadéw - tab. 1.2 Cw przypadku
wzbogacania dwustopniowego sa to koncentrat i odpady drugiego stopnia}
oraz catosci mutéw otrzymanych od poczatku przerabiania materiatu
surowego - tab. 1.3. Ma muty te sktadajg sie: materiat drobny otrzymany
przy odmulaniu miatu surowego i produkty podsitowe Cjeden Ilub dwa}

otrzymywane w osadzarce.

Niezbedne wyjasnienia szczegétowe znajduja sie w przypisach do
tabeli 1.1. Nie uwzglednione tam oznaczenia symbolizuja:

Y, WY« C50, - wychéd - odpowiednio: koncentratu, odpadéw, mutu

p CJO - zawarto$¢ popiotu, C * A 3 ,



Tabela 1.1
Rozdziat sktadnikéw pomiedzy produkty koncowe wzbogacania miatdbw w osadzarce membranowej
KONCENTRAT

388SSSS8SSXBXa8SasMSSasS&S8SaS8S*S»E3SBSSMIHSM»8aB«8MSSKKaS»KtSS»«*MaB»CSC8«arRM«SIS8»B3S8Sai«I8IS*

Stopni n
LP. wzboga- Kopalnia  “ nie pP% Ep % w% E, % s% B %
8 =SB BES58 SSSESGERS 3383 E5Sa3a FSESS B =rS5=488 HE3 88 ==a i 8 38 8 HEBHB3 B EB38 B8 ==
1 1 Jaworzno Nie 59,79 15,95 34,08 84,05 69,78 1.17 22,48
2 Nie 73,58 13,16 43,32 86,84 82,29 1,13 41,47
isiaa3>aiB B3BBXSBSBI Ecx3aM385>| B838aa8aBaasBBSBSsaaaBSBaaSaaSSSBBBB>st8a8888888aBBBSBSaaBSBBSBBBSaSSSSBssssBB
3 1 Jaworzno Tak 61,75 6,84 19,34 93,16 74,19 1,12 25,57
4 1 Jaworzno Tak 50,63 8,44 17,33 91,56 61,68 1,46 23,85
5 1 Jaworzno Tak 52,40 7,52 16,53 92,48 63,90 1,13 19,76
6 1 Jal Tak 56,31 6,32 20,14 93,68 65,92 1,04 24,74
asssssssKaasasaazBBasBSBBBaaBaaasaBBaaaaBaasasBBaaasaBBBSBBBSSBaaaBBasassssBBaaBaBBBseaaaBSBBBsasBBBaasaaBBas
7 2°° Jaworzno Tak 58,22 7,12 20,45 92,88 68,60 0,93 19,85
8 icc Jaworzno Tak 51,65 7,55 16,32 92,45 63,01 1,35 22,59
9 2° Jaworzno Tak 55,67 6,32 18,34 93,68 56,91 1,10 27,73
10 2° Ogote, Tak 60,42 6,50 26,76 93,50 58,75 1,10 41,31

«S8i«is 88Scaes8ss8eassaBaikBBsa8BCBssai«B«assa«ssBisaK>sssssssa8cscBSB8S9S fss«s«sc9Baisss«a*»«8asa[Sise8t 8SMB«S8«

Wychody /'J./ i uzyski /£/ obliczono w stosunku do miatu surowego
* w przypadku nadawy nie odmulonej wstepnie podano charakterystyke produktu /produktéw/ podsitowego,
w przypadku nadawy odmulanej, charakterystyke potaczonego produktu: podsitowego /podsitowych/ i muiéw.

cc/ - | stopien wzbogacania w cieczach ciezkich - 1 produkt podsitowy /z |l stopnia/
o/ - | stopien wzbogacania w osadzarce - 2 produkty podsitowe /w obu stopni/.



Tabela 1.2

Rozdziat sktadnikéw pomiedzy produkty koncowe wzbogacania miatow w osadzarce membranowej

O0PAOY

na>anitsB*siccxiBS8sseiaBS39SBiaBBiaissaasa&iBsaai8s:aiiifti3ss2sisBSE83:ss8saai3aaracicaisaciiaaiisxiis«i

. - _ 0, * *
Ep. \§th grég_ Kopalnia Odmulanle TTO \ pVv EP H wH E. % S ES
r>ant 0 !
1 1 Jaworzno Nie 21,12 54,48 41,11 45,52 13,35 7,60 51,57
2 1 Janina Nie 13,92 52,16 32,48 47,84 8,58 4,73 32,84
mcmiiufliiiMamiatsaiBtSBBsiiiiistaifiMatiutsasisiBisatciSBcisssiHisiisisBSBBBKBasitisiasssssaitMaisiBiisa
3 1 Jaworzno Tak 16,59 55,18 41,91 44,82 9,59 6,79 45,36
4 1 Jaworzno Tak 21,63 45,10 39,56 54,90 15,80 6,85 47,88
5 1 Jaworzno Tak ' 21,54 46,92 42,39 53,08 15,08 7,65 55,01
6 1 Janina Tak 15,61 34,10 30,12 65,90 12,86 6,61 43,59
7 2aC Jaworzno Tak 11,45 54,45 30,75 45,55 6,62 9,50 39,78
8 g0 Jaworzno Tak 17,54 5064 37,20 49,36 11,42 7,85 44,61
-+
9 2° Jaworzno Tak 14,34 47,03 35,18 52,97 8,28 7,68 49,87

o

Janina

6,83

35,84

16,62

64,16

7,34

31,13

10 4,55
BaBB3833BBBa3BS8aaBS83asE388 88B8SBBB8BacaaBBBB88sasaaB8aBB38B8aBaBBa8SB8a8S8aa888BBsa3aaBBBBaBBB8aasf8B38BB81

Oznaczenia

i uwagi

dodatkowa jak w tabeli

1.1.

SleMON vV ‘eQelzZS M

AiexeN g



Tabela 1.3
Rozdziat sktadnikéw pomiedzy produkty koncowe wzbogacania miatdbw w osadzarce membranowej
MUt + produkty podsitowe*

aoasaafazssaiisssszaaaBssssssaasaiasttiiBiiiassilisiBiataisaalasaBtssaisiiiasaasBiaBaEBiiiia&aisasBBassssiaiB

LT) wzboga-  Kopalnia Odmulanie Bm % pVv Ep % w% £t s% E, S

sBSB«sa«BBsasBaxsBBissscs»ssB**BB8iaiis8ai«a*s»ssB>«ss3sssiaBB3a«staaBMaB«aB*aB*aaaasaa«H8BtsaaB*azast«wa

1 Jaworzno Nie 19,09 36,37 24,81 63,63 16,87 *,23 25,95

2 Janina Nie 12,50 43,30 24,21 56,70 9,13 4,12 25,69
aaBsaasaasB ssaaaaasasasaasaaaaaaaBaaaacaaBaaaacaaaaaaaaaaaaaaaaaaaasa83388388838838833X888388383838383388333

3 Jaworzno iTak 21,66 43,51 38,75 56,49 16,22 3,01 26,78

4 Jaworzno Tak 27,74 39,40 43,11 60,60 22,52 2,98 28,27

5 Jaworzno Tak 26,06 39,49 41,08 60,51 21,02 2,74 25,23

6 Janina Tak 28,08 42,80 49,74 57,20 21,22 2,63 31,67
BBSBaasaalBBZBSBataaBBSBsassBBaaBaBsaaaBsaaaaBsaBaBasBBaalBaaalBaaBaBBBaaaBSBaBaassasaBBBBBaazBaBaiBBaaBstsea

7 20c Jaworzno Tak 30,33 37,14 48,80 62,86 24,78 3,54 40,37

8 icc Jaworzno Tak 3081 37,69 46,46 62,31 2557 3,12 32,80

9 2° Jaworzno Tak 29,99 40,25 46,48 59,75 34,81 3,31 22,40

10 2° Janina Tak 32,75 42,03 56,57 57,97 36,70 2,77 27,56

BBSaB388SsasB8SBasas3a888aB3BBasaBasB8ssBB88SBSt38vsaBB838xsBak88SBi3: s 33aBS5353858S8aass8B83ss3ss3aac333Bss3
Oznaczenia i uwagi dodatkowi; jak w tabeli 1.1.
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w C50 - zawarto$¢ czes$ci palnych, C» 100-A* 3 ,
s CJO - zawarto$é¢ siarki, C s S* 3 ,

E ,E,,E. - uzysk - odpo.wi«dnio: popiotu, wegla, siarki. -

lak wipdaéW zS przedstawionych tabel, wyniki 'wzbogacania analizowano w
odniesieniu do tradycyjnie przyjmowanych zawartosci popiotu oraz siarki.
Uwzgledniajgc Jednak priorytetowa wage racjonalnej gospodarki paliwami
- w  tym przypadku weglem - wprowadzono Jeszcze konsekwentnie
analizowanie zawartos$ci i uzyskéow czesci palnych w koncentracie,
odpadach oraz mutach, traktowanych Jako warto$ciowy materiat do dalszego
wykorzystania, mimo ii zakres tematu nie obejmowat dalszego wzbogacania
tego produktu. Zawartos¢ czes$ci palnych wyliczana Jest Jako formalne

dopetnienie do 100 X zawartos$ci popiotu.

3. Wnioski

Wyniki wykonanych badan potwierdzaja takie dla omawianych
wegli aktualno$¢ najbardziej powszechnie wystepujacych tendencji i
praktyk przemystowych w zakresie wzbogacania miatow wegli

energetycznych.

W szczegblnosci:

a3 najbardziej technologicznie uzasadnione mJest wzbogacanie
odmulonych miatéw w osadzarkach szybkobieznych np. membranowych;
uzyskuje sie woéwczas koncentraty o zawartoéci popiotu okoto 6 do 8,5%
i uzysku czes$ci palnych 82 do 74 X, przy wychodzie 50 do 62 ™, zawartos$¢
siarki w koncentracie nieznacznie przekracza 1 X, a jej wuzysk wynosi
ok. 23 I<; z miatu niewzbogaconego uzyskuje sie koncentraty o zawartosci
13 do 16 H popiotu przy uzysku czes$ci palnych 70 - 82 % i zawartos$ci
siarki poréwnywalnej z wynikami wzbogacania poprzedzonego odmulaniem.

b3 odmulanie nadawy powinno by¢ obligatoryjne w przypadku dalszego,
nawet czesciowego zuzytkowywania mutéw. V przypadku traktowania mutow w
catosci Jako odpadéw Ckierowania na sktadowiska) decyzja o «prowadzeniu
odmulania nadawy musi uwzglednia¢:

- mozliwos$¢ uzyskania zadanej Coptacalned3 Jakos$ci koncentratu,

- mozliwoé¢ i dopuszczalno$¢ skitadowania mutéw i ich wplyw na

Srodowisko,
- zachowanie sie siarki w procesach wzbogacania i jej wptyw na
Srodowisko,
- catkowity Kkoszt operacji technologicznych, transportowych

i innych, zwiazanych z przer6bka miatéw.

Stwierdzono ponadto brak wystarczajagcego uzasadnienia dla
wzbogacania dwustopniowego. z dodatkowym rozdrabnianiem produktu
posredniego otrzymywanego w pierwszym - tréojproduktowym - stopniu

wzbogacania, w przypadku wegli o witasciwosciach zbieznych z
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charakterystyk* wegli poddawanych badaniom; potrzeba taka moze wynikna¢
przy kompleksowym wykorzystywaniu takich wegli, a w szczeg6lnosci

np. przy wydzielaniu z nich koncentratu pirytowego.
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ABSTRACT

Sztaba K., Nowak A., Makary B., 1901, Investigation on the influence of
feed desliming on the results of fine coal Jigging.
Physicochem. Probl. Miner. Process. , ;24; 47-55 Cpolish text?

In the paper the results of washing deslimed and run of mine steam
fine coals of Jaworzno and Janina collieries are given. These fine coals
differ in respect of gangue minerals properties, their common feature is
higher sulfur content especially pyritic sulfur. The washing process was
carried out in heavy media, laboratory ring Jigg of half-continuous
action Ctwo and three products?. The experiments prove necessity to
deslime fine coal before washing. The suggestions were obtained which
can be utilized in designing beneficiation process of fine coals.

COLOEP>KAHVE
WTa6a K., HoBak /., Maxapbl M., 1901. W3yuyeHune BAMAHMA obecLunamnmBaHuns
MCXOAHOT0 MaTepuana Ha pe3ynbTtata o6oraweHus yronbHOM Menoumn

B OTCafO04YHOW MansBcHe. PU3MXOXUMUYECXMe BOMNPOCbl oborawieHnsn, 24; 47-55.

B cTaTbe npeacTaBneHbl pe3ynbTaTa nccnepoBaHuii oboraweHns
obecnwannmBaemMon U1 HeobecTnamMaMBaeMos MeNO4YM 3SHepreTUHecxmx yrnein us
waxt "ABOXHO" n "AHuHA". OTa Menoyb OT/IMYaeTca. npexae Bcero, no

XapaKTepy nycToi nopoja. a eB o6wen 4yepTolW ABNAETCHA  MOBbILEHHOE
cojep>kaHue cepH, B YacCTHOCTM nNUPUTHONM. [lpouecc o6orauieHUss npoTekan B
TSXKeNblX CycneH3nsix B nabopaTopHOW KONbLEeBOW oTcago4yHOl MaTuHe, a Takue B
AnacdparMoBoil  0TCaf04YHOM  MawmMHe C  UUKINYECKUM  fABWKeHueMm CaByx- U
TPBXMPOAYXTHOE o6orauieHune?. B pesynbTaTte npoBefaHHbIX onbITOB
KOHCTaTupoBanacb Heo6XOA4MMOCTb obeclinamanBaHUs Menoynm Ao oboraweHus,
6blMM  TakXKe Mony4vyeHbl 0606WEHNSA, KOTOpPble [A0MKHbI MCNON30BaTbCA 6 MPOEKTHbIX
paboTax nmo ob6orawieHW YrojbHOW Menouu.
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ZASTOSOWANIE FLOTACJI KOLUMNOWEJ
DO WZBOGACANIA MULOW WEGLOWYCH

Przedstawiono technologie wzbogacania mutéw weglowych przy uzyciu
flotownika kolumnowego skonstruowanego w  Giéwnym Instytucie
Gornictwa. Opisano budowe flotownika i zasade Jego dziatania.
Omoéwiono wyniki badaiS wykonane na modelu przemystowym o wydajnosci
60 m /h. Stwierdzono przydatnos$¢ flotacji kolumnowej do wzbogacania
mutéw weglowych, szczegélnie o obnizonym gérnym wymiarze ziarn

1.Wprowadzenie

Sposobem umozliwiajacym poprawe efektywnos$ci procesu wzbogacania
najdrobniejszych ziarn kopalin uzytecznych Jest stosowanie flotacji
kolumnowej. O intensywnosci prac prowadzonych na $wiecie w tym

zakresie Swiadczy fakt udzielenia w ostatnich kilkunastu latach okoto 80

patentéw [Rubinstein et al. 1989]. Nalezy sie spodziewad, ze w
niedalekiej przysztosci kolumnowe maszyny pneumatyczne zastapia
stosowane obecnie maszyny wirnikowe. Rowniez w Giownym Instytucie
Gdérnictwa na poczatku lat osiemdziesigtych podjeto < prace nad
zastosowaniem flotacji kolumnowej do wzbogacania muiéw weglowych.
Opracowano koncepcje takiej technologii i okreslono cechy konstrukcyjne

flotownika w ktérym ta technologia mogtaby by¢ realizowana [Brzezina
19823.

2. Technologia wzbogacania mutéw weglowych metoda flotaciji
kolumnowej i cechy konstrukcyjne wurzgadzenia umozliwiajgcego jej

realizacje

Koncepcja technologii, ktéra opracowano, zaktadata kondycjonowanie
nadawy zdyspergowanym powietrzem i odczynnikami flotacyjnymi podczas
wprowadzania jej do flotownika, a nastepnie ponownie juz wewnatrz

*Gtowny Instytut Gornictwa, 40-951 Katowice pl.Gwarkow 1
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flotownika. Dla zrealizowania wyzej wymienionych zatozen nalezato
skonstruowac¢ flotownik umozliwiajacy takie dwustopniowe kondycjonowanie
nadawy. Ponadto ze wzgledéw ruchowych za celowe uznano zastosowanie we
flotowniku takiego sposobu dyspergowania powietrza, aby nie byto
potrzeby Jego czyszczenia Jak to Jest w znanych obecnie rozwigzaniach
Clmhof 1988, Mieszczerakow 1990. Schubert et al. 1988, Rubinstein et al.
19891. Jednocze$nie zatozono, ze zastosowany do dyspersji powietrza
aerator powinien mie¢ prosta budowe i charakteryzowaé¢ sie tatwosScia
wykonania, a jednoczes$nie skutecznos$cig dziatania. Analizowano rézne
rozwigzania konstrukcyjne aeratoré6w aby ostatecznie zastosowal aeratory
cyklonowe, . ktére spetniaja wyzej wymienione warunki. Na specjalnie
zabudowanym stanowisku dos$wiadczalnym okreslano w $rodowisku wodnym

gabaryty aeratoréw cyklonowych oraz parametry ich pracy, takie Jak ;

cisnienie powietrza i cieczy. Nastepnie wykonano model kolumny ze szkta
organicznego, ktoéry zabudowano na stanowisku badawczym w  hali
technologicznej GIG i zweryfikowano przyjetag koncepcje technologii oraz

rozwigzan konstrukcyjnych urzadzenia. Przeprowadzone badania wykazaty
przydatnos¢ opracowanej technologii wzbogacania mutow weglowych przy
uzyciu flotownika kolumnowego oraz pozwolity okres$li¢ podstawowe zasady
prowadzenia procesu wzbogacania i parametry pracy flotownika. Na
podstawie uzyskanych wynikéw badan opracowano zatozenia oraz projekt
przemystowego modelu kolumny flotacyjnej o wydajnosci okoto 60 m /h,
ktérej nadano symbol FLOKOB-3 [Dokumentacja GIG 1984]. Zasade dziatania
maszyny oraz wyniki badan w warunkach przemystowych przedstawiono

ponizej.
3.Budowa i dziatanie modelu przemystowego flotownika FLOKOB-3

Na rysunku 1 przedstawiono schemat budowy badanego flotownika.
Flotownik ma ksztatt cylindra 1 ze stozkowym dnem 2. W goérnej czesSci

kolumny umieszczono urzadzenie 3 do wstepnego fizykochemicznego

przygotowania nadawy i wprowadzenia Jej do flotownika, w dolnej za$ - w
strefie odpadéw - uktad aeratoréw cyklonowych 4, stuzacych do wtasciwego
napowietrzenia metéw w flotowniku. Do aeratoréow 4 pompa oObiegu

wewnetrznego S poprzez rozdzielacz wprowadzana jest zawiesina odpadow
zassanych z kr6éca wylotowego flotownika, a specjalna rura poprzez
rozdzielacz sprezone powietrze z zewnatrz. Nadawa wstepnie napowietrzona
i wymieszana z odczynnikami flotacyjnymi wprowadzana Jest do kolumny na
wysokos$ci 273 Jej wysokos$ci. Koncentrat przelewem spitywa do koryt 6 a
odpady poprzez skrzynke 7 zaopatrzona w zasuwe do regulacji poziomu
metéw w flotowniku usuwane sa na zewnatrz. Na rurociggu ssacym pompy 5
znajduje sie krociec 8 z zaworem, poprzez ktdéry mozna dozowaé dodatkowo

odczynnik, szczeg6lnie pianotwédrczy. Istote tego rozwigzania stanowi
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Rys.1.Schemat budowy kolumnowej maszyny pneumatycznej FLOKOB-3
Coznaczania oméwiono w ek Sci.

Fig. 1.Design sch*m* *f tho FLOKC6-3 colunn flotation machine
Cnotations eitplained in the textJ.

obieg wewnetrzny ztozony z pompy 5 i wuktadu aeratorow cyklonwych 4.
Cyrkulujaca w obiegu wewnetrznym zawiesina odpadéw nie zmienia bilansu

objetosciowego metéw w flotowniku. Niska koncentracja czeéci statych w

zawiesinie odpadoéw, bedgc»J noénikiem zdyspergowanego powietrza i
zastosowanie stosunkowo duzych $rednic wlotowych i wylotowych aeratoréu
cyklonowych zapobiega ich zatyk aniu sie Ponadto rozwigz”™nie to

umozliwia ponowne wprowadzenie do aeratoréw cyklonowych <czes$ci ziarn
kopaliny wuzytecznej, ktére razem z odpadami opadty ponizej strefy
aeracji, zwiekszajac prawdopodobieAstwo ich wyflotowania. Tak
skonstruowana kolumne flotownlka o pojemnos$ci 3 m3 zabudowano na
stanowisku doswiadczalnym w wytypowanym zaktadzie przerébczym dla

wykonania badan technologicznych wzbogacatnoécl mutu weglowego.
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4 .0pis przemystowego stanowiska doswiadczalnego

Na rysunku 2 przedstawiono schemat przemystowego stanowiska
badawczego. Zasadniczym jego elementem Jest kolumnowy flotownik
pneumatyczny 1 , do ktérego ze zbiornika 2 tloczona Jest nadawa
flotacyjna wymieszana juz 2z odczynnikami flotacyjnymi. Ilos¢ nadawy
mierzona Jest przeptywomierzem elektromagnetycznym 3 , a koncentracja
czes$ci statych miernikiem 4 . 1lo$§¢ zawiesiny odpadéw cyrkutujacych w
obiegu wewnetrznym mierzona Jest przeptywomierzem elektromagnetycznym 5,
a cisnienie ttoczne w tym obiegu manometrem przeponowym 6. 1lo$¢
sprezonego powietrza kierowanego do aeratoréw flotownika ze =zbiornika
wyréwnawczego 7 wyposazonego w stabilizator ci$nienia 8 i manometr Q
mierzona jest rotametrem |0. Do dozowania dodatkowej dawki odczynnikéw
flotacyjnych - szczegélnie pianotwérczych - do kr6éca umieszczonego na
rurociggu ssawnym pompy obiegu wewnetrznego flotownika stuzy dozownik 11,
do ktdérego odczynnik doprowadzony Jest ze zbiornika 12. Powstajace w
wyniku wzbogacania produkty kierowane sg do weztow odwadniania zaktadu
przerébczego. Stanowisko badawcze wyposazone jest w punkty pobierania

probek nadawy, koncentratu i odpaddw.

Rys 2

Schemat technologiczny przemystowego stanowiska badawczego kolumnowej
maszyny pneumatycznej w zaktadzie przerébczym Coznaczenia omoéwiono w
teks$cie5.

Fig 2
Technological layout scheme of a column flotation industrial test stand
in a preparation plant Cdetails are explained in the texO.

A - punkt pobierania préobki nadawy A - feed sampling point
B - punkt pobierania prébki koncentratu B - concentrate sampling point
C - punkt pobierania prébki odpadéw C - waste sampling point
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5.Wyniki badan

Zawiesine mutdw weglowych wzbogacana w kolumnowej maszynie FLOKOB-3
pobierano z rurociggu nadawy kierowanej do wezta flotaciji zaktadu
przerébczego. Charakteryzowata sie ona zmienno$cia zawartosci popiotu i
koncentracji czesci statych. Do pompy tioczacej te zawiesing do zaktadu
flotacji dozowano odczynnik flotacyjny o sktadzie 95 % oleju napedowego
COKO i 5 B odczynnika pianotwdrczego Cwyzsze alkohole ACO w ilosci okoto

0.8 kg/Mg. Flotowano mut o uziarnieniu naturalnym -0.5 mm, a takze mut

o wuziarnieniu - 0.1 mm , ktéry uzyskano na drodze klasyfikacji w
hydrocyklonle. Badania przemystowe tych mutéw poprzedzono badaniami
laboratoryjnymi w celu okres$lenia mozliwych do wuzyskania wynikéw

technologicznych.
5.1. Wyniki badan flotowalno”ci autu o uziarnieniu ponizej 0.5 no*

Charakterystyke granulometryczno-popiotowa losowo wybranej proébki
mutu podano w tablicy 1. Podstawowe rozeznanie flotowalnos$ci mutu
dokonano w maszynce laboratoryjnej o pojemnosci komory rownnej 1 dm3 ,
stosujac koncentracje czesci statych w zawiesinie 60 i 100 kg/m3
zblizong do zakresu wystepujacego w warunkach przemystowych. Uzyskane
wyniki przedstawiono w tablicy 2. Warunki prowadzenia procesu w maszynie
FLOKOB-3 ustalono takze w oparciu o wyniki badan takiej maszyny w skali
laboratoryjnej. Natezenie doptywu nadawy do maszyny zmieniano od 35 do
60 m /h. Do rurociggu ssacego pompy obiegu wewnetrznego maszyny dozowano
dodatkowo odczynnik pianotwoérczy w takiej ilosci, aby udziat tego S$rodka

w mieszaninie wynosit 10 %

Tablica 1
Charakterystyka granulometryczno-popiotowa
mutu o uziarnieniu -0.5 nmm

Klasa Zawartosé Srednia
ziarnowa Wychod popiotu zawartosé
mm Aa popiotu

<73 A A

+ 0.5 5.4 2.93 2.93

0.5 - 0.3 8.2 2. 87 2. 89
0.3 - 0.2 13.5 4. 96 3.92
0.2 - 0.1 13.5 6.94 4.92
0.1 - 0.06 10.8 12.19 6.63
- 0.06 48. 6 29. 85 18. OO

Na podstawie przeprowadzonych badan wustalono najkorzystniejsze
warunki prowadzenia procesu wzbogacania mutu o uziarnieniu -0.5 mm Sa

to
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- natezenie doptywu nadawy do maszyny té6 i
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- czas przebywania metow w maszynie 4 min.

3
/h

- iloé¢ powietrza doprowadzonego do aeratoréw 28 m'/Cm“

- cisnienie powietrza doprowadzonego do aeratorow ok.

Srednie wyniki

nastepujace

koncentrat

odpady

technologiczne

flotacji

zawarto$¢ popiotu

koncentracja czes$ci

wychod

zawarto$¢ popiotu

koncentracja czes$ci

Koncentracja czes$ci

Nie stwierdzono

zakresie miata

Tablica 2

Koncentracja

cze

Sci

statych
kg/m

6

0

100

6

0

100

Tablica 3

[cYeNoNe]

Klasa
ziarnowa

mm

oW o
\

opoocoo

aby zmiennos¢

statych

statych

koncentracji

uzyskane w

5.8 X

3
280 kg/m

76 H

61.8 X
15 kg/m
statych w nadawie wahata sie od 50 do 95 kg/m3

czesci

statych

istotny wptyw na jakos$¢ produktéw wzbogacania.

ON
ON
ON
ON

Wyniki

badan

laboratoryjnych

mutu 0o uziarnieniu

Odczynnik
dawka ; kg/Mg

+ 5X AC
+ 5% AC
+10« AC
+10JS AC

[ENINININ
cooo

Czas

-0.5 mMm

flotacji

S

175
175

0.1 MPa

tych warunkach byty

w  tym

Zawartos¢ popiotu A*. X

NADAWA KONCENTRAT ODPADY

17. 98
16. 59
18.09
18. 49

5. 35
6.33
7.10
6.93

Charakter ystyka granulometryczno-poplotowa
mutu o uziarnieniu ponilej

OCorFNWO

o o

Wychéd

N

N R
NFowoNr

0.1 mMm

Zawartos$¢
popiotu

Aa
y.

7.16
4.95
4.56
6.75

33.52

Srednia
zawartosé
popiotu

A X

7.16
5.69
5.13
5.77
25.81

56.80
49.13
63.23
55.16
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5. 2. Wyniki badan flotowalnosci nutu o uziarnleniu ponilej 0.1 im»

Charakterystyke granulometryczno-popiotowa losowo wybranej proéobki
mutu podano w tablicy 3.

Oceny flotowalnosci losowo wybranej préobki zawiesir.y mulu o
naturalnej koncentracji czesci statych dokonano w maszynce
laboratoryjnej , a uzyskane wyniki podano w tablicy 4.

Badania flotowalnos$ci tego muiu w maszynie FLOKOB-3 prowadzono
stosujac natezenie doptywu nadawy od 45 do 60 m /h. Koncentracja czes$ci
statych w nadawie wachata sie od 25 do 55 kg/mg, a zawarto$¢ popiotu od
20 do 27 X. Warunki pracy maszyny byty takie same Jak podczas badafS mutu
o uziarnleniu ponizej 0.5 mm Srednie wyniki technologiczne flotacji
przy poszczegélnych natezeniach doptywu nadawy do maszyny przedstawiono
w tablicy 5. Jak z powyzszego wida¢ . natezenie doptywu nadawy do
maszyny w przebadanym zakresie nie miato istotnego wpltywu na wyniki

flotacji. Istotne znaczenie miata jako$¢ i uziarnienie nadawy.

Tablica 4
Wyniki badan laboratoryjnych
mutu o uziarnleniu ponizej 0.1 mm

Koncentracja

czesci Odczynnik Czas Zawarto$¢ popiotu Aa, =4
statych dawka ; kg/Mg flotacji
kg/m s NADAWA KONCENTRAT ODPADY
43.5 ON +HOY. AC ; 0.8 315 22. 25 7.39 63.94
Tablica 5

Wyniki flotacji mutu o uziarnleniu ponizej O.1 nm
uzyskane w modelu maszyny FLOKOB-3.

3 ]
Ilo$§¢ nadawy , m /h 45 50 55 60
KONCENTRAT
zawartosé popiotu , 3 6.5 7.9 6.5 8.3
koncentracja czes$ci statych, kg;?h 154. 5 144. 7 166. O 147.6
wychéd y. 77.8 72.9 72.1 72.0
ODPADY

zawartosé popiotu , % 3 69.9 65. 9 62. 8 68.9
koncentracja czes$ci statych. kg/m 10.8 11.1 12.1 8.2

6. Wnioski i uwagi koncowe

Przeprowadzone badania wykazaty przydatnos¢ kolumnowej maszyny

przemystowej FLOKOB-—3 do wzbogacania mutdw weglowych. Uzyskane w niej
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produkty flotacji sa poréwnywalne z otrzymanymi w maszynce
laboratoryjnej i w o$mi©wirnikowych maszynach pneumomechanicznych 12-12
zainstalowanych w zaktadzie przerébczym, w ktéorym te badania

przeprowadzono. Przy natezeniu doptywu nadawy' do maszyn 1Z-12 od 500 do
600 m /h uzyskiwano koncentraty o zawartos$ci popiotu w granicach od 6 do
10 X i odpady o zawartosci popiotu od 60 do 70 'A. Znaczy to , ze czas
przebywania metow w tej maszynie wynosit okoto 10 minut, natomiast w
przypadku maszyny ELOKOB-3 wahat sie od 3 do 4 minut.

Sposb6b dyspersji powietrza zastosowany W maszynie FLOKOB-3
sprawdzit sie w waérunkach przemystowych. W trakcie badan nie byto
przypadku -awarii zwigzanej z napowietrzaniem metébw w  maszynie.
Stwierdzono Jednak potrzebe wuzupetnienia konstrukcji maszyny w pewne
dodatkowe elementy dla wusprawnienia jej funkcjonowania. Nalezy tu
wymienic potrzebe zabezpieczenia obiegu wewnetrznego metéw  przed
zanieczyszczeniami takimi Jak : szmaty , papier , a przede wszystkim
miazga drzewna. Dla sprawniejszego odbioru flotokoncentratu zwtaszcza w
przypadku wzbogacania nadaw o podwyzszonej koncentracji czes$ci statych

nalezatoby zabudowaé¢ zgarniacze piany. W istniejacej wersji maszyny

mozna to uzyska¢ poprzez zwiekszenie ci$snienia lub ilosci powietrza
doprowadzonego do aeratorow. Powoduje to Jednak zbyt szybkie
przemieszczanie sie strug metdw ku go6rze i zaburzenia w strefie

mineralizacji pecherzykéw powietrza, a w efekcie obnizenie Jakosci
koncentratéow i zawarto$ci w nich czes$ci statych. Przy statej wartosci
ilosci i cisnienia zawiesiny doprowadzonej do aeratoréw cyklonowych moze
to spowodowa¢ takze zanik efektu dyspersji powietrza, a w rezultacie
pojawienie sie duzych baniek powietrza na powierzchni metéw w maszynie.
Zainstalowanie zgarniaczy piany moze ponadto usprawni¢ i znacznie
przyspieszy¢ rozruch flotownika. Dla ograniczenia niekorzystnego
zjawiska jakim jest wystepowanie w maszynie pionowych ruchéw metéw,
przewiduje sie zainstalowanie w kolumnie przegréd z blach ustawionych
prostopadle do przekroju poprzecznego kolumny. Wydajnos¢ maszyny
FLOKOB-3 nie przekracza 60 m/h i Jest zbyt malg, aby mogta znalez¢
zastosowanie w eksploatowanych obecnie w polskim przemysle weglowym
zaktadach przerébczych wzbogacajacych muly weglowe. Dlatego tez mimo
r.yzyka zwigzanego z powiekszeniem skali maszyn kolumnowych przystgpiono
do budowy typoszeregu tych flotownikéw o znaczeniu przemystowym. Z badan
wiasnych Jak i rozeznania literaturowego wynika, ze maszyny tego typu
raoga byc szczegélnie przydatne do wzbogacania mutéw weglowych o duzej

zawartosci popiotu i obnizonym gérnym wymiarze ziarn.
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Abstract

Brzezina R. .Sablik J., 1991, The Use of Column Flotation for Coal Slurry

Benefielation. Physicochemical Problems of Mineral Processing. 24.
57-65.

A technology of coal benefielation using column flotation developed
at the Central Mining Institute CKatowlce Poland} is presented. The
construction and operation principles have been described. Jhe
results of investigation of an industrial model having a 60 m ph
capacity are discused. The suitability of column flotation for coal
slurries benefication, particularly for suspension of low grains
size has been confirmed.
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WPLYW STOPNIA ZMETAMORFIZOWANIA WEGLA
NA WIELKOSC ZIARN PODLEGAJACYCH
WYNOSZENIU DO PIANY W PROCESIE FLOTACJI

Przedstawiono wyniki badan wplywu stopnia znatuarfizewanla wegla
kamiennego na wlelkofi¢ ziarn wynoszonych do piany w procesie
flotaciji. Stwierdzono wplyw stopnia uweglenia na maksymalne
rozmiary ziarn, ktére moga w warunkach flotacji utworzyé¢ trwaty
zespbt zlarno-pecherzyk powietrza i przechodzi¢ do piany
flotacyjnej. Dla wegli 0 najmniejszym uwegleniu wielko$¢ te
okreslono na poziomie okoto 0,2 nm

1. Wstep

Ewolucja mysli technologicznej w zakresie wzbogacania mutéw
weglowych obejmuje takze zagadnienie rozmiaréw ziarn, ktére moga by¢
flotowane. Pod koniec lat szescédziesiagtych do wzbogacania metoda
flotacji kierowano ziarna weglowe o $rednicach do 0,75 mm, a nawet
1.0mm. Okres lat siedemdziesigtych to czas. w ktérym zaktadano. ze
skutecznie flotowacd mozna ziarna weglowe o rozmiarach nie
przekraczadgagcch 0,5 nmm Obecnie ksztattuje sie przekonanie, Ze ze
wzgledow techniczno—ekonomicznych procesowi flotaciji poddawacd sie
powinno muty weglowe w klasach ziarnowych o rozmiarach ponizej 0,2 mm
lub nawet ponizaj 0,1 mm uwzgledniajac réwniez mozliwosci posrednie.
Analiza schematéw technologicznych niektérych nowobudowanych Ilub
modernizowanych zaktadéw na $Swiecie dostarcza przyktadéw tego typu
rozwigzan [Boyles et al.1689, Gothen et al.1&63J.

Zasadno$¢ poddawania procesowi wzbogacania metodg flotacji mutéw
weglowych o obnizonym w stosunku do obecnie stosowanego gérnego wymiaru
ziarn wynikac moze z przyczyn techniczno - ekonomicznych,
technologicznych, a takze 1z wuwzglednienia charakterystyki materiatu
poddawanego procesowi flotaciji.

Ze wzgledu na fakt. ze wzbogacanie metodg flotacji Jest procesem

stosunkowo drogim w poréwnaniu z niektérymi Innymi metodami, ktére mozna

AGtowny Instytut Gornictwa, 40-051 Katowice pi-Gwarkow i
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wykorzysta¢ do wzbogacania drobnych wegli, zmniejszenie iloSci muitéw
kierowanych do flotacji przyniei¢ moze obnizenie kosztéw eksploataciji.
Matody. ktérymi mozna wzbogaci¢ ziarna dotychczas kierowane do flotacji
Cnp. klasy 0,5*0.2 mm, 0,5*0,15 nmm Ilub 0;5%40,l mO to wzbogacanie
grawitacyjne w osadzarce Cnp. w klasie ziarnowej 3.0*%0,2 mml,
klasyfikacja w hydrocyklonach w réznych zakresach =ziarnowych Ilub w
separatorach spiralnych i na stotach koncentracyjnych Cw zaleznos$ci od
technologii wzbogacania zlarn grubszych - w réznych klasach ziarnowych).
Gorny rozmiar ziarn, ktére moga by¢ flotowane zalezy natomiast od typu
maszyny stosowanej w procesie flotacji.

Istotny wptyw na aktywnos$¢ flotacyjna wegla ma charakterystyka
fizyko-chemiczna materiatu wzbogacanego, a szczegblnie stopien
zmetamorfizowania wegla. Sita przyczepienia ziarna do pecherzyka
powietrza zalezy od wartos$ci granicznego kata zwilzania powierzchni
wegla. Sita ta w turbulentnych warunkach wystepujacych w maszynach
flotacyjnych decyduje o trwatos$ci zespotu ziarno-pecherzyk powietrza, a
wiec istotnie wplywa na prawdopodobleA*two przedostania sie ziarna do
piany flotacyjnej 1 do koncentratu.

\% dalszej czes$ci pracy wykorzystujac wyniki badan poéttechnicznych
przeprowadzonych w  Giownym Instytucie Gornictwa dokonano analizy
przechodzenia ziarn réznych rozmiaréw do koncentratu w zalezno$ci od

uweglenia badanych wegli kamiennych.

£.Zagadnienia podstawowe

W procesie flotacji do koncentratu przejs¢é moga tylko te ziarna,
ktére wutworzag z pecherzykami powietrza odpowiednio trwate zespoty,
zdolne do wyptynigcia na powierzchnie zawiesiny i do stania sie
elementem piany flotacyjnej. Trwato$¢ zespotu ziarno-pecherzyk powietrza
analizowana moze byé [Gaudin 1963, Scheludko et al. 1076, Schul2* 1077]:
- w idealnych statycznych warunkach,

- w warunkach dynamicznych w strefie uspokojenia

w komorze flotacyjnej,

- w warunkach dynamicznych w strefie turbulencji

w komorze flotacyjnej.
W kazdej z tych sytuacji na ziarno dziatajag dwie sity wypadkowe: sita
przyczepiania CFp3 oraz sita odrywti CFOS. ale wielkos$ci ziaren, ktore
mogtyby by¢é wynoszone do piany sa r6zne. Sity przyczepienia opisa¢ mozna
znanym réwnaniem [Morris, Mattheslus 19681:

F_«

p ¢ 'Ls
getcie yu*- napiecie powierzchniowe na granicy ciecz-gaz.

CsIln83wD
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® —graniczny kat zwilzania
D -$rednica kontaktu ziarno pecherzyk-powietrza

Widaé¢, ze sita ta jest funkcja nie tylko hydrofobéwos$ci powierzchni C©3,

ale takie napiecia powierzchniowego fazy ciektej na granicy z powietrzem

C m Wynika z tego, ze obecne w zawiesinie organiczne substancje
polarne site przyczepienia obnizajag. Sita odrywu zalezy od stanu w
Jakim zespot ziarno-pecherzyk powietrza Jest analizowany i
uwarunkowana 'Jest wieloma czynnikami Jak hydrostatyczna sita wyporu,
sita grawitacji, opér $Srodowiska, sity $cinajgce, ksztatt i wielkos$¢
ziarna, stan fizyczny Jego powierzchni, wielko$s¢ pecherzyka powietrza

itp. [Schulze 1977, Matthesius 10883.

Nie wszystkie te zaleznos$ci Jak np. wplyw na site odrywu, ksztattu
ziarna i stanu fizycznego Jego powierzchni opisane zostaty iloSciowo. W
zawiesinie wodnej w warunkach matej turbulencji Cw strefie uspokojenia?
dla ziarn kulistych i o gtadkich powierzchniach warto$¢ sity odrywu

zapisa¢ mozna uproszczonym réwnaniem (Morris, Matthesius 19881:

gdzie: dp - $rednica ziarna
Pp ~ gesto$¢ ziarna
g - przyspieszenie ziemskie
Trwatos¢ zespotu ziarno-pecherzyk powietrza mozna

scharakteryzowaé¢ wspoétczynnikiem ftx

F

n o

F

P |

Zespo6t ziarno-pecherzyk powietrza Jest trwaty kiedy a trwatosé
zespotu roé$nie kiedy fi maleje. Ola warunkéw, ktére zatozono wyrowadzajac
podane wyzej réwnanie na Fq i Fp oraz zaktadajac, ze wegiel bedzie
wykazywat Sredni stopien zuetamorfizowania wyznaczona zostata

doswiadczalnie zaleznos$é deP?. Analiza tej zaleznos$ci dowodzi, ze w

zatozonych warunkach w strefie wuspokojenia wartosci, fi “i odpowiada

ziarno o $rednicy 3.15 mm C31SO (jpO CMorris, Matthesius 19883. szystkie

ziarna o Srednicy mniejszej powinny mie¢ site przyczepienia wiekszg od

sity odrywu.

3.Cze$¢ doswiadczalna

Badania prowadzono w sze$c¢iokomorowej maszynie flotacyjnej typu

mechanicznego o pojemnosci komory 8 dm”~. Czas flotacji wynosit 300 s dI*
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Tablica 1
Kopalnia
Siersza
Czeczot
Julian
Ryduttowy
Pnidwek
Morcinek
Tablica 2
Wyniki
P
Kopal- r
nia o Wyché
klasa d
ziar- u X
nowa Kk
mm t
SIER- N 100
SZA K 34.6
-0.5 O 65.3
SIER- N 100
SZA K 49.3
-0.2 O 50.7
CZE- N 100
CzOoT K 65.2
-0.5 O 34.8
JUL- N 100
IAN K 59.8
-0.5 O 40.2
RYDUL- N 10O
TOWY K 79.5
-0.5 O 20.5
RYDUL- N 100
TOWY K 77.6
-0.3 O 22.4
PNIO— N 100
WEK K 78.2
-0.5 o 20.8
MOR- N 100
CINEK K 84.3
-0.5 O 15.7
N -

.Sablik,

R.Brzezina,

K.Wierzchowski

Charakterystyka badanych wegli.

Typ

wg,
klasyfikacji

polskiej

31.1

31.3X32.1

31.2

33X34
34/35.1

35.1

flotaciji
typéw w aspekie wynoszenia ziarn grubszych do koncentratu.

Zawar-

d tos$

¢

popio-

tu
X

45.
23.
56.

48.
26.
71.

39.
14.
78.

39.
14.
78.

24.
10.
74.

25.
13.
75.

15.
5.
51.

20.
11.
69.

nadawa, K -

13

24

w skali

cdaf

78. 32
80. 06
80.03
83. 29
86.35
87. 42

poOtteehnicznej

Wychéd Zawar -
klasy tos¢
ziar—popio-
nowej tu w
.5-0.3 klasie
mm .5-0.3
X mm X
2.8 10.16
0.9 6.59
3.8 10. 99
5.6 6.32
2.4 4. 45
11.6 7.18
6.3 6.91
6.9 6.77
5.5 6.91
6.2 7.45
6.4 3.51
9.0 19. 36
8.7 5,10
9.5 2.16
6.0 7. 65
11.6 4. 65
12.9 4. 09
4.6 14.97

koncentrat, O -

COo+fOdar

Udziat
ziarn
.5-0.3

100
28

100
35

100

odpady.

X

14.91

12. 85

13.05

10.08
8.34

7.19

wegli

ydaf

36.
36.
36.
38.
30.
29.

réznych

Zawar-
Wychéd tos¢é
klasy popio-
.5-0.1 tu w
mm klasie
X .5-0.3
mm,X
21.5 9. 93
11.6 8.16
26.7 16.20
5.5 8.33
8.6 7. 42
2.5 13.56
29.0 11.91
30.9 4.74
25.3 24.86
28.1 10. 18
41. 3 6.27
8.4 38.85
36.5 12.52
41.7 7.25
16.3 45.59
37.6 13.52
43.7 11.88
16.5 56.93
49. 6 7.30
58. 3 2.76
19.5 21.36
49. 2 5.92
56. 1 5.19
12.2 36. 04

Udziat

ziarn

.5-0.1
mm

w
N.K.O
X

100
12
100
90
10
100
10

100



Wplyw stopnia zmetamorfizowania wegla.

wegli typu 31-32 oraz 210 s dla wegli typu 34-35. Wzbogacaniu
flotacyjnemu poddano mut o uziarnieniu mniejszym od 0.5 mm w Jednym
przypadku o uziarnieniu mniejszym od 0,3 nm oraz. w jednym o uziarnieniu

mniejszym od 0.2 mm Koncentracja cze$ci statych w nadawie wynosita w

odczynnikiem w aparacie do kondycJonowania UFOZ Curzadzenie
wiel kol aboratoryjne? przed maszyng flotacyjna. Stosowano optymalne dla
danego wegla tak z punktu widzenia skitadu Jak i dawki Jednostkowej
odczynniki flotacyjne CSablik 1980. Sablik, Wierzchowski 19873. Czas
trwania kazdego doswiadczenia wynosit 2 godziny. Po wustabilizowaniu
procesu flotacji pobierano prébki nadawy, koncentratu i odpadéw w czasie
co 5 eminut. Probki te po usrednieniu postuzyty do wykonania analiz
granulometrycznych 1 popiotowych.

Badano aktywno$¢ flotacyjna zawiesin mutowych wegli, ktéorych krétka
charakterystyke przedstawiono w tablicy 1. Zgodnie z zatozeniem
reprezentuja one wegle kamlenr« o réznym stopniu zmetamorfizowania o
zawartosci wegla pierwiastkowego od okoto 78 % do ponad 87 §l. Roéznice w
zawartosci tlenu w tych weglach powoduja niewatpliwie rébznice w
hydrofobowos$ci ich powierzchni oraz réznice w sitach przyczepienia

ziarna do pecherzyka powietrza.

s P D ok 2B O H 17T
Zawartos¢ wegla C daf '1,

Rys. 1. Wptyw stopnia uweglenia na wielko$¢ ziarn weglowych wynoszonych do
piany w procesie flotacji wegla.

1 - klasa ziarnowa 0.5-0.3 mm 1 - size range 0.5-0.3 nmm
£ - klasa ziarnowa 0.3-0.1 mm 2 —size range 0.5-0.1 nmm
3 - klasa ziarnowa 0.3-0.1 mm 3 - size range 0.3-0.1 mm

Fig.1.The influence of the grade of metamorphism on grain s size which
can be conveyed into froth in course of flotation process.
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«.Wyniki badan

V tablicy 2 zestawiono wyniki flotacji kazdego z badanych wegli,
duw okres$lajace podziat ziarn klas 0,5*.0,3 mm oraz 0,5*%0.1 mm
znajdujacych sie w zawiesinie kierowanej do flotacji miedzy koncentrat i
odpady oraz zawarte w poszczegd6lnych wyodrebnionych czesciach
koncentratu i odpadéw popioty. Ha rysunku 1 przedstawiono graficznie
zalezno$¢ wyrazonej w procentach ilosci ziarn, ktére w klasach 0,5*0,3
mm O,3*0.1 rnun oraz O,5*0,1 nmm przeszty do koncentratu od zawartosci
wegla pierwiastkowego Cdaf Cstopnia zmetamorfi zowania? w badanych
weglach. Przedstawione na rysunku wyniki dowodzg znacznego wpiywu
stopnia uweglenia na gérny rozmiar ziarn, ktére przeszty do koncentratu.
W przypadku wegla z kop. Siersza Ctyp 31.13, tylko okoto 11 5 ziarn
klasy 0.5*0,3 mm oraz okoto 45 X ziarn klasy 0,3*0,1 mm przeszio w
procesie flotaciji do koncentratu, a pozostate do odpadéw, zas w

przypadku wegla z kop. Morcinek Ctyp 3S.13 liczby te wynosza odpowiednio

94 i 97 X. 1los¢ ziarn klasy 0,5*0,1 mm wyniesionych do koncentratu
przyjmuje warto$ci posrednie wzgledem oméwionych wyzej. Odpowiednio
wartosci analizowanych parametréow posSrednie i proporcjonalne do

uweglenia wystapity w przypadku pozostatych badanych wegli.

(e} witasciwym przebiegu procesu wynoszenia do piany ziarn danej klasy
decyduje nie tylko ich ilo$§¢ ale takze zawarto$¢ popiotu w ziarnach,
ktore pozostaty w odpadach. W tablicy 2 zamieszczono dane o zawartosci
popiotu w klasach ziarnowych, zaréwno tych ktére przeszity do koncentratu
jak i tych. ktéore pozostaty w odpadach flotacyjnych. Jest rzecza
charakterystyczng . ze w przypadku wegla z kop. Siersza zawartos¢
popiotu w ziarnach klas 0,5*0,3 nmm oraz 0,5*0,1 mm, ktdére przeszty do
odpadéw jest znacznie mniejsza niz w kohncowym koncentracie flotacyjnym. W
przypadku wegli z kop. Czeczot i Julian juz tylko zawarte w odpadach
ziarna klasy 0,5*0.3 mm majag popi6ét mniejszy niz koncowy koncentrat, a
ilo§¢ takich ziarn wynosi 72 X Ckop. Czeczot3 i 35 X Ckop. Julian?.
Dla pozostatych kopalh popioty ziarn badanych klas, ktére przeszty do
odpadéw sa wieksze od popiotédw w koncentratach koncowych. Znaczy to. ze
do odpadoéw przeszty wieksze ziarna wtedy, kiedy w ich sktadzie znaczny
udziat miaty substancje mineralne.

Flotacja zawiesiny mutowej o obnizonym do 0,2 mm gérnym wymiarze
ziarn z kop.Siersza wykazata, ze do koncentratu wyniesionych zostato
77 X ziarn klasy 0,2*0,1 mm Zawarto$¢ popiotu w odpadach koncowych
osiggneta wartos¢ 71 X, jednak <cze$é¢ ziarn klasy 0,2*0,1 mm, Kktéra
zostata w odpadach C23 50 zawiera znacznie mniej popiotu niz koncentrat
korncowy. Obnizenie go6rnego rozmiaru ziarn w zawiesinie flotacyjnej z

kop. Rydtutowy do 0.3 nmm nie dato istotnej poprawy w zakresie wynoszenia
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zlarn danej klasy. Zaréwno z nadaw o uziarnieniu -0,5 mm Jak i -0.3 mm

ponad 00 =4 zlarn klasy 0,5*0,1 nm CO,3*0,1 mO przeszto do koncentratu.

5.Dyskusja wynikéw

Przedstawione wyniki badan potwierdzaja ogéblna, prawidtowos¢
wynikajaca z rozwazan teoretycznych i stanowiaca, ze sity przyczepienia
zlarn do pecherzyk6éw powietrza zalezne sa od stopnia uweglenia i wraz z

nim rosng lub malejg,Wynika z tego. ze maksymalne rozmiary ziarn, ktore
moga utworzy¢ trwaty zespé6t z pecherzykiem powietrza i by¢é wynoszone do
piany sa rézne i zalezne od uweglenia. Dla ziarn wegla typu 31.1 nie
przekraczaja one wartosci 0,2 mm Efekt ten nie zanika pod wplywem
odczynnikéw flotacyjnych, co oznacza, ze wplyw energii powierzchniowej
wegla na warto$¢ sity przyczepienia wystepuje takze wtedy Kkiedy
powierzchnia ziarna pokryta Jest odczynnikiem flotacyjnym optymalnym dla
danego typu wegla. Zagadnienie to wymaga dalszych badan i wyjasnienia
przyczyn takiego dziatania sit na powierzchni wegli, szczegdélnie wegli o
matym stopniu zmetamorfizownia. Wprawdzie pozytywne wyniki potwierdzaja,
0go6lna prawidtowos¢ dotyczaca zaleznosci miedzy stopniem
zmetamorfizowania wegla, a sitag przyczepienia ziarn do pecherzyka
powietrza. Jednak istnieje zasadnicza réznica miedzy przewidywanymi
wynikami z rozwazan teoretycznych CMorris. Motthesius 19885, a wynikami
badan empirycznych w zakresie goérnych rozmiaréw ziarn, ktére moga by¢
flotowane. Z rozwazan teoretycznych wynika, ze sita przyczepienia ziarn
do pecherzyka powietrza jest odpowiednio duza aby wynies¢ do piany
flotacyjnej ziarna o $rednicy kilku mm, a wiec ziarna znacznie wieksze
niz to wynika z doswiadczen. Nalezy sadzi¢ zZe przyczyna tej rozbieznosci
lezy zaréwno po stronie niedoskonatej teorii Jak i nie w petni

efektywnej praktyki flotowania wegli kamiennych.
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Abstract

Sabilk J. .Brzezina R..Wierzchowski K.,1991, Coal metamorphism degree and
the size of grains being conveyed to froth during flotation
process. Physicochemical Problems of Mineral Processing. 24> 67-74.

The relation between coal metamorphism degree and maximum size of
grains which can be conveyed Into froth In the course of flotation
has been Investigated. It was found, that the sizes of grains which
can form durable bubble-particle units depend on the dergree of
metamorphism. For coals of the lowest coallfication the maximum
grain size value of 0.3 mm has been established.
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Elzbieta KONOPKA-
Kazimierz SZTABA*

ZALOZENIA TECHNOLOGICZNE
CHEMICZNO-BIOLOGICZNEJ METODY ODZYSKU

Stadowych ilosci metali

Wystepujacy w pin.-wsch. czeéci Polski pozabilansowy tupek czarny
zawiera Sladowe 1l osci wielu cennych gospodarczo motali.
Geochemiczne wtaiciwoici lago surowca nie pozwalaja na ich Odzysk
przy zastosowaniu klasycznych metod metalurgicznych. Przeprowadzone
zostaty badania laboratoryjne nad zastosowaniem niekonwencjonalnej
chemiczno-biologicznej metody odzysku wybranych metali. Uzyskane
wyniki pozwolity na sformutowanie zatozenn procesu technologicznego
zaproponowanej metody.

1.»step

Znaczna cze$¢ wystepujacych w Polsce pozabilansowych surowcéw
pochodzenia mineralnego: kopalin i odpadéw, charakteryzuje sie
podwyzszong zawarto$ciag niektérych - w tym cennych gospodarczo - metali,
w stosunku do $redniej zawartosci w skorupie ziemskiej [1,2,3,6].
Geochemiczne wtasciwos$ci tych surowcéw sa Lego typu, ze odzysk metali
przy zastosowaniu klasycznych metod metalurgicznych nie Jest
technologicznie i ekonomicznie uzasadniony. Z tego tel powodu dotychczas
w Polsce tego rodzaju surowce nie byty brane pod uwage Jako ewentualne
zrodto pozyskiwania metali na skale przemystows.

W warunkach krajowych problem ten moze mle¢ jednak w przysztosci
istotne znaczenie. PodjeliSmy wiec probe zastosowania do tego celu
niekonwencjonalnej metody wzbogacania, za Jaka mozna wuwalarf proces
tugowania chemicznego, wspomaganego dziatalno$cig mikroorganizmoéw.

Proces taki posiada niewatpliwi» ztozony charakter, gdyz ulegajg w
nim natozeniu czynniki zwigzane zaréwno z geologlczno-cheroicznym

zré6znicowaniem warunkéw $rodowiskowych okreslonego surowca. Jak tez ze

NMnstytut Przer6bki i Wykorzystania Surowcéw Mineralnych AGH
30-099 Krakéw, al. Mickiewicza 30.
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specyfika witasdciwosci materii ozywionej. Naszym celem - na obecnym
etapie badan, gitéwnie poznawczych - jest potraktowanie tych zagadnien
kompleksowo. Za praktyczne Kkryterium oceny procesu przyjeliS$my uzysk
metali.

Przedmiotem badan szczegétowych realizowanych w ramach CPBP 03.08 -
byt tzw. tupek czarny, bedacy najbardziej metalonos$na odmiang
mikrolitofacjalng jednego =z wystepujacych w Polsce pozabilansowych

surowcéw omawianego rodzaju.

2.Badania nad efektywnos$cig tugowania $ladowych ilosci metali

wystepujgcych w tupku czarny»

Celem badan byto opracowanie zalozen technologicznych dla metody
odzysku Sladowych ilosci metali zawartych w  tupku czarnym z
wykorzystaniem tugowania chemicznego, wspomaganego przez udziat
mikroorganizmoéw.

\Y pierwszej kolejnoséci przeprowadziliSmy badania majace na
scharakteryzowanie materiatu dos$wiadczalnego ze wzgledu na jego sktad
mineralogiczny i chemiczny - ze szczeg6lnym uwzglednieniem
metalonosnosci £73 - oraz mikroflore autochtoniczna C83. Badany tupek
charakteryzowat sie przewazajagcym wudziatem czes$ci glinokrzemianowej i
organicznej, z minimalnym wudziatem sktadnikéw weglanowych C1.30 50.

Zawierat ponadto znaczaca ilo$§¢ pirytu C3.50 50. Wystepujace w nim

metale: U, V, Mo, Ti, Zn, Pb, Cu i inne sag rozproszone Czawartosci 10
—10_5 i nizsze} zaréwno w czes$ci mineralnej Jak i organicznej, a takze
w konkrecjach pirytowych, nie posiadaja ponadto Jednoznacznie

okredlonych form mineralnych. Srodowisko #tupku w zasadzie sprzyja -
przynajmniej do pewnego zakresu koncentracji fazy statej -
intensyfikaciji dos$¢ zrbéznicowanego zycia biologicznego, przy czym
dominujaca formag sg bakterie tionowe.

UzyskaliSsmy wyniki, ktére $wiadczyty, ze badany *tupek <czarny z
chemicznego punktu widzenia moze stanowi¢ bardzo korzystny uktad ze
wzgledu na cel i zakres prowadzonych badan, w szczegélnoséci dla
praktycznego wykorzystania w przyjetej koncepcji tugowania, produktéw
metabolizmu bakterii Thiobacillus ferrooxidans.

Po stwierdzeniu, ze istnieja potencjalne mozliwosci wykorzystania
tego rodzaju tugowania do odzysku wystepujacych w tupku metali £43,
przeprowadziliSsmy badania szczegdtowe nad optymalizacja przyjetego
procesu ze wzgledu na uzysk poszczegélnych metali, aby okres$li¢. Jakie
sa graniczne wartoéci tego uzysku. Badano efektywno$¢ tugowania U, V, Mo
oraz w ograniczonym zakresie Zn i Pb, w cyklu 7-miesiecznym w zmiennych
warunkach $rodowiska, okre$lanych przez r6zne warianty wymiany roztworu

tugujgacego, stopien sterylnos$ci materiatu tugowanego, regulowanie Ilos$ci

celu



Zatozenia technologiczne chemiczno-biologicznej metody. ..
bakterii, pH itp. £5,8,9].

OsiaggneliSmy 98 5 uzysk Zn, 75 % uzysk U, oraz 50-60 5 uzysk
pozostatych metali; okres$lone zostaty ponadto wspétzaleznosci pomiedzy
zachodzgcymi procesami biologicznymi, a osiggnietymi uzyskami, a takze
wykazano fakty wystepowania zjawisk niekorzystnych =z punktu widzenia
efektywnos$ci tugowania, ktére ze wzgledu na ich znaczenie technologiczne
staty sie przedmiotem badan szczegétowych.

Komplet wynikéw badan nad efektywnos$cia chemiczno-biologicznego
tugowania metali w ciggu siedmiu miesiecy trwania procesu, poddany
zostat analizie liczbowej z zastosowaniem przyblizenia zespotéw danych
wielowymiarowg funkcjg Iliniowa z wykorzystaniem metody najmniejszych
kwadratéw. Zostata w ten rposdéb wykazana wysoka ranga czasu trwania
eksperymentu oraz krotnoéci wymiany roztworu ‘tugujacego. Nie okres$lono
natomiast Jednoznacznie na osiagnietym etapie rozpoznania procesu,
wyboru zmiennej sterujacej dla zadania Jego optymalizaciji.

Niektore z wariantéw badan przeprowadzonych w warunkach
stacjonarnych zostaty powtérzone w wiekszej skali laboratoryjnej z
zastosowaniem cyrkulacji roztworu. Wykazano, ze zabieg ten moze wydatnie
zmniejszy¢ zakres ingerencji w $rodowisko ‘tugowania ze wzgledu na
racjonalne wykorzystanie naturalnych warunkow Srodowiskowych:
chemicznych i biologicznych, przy porownywalnym, a nawet wyzszym uzysku
- dla U do 85 %

Jak wiec widaé¢, Juz w badaniach nad efektywnos$cig tugowania udato
sie zaobserwowacd i uscislic szereg czynnikow o] znaczeniu
technologicznym. Ze wzgledu Jednak na docelowy charakter prowadzonych
badan — opracowanie zatozen proponowanej technologii tugowania metali -
ten etap okazat sie dalece niewystarczajgcy i okazato sie konieczne
pogtebienie Juz wykonanych badan dla wyjasnienia zasygnalizowanych
probleméw technologicznych, jak réwniez przebadanie nie branych do tej
chwili pod uwage innych, waznych czynnikéw, majacych istotne znaczenie
dla przebiegu procesu.

Peiny zakres badan nad tym zagadnieniem objal nastepujace czynniki

i warunki -

15 wptyw uziarnienia,

25 wptyw dotowania pirytu,

35 dotowanie $wiezej zawiesiny bakteryjnej,

45 tugowanie chemiczne roztworem Fe~CSON5"

55 tugowanie chemiczne Ci biologiczne5 roztworami pozywek

bakteryjnych - probek sterylnych i naturalnych,

65 minimalizowanie zawartosci gtéwnego skitadnika pozywki - FesO”

- az do Jego wytaczenia,

75 uaktywnienie autochtonicznej mikroflory badanego tupku w celu
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wykorzystania jej w procesie tugowania,

83 dotowanie statych sktadnikéw pozywki,

03 tugowanie wodg i roztworami HASOAN.

103 wptyw utlenienia powierzchni na efektywnos$¢ tugowania,

113 tugowanie w réznych wariantach wymiany roztworu tugujacego Chbez

wymiany, z wymiana potowy objetos$ci, 2z catkowita wymianag

roztworu tuguJdacego3,

123 tugowanie z cyrkulacja réznych roztworéw tugujacych
sprawdzonych w warunkach stacjonarnych,

133 tugowanie grubych warstw tupku Cw kolumnach3,

143 okres$lenie zjawisk niekorzystnych Cbadanie mineralogiczne i
sorpcyJne3 wystepujacych w procesie tugowania bakteryjnego,

153 odzysk metali z produktéw tugowania,

163 mozliwos$ci utylizacji roztworéw potrawiennych.

3.Zatozenia technologiczne <cbemiczno-biologicznej metody odzysku

Sladowych ilosci metali

Analiza uzyskanych wynikéw badan laboratoryjnych prowadzonych w
warunkach stacjonarnych oraz symulowanego procesu ciaggtego - w réznych
warunkach $rodowiskowych - nad odzyskiem, $ladowych ilosci metali
zawartych w tupku czarnym metodag #tugowania chemiczno-biologicznego z
wykorzystaniem uzdolnien biochemicznych bakterii Thiobacillus
ferrooxidans, pozwolita na sformutowanie zatozen procesu
technologicznego tej metody odzysku.

Wstepna ocena stosunkdéw wodnych i geologiczno-inzynierskich ztoza
tupkéw dictyonemowych C1087 r .3 wykazata, ze w zaleznos$ci od przyjetej
technologii, nie Jest wykluczone tugowanie ztoza metodag otworowa.
Mozliwe jest takze jego udostepnienie i eksploatacja gérnicza z
prowadzeniem.tugowania materiatu pod ziemiag Ilub po jego wydobyciu na
powierzchnie.

Catos¢ przeprowadzonych badan i rozwazan pozwala na przedstawienie
nastepujacych zatozen realizacji procesu na duza skale.

3.1.

Ze wzgledu na wielo$¢ istniejacych odmian mikrolitofacjalnych o
ré6znej charakterystyce i metalono$no$ci, przy zaproponowanym schemacie
technologicznym opartym na wynikach badan laboratoryjnych
przeprowadzonych dla badanego tupku. nalezatoby preferowac uktad
obejmujacy: gérnicza eksploatacje kopaliny, a nastepnie jej
przygotowanie, obejmujace:

- ewentualng klasyfikacje urobku ze wzgledu na formy wystepowania i
metalono$nos$é¢, a takze obecno$¢ i koncentracje pirytu,

- rozdrabnianie i klasyfikacje ziarnowa, przy czym nie muszg to by¢
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klasy tak drobne i Jednorodne , Jakie uzywano w badaniach.

- ditugotrwate skitadowanie z ewentualnym przemieszczaniem materiatu:
odpowiednio dtugotrwate skitadowanie moze sie .okaza¢ skuteczne dla
uzyskania wystarczajgcego stopnia utlenienia powierzchni Cw ciggu 2 lat
nastapit wzrost zawartosci Fe w postaci utlenionej - z 1.20 do 1.4S H Fe
kosztem zmniejszenia zawartosci FeS”D.

3.2.

W czasie skltadowania mogtoby by¢ realizowane ‘tugowanie wodne z
wykorzystaniem naturalnych czynnikéw atmosferycznych.

3. 3-

tugowanie wedtug zaproponowanego schematu mogtoby by¢é prowadzone w
systemie cykliczno-ciggtym. tzn. poszczegdlne operacje Jednostkowe
miatyby charakter ciagty, i to zaréwno w odniesieniu do pojedynczego
reaktora Club zwatu}, Jak i do zespotu réwnolegle ustawionych reaktoréw;
obieg czynnika tugujacego Croztworu} byiby cykliczny.

3.4.

Reaktory, w ktérych bedzie prowadzony proces tugowania powinny

mie¢ posta¢ kolumn z poétkami z perforowanego tworzywa kwasoodpornego lub

- na odwrét - rozlegtych basenéw. Musi by¢é zapewniona w stosunku do
powierzchni - mata grubosc¢ warstw, gdyz stwierdzono znacznag
nierbwnomierno$¢ ‘tugowania metali na niekorzys$¢ warstw gtebszych

tugowanego materiatu. Musza by¢ réwniez zapewnione dobre warunki tlenowe
nawet poprzez zastosowahie aeracji wymuszonej.

3.S.

Ze wzgledu na znaczne zuzycie soli zelaza wtasciwe dla tego rodzaju
procesu - nalezy prowadzi¢ proces tak ditugo. Jak to Jest mozliwe - z
wykorzystaniem ‘tugowania wodnego z roztworem HgSO”, <co w warunkach
recyrkulacji roztworu moze zapewni¢ - zwtaszcza w technicznej skali
procesu - wystarczajaca ilos¢ zelaza CFe2+3, dla zachodzenia tugowania
chemicznego CFe 3, oraz naturalne przejscie do tugowania bakteryjnego.
Stezenie 5 g Fe/dm roztworu przyjeto Jako graniczne - zapewhia ono
niezbedne minimum ilo$ci zelaza dla optymalnych warunkéw zachodzenia
procesu biologicznego.

3.6.

Funkcje regulatora proceséw biologicznych bedzie peinit bioreaktor,
w ktéorym bytby prowadzony proces regeneracji roztworu tugujacego
CFen+-Fen+3, z wykorzystaniem gtownie mikroflory autochtonicznej, ale
rowniez i dotowanej, Swiezej zawiesiny bakteryjnej Thiobacillus
ferrooxidans z dodatkiem Thiobacillus thiooxidans oraz sktadnikéw
mineralnych w postaci statej.

3.7.

Ze wzgledu na koncentracje i tatwo$¢ tugowania Zn Cewentualnie i
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Rys. 1. Schemat Jakos$ciowy proponowanego ukitadu technologicznego tugowania tupkoéw
Fig. 1. The proposed flowsheet of basic technological leaching scheme of shales
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innych metali, zwtaszcza UD w przypadku tugowani* wodg i roztworam HQSO4
nalezatoby wydzieli¢ ten matal w poczatkowym «tgpie tugowania Crw. takze
Cu3. co pozwolitoby na bardziej ekonomiczne wykorzystani* sorbentéw

Cekstrahentéw) w koncowej fazie procesu.

3.8.
W przypadku przemystowego powiekszeni» skali procesu wskazany 1
celowy Jest "tagodny" sposéb Jego prowadzenia, przynajmniej w

poczatkowej fazie. Nadmierna intensyfikacja daje wprawdzie efekt dorazny
w postaci wyzszego uzysku, moze Jednak stwarza¢ okres$lone trudnosci
technologlczne> w  tym réwniez niekorzystne zmiany powierzchniowe
tugowanego materiatu.

3.9.

Ingerencja w $rodowisko tugowania powinna nastepowaé¢ dopiero w
momencie wyraznego spowolnienia procesu. Dotyczy to wszystkich istotnych
dla procesu czynnikéw: ilosci dotowanej zawiesiny bakteryjnej,
sktadnikéw mineralnych - w tym réwniez soli zelaza - zwiekszenia
predkosci cyrkulacji, aeracjl.

3.10.

Z punktu widzenia prognozowania procesu, korzystna Jest obecnos$¢ Fe
w formie zredukowanej. Dtuzsze Jednak wutrzymanie sie takiego stanu
wymagatoby zwiekszenia predkosci recyrkulacji roztworu oraz
zintensyfikowania pracy bioreaktora Cdotowanie zawiesing).

3.11.

Badania nad bakteryjnym tugowaniem w warunkach stacjonarnych
prowadzono przy stosunku fazy statej do ciektej 1:10. W badaniach z

zastosowaniem recyrkulacji roztworu wykazano, ze istnieje mozliwo$¢

zmniejszenia tak znacznego nadmiaru fazy ciektej - przy poréownywalnej
efektywnos$ci tugowania - do 1:S. Ta wielkos$¢ Jest wyjsciowa do
obliczenia intensywnosci cyrkulacji roztworu w  warunkach procesu

ciggtego, przy czym nalezy mie¢ na uwadze korzystny wptyw nadmiaru fazy
ciektej dla intensyfikacji zycia biologicznego. Wykazaty go badania nad
adaptacja bakterii w $rodowisku zawierajagcym ‘tupek. Z drugiej Jednak
strony - uciazliwo$ci pézniejszego odzyskiwania metali z roztworu
zwiekszajg sie wraz 2 Jego rozcienczeniem.

Rozwiniety schemat Jakos$ciowy proponowanego uktadu
technologicznego, z wuwzglednieniem sformutowanych poprzednio zatozen,

przedstawia rys.l.
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Black shale occuring in north-eastern part of Poland contains trace
amounts of many economically valuable metals. Geochemical properties of
this raw material do not permit to recover these metals by applying
classical metallurgical methods. Laboratory investigations were carried
out on applying non-conventional chemical-biological method cf recovery
of the chosen metals. The obtained results allowed to elaborate a
concept of technical process for the proposed method of the metals
recovery.
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BIOEKSTRAKCJA SIARKI Z WEGLA BRUNATNEGO.
WPLYW ZIARNISTOSCI WEGLA | TEMPERATURY
NA WYDAJNOSC PROCESU.

Zbadano wplyw uziarnienia i temperatury na intensyfikacje procesu
bioekstrakcji siarki z wegla brunatnego. Wykazano, ze w
temperaturze 30 C dla wegla o wuziarnieniu i.0-0.4 mm wylugowaniu

ulegto 8754 siarki zawartej w weglu.

1. Wprowadzenie

Prowadzone przez nasz zesp6t prace nad bakteryjnym ‘tugowaniem
odpadéw powstatych po eksploatacji gérniczej i spalaniu wegla brunatnego
zasugerowaty nam mozliwo$¢é poddania temu procesowi wegla brunatnego
bedacego obecnie i w najblizszych latach podstawy energetyki krajowej
C73.

Dwutlenek siarki powstajacy w wyniku spalania wegli, to gidwny
czynnik powodujacy degeneracje $rodowiska. Problem zmniejszenia jego
emisji do atmosfery Jest od szeregu lat w centrum zainteresowania wielu
oérodkéw naukowych w kraju i zagranica. Prowadzi sie w nich badania nad
opracowaniem praktycznych metod zmniejszenia zawarto$ci 30~ w spalinach,
oraz wusuniecia siarki z paliw przed spalaniem.Jedng 2z proponowanych
metod odsiarczania wegla kamiennego. Jest poddanie go procesowi
bakteryjnego tugowania t1,2,3,8,9,15,18], oparte na stosowanych w
Swiecie procesach bakteryjnego tugowania metali z ich rud C23.

Procesy mikrobiologicznego odsiarczania wegla moga stanowic¢
obiecujaca alternatywe w stosunku do innych technologii majagca na celu
zmniejszenie emisji dwutlenkéw siarki do atmosfery, gdyz moga byé
potaczone z bi©ekstrakcjg metali C113. Wstepne przeprowadzone przez nas
prace nad procesem bakteryjnego tugowania wegla brunatnego wykazaty, ze

istnieje mozliwos¢ prowadzenia tego procesu w $rodowisku kwasnym C6].

* Wyzsza Szkota Pedagogiczna, Instytut Techniki, 45-38S Opole
**Wyzsza Szkota Inzynierska, Inst. Mat.Fiz. Chem. , 45-036 Opole



ad J. Farbiszewska-Bajer, T.Farbiszewska

W niniejszej pracy przedstawiono wptyw rozdrobnienia i temperatury

na intensyfikacje bioekstrakcji siarki z wegla brunatnego.

2.Materiaty i metody. .

W przedstawionych badaniach stosowano wegiel brunatny z Odkrywkowej
Kopalni Wegla Brunatnego w Turoszowie,po obrébce wstepnej polegajacej na
zalaniu go woda, ktdérej pH utrzymywano na poziomie 1,S. Po 4 dniach,
kiedy sktadniki alkaliczne zostaty wusuniete, wegiel przemyto wodag i

metoda spalania w tlenie oznaczono w nim siarke ogdélna. Zawarto$¢ siarki

ogdlnej w badanym weglu wynosita 0,75% . Procesy tugowania prowadzono
przy wykorzystaniu autochtonicznych szczepoOw bakterii Thiobacillus
thiooxidans TI1-87 i Thiobacilltis ferrooxidans F7-87, hodowanych
odpowiednio w pozywkach Waksmana (193 i Silver mana i Lundgrena

[143.Badania prowadzono w kierunkach oceny:
-wptywu rozdrobnienia wegla na wydajnos$¢ bioekstrakcji siarki
-wpltywu temperatury na przebieg tego procesu. 3
Badania prowadzono w kolbach Erlenmayera poj. 250 cm W po-
trojnych uktadach pomiarowych. Ukladom pomiarowym odpowiadaty potréjne
uktady kontrolne, bezbakteryjne, zawierajgce tymol Jako substancje
bakteriostatyczng. Do kolb pomiarowych wprowadzono po 20g badanego wegla
brunatnego, 80 cm3 ptynu tugujacego i 20 cm3 mieszaniny hodowli
Czawierajacych 107 komérek w 1 cm33 bakterii T. thiooxtdans TI1-87 i
T.ferrooxidans F7-87.1:1. Ptynem tugujacym uzywanym w omawianych
badaniach byta pozywka Silvermana nie zawierajaca jonow zelazawych.
Badajac wplyw rozdrobnienia wegla brunatnego na przebieg procesu
stosowano wegiel o uziarnieniu < 0.4 mm, 1.0-0.4 mMmi 1.51.0 mm Proces
prowadzono w temperaturze 20*1 C. Badajac wptyw temperatury na
przebieg ekstrakcji siarki stosowano wegiel o uziarnieniu 1.0-0.4 nm i
proces prowadzono w temperaturze 10 C, 20 C 1 30 C. W przeprowadzonych
badaniach co cztery dni oznaczano pH ptynu ‘tugujgcego, ilos¢é tlenu
pobieranego przez bakterie zawarte w 1 cm3 ptynu, bedacego miernikiem
aktywnoéci biologicznej bakterii w czasie trwania procesu, zawartos$c¢
jonéw Fe+2 i Fe+3, Jondéw SO%>2w ptynie +tugujacym. Proces ‘tugowania
prowadzono przez 32 dni przy pH=I1,5-1,6 uznanym w ostatnich badaniach

jako optymalna warto$¢ dla uzywanych szczepéw bakterii C6.7.163.
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3.Wyniki i omowienie wynikoéw.

Ocena wpitywu uziarnienia tugowanego wegla na dynamike bioekstrakcji
siarki.

Badanie wptywu uziarnienia tugowanego wegla na dynamike
bioekstrakcji siarki prowadzono w temperaturze 20*1 C oceniajgc wzrost
stezenia jondéw siarczanowych oraz wzrost stezenia Jondéw zelazowych w
ptynach +tugujacych. Ro6wnoczeé$nie kontrolowano pH pitynéw *tugujgcych i
aktywnos$¢ biologiczng bakterii w nim zawartych» za miare ktérej przyjeto
ilos¢ #l Og pobrang przez i cm3 ptynu tugujgcego w czasie 60 minut.

Na rys. 1 przedstawiono dynamike wzrostu stezenia Jonéw zelazowych w
roztworze w procesie tugowania w zaleznos$ci od uziarnienia tugowanego
wegla. Z przebiegu krzywych wynika, ze proces tugowania przebiega
najintensywniej dla wegla o ziarnie mniejszym od 0.4 mm i w 32-dniowym
procesie tugowania stezenie zelaza w ptynie ‘tugujacym wzrasta z
wyjsciowego wynoszacego 900 mg/dm’.a do 2000 mgédm. Najnizsze konhcowe
stezenie zelaza w ptynie tugujgcym 1580 mg/dm osiggnigeto w procesie
tugowania wegla o rozdrobnieniu 1.5-1.0 mm Wynik ten dowodzi Jednak, ze
z 20 g probki wegla o tej gradacji wylugowaniu ulegto 68 mg zelaza, co
przy zatozeniu, ze bytoby to zelazo pochodzgce z pirytu odpowiada

bioekstrakcji 77.7 mg siarki z wegla.

Rys.1.

Dynamika tugowania
zelaza z wegla o
uziarnieniu:

a - < 0.4mm

b - 1.0 —0.4mm
c - 1.S - 1.0mi
a'- kontrola
Fig. 1.

The effect of par-
ticle size on the
yield of the lea-

ching of iron
from lignite
a - < 0.4mm
b - 1.0 - 0.4mm
c - i.5 - 1. 0m
a’'- control
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Rownolegto oznicuny wzrost stezenia Jonbéw siarczanowycb w ptynie
tugujacym w omawianym procesie przedstawig rys.2. Krzywe na rysunku
potwierdzajag znaczni* Intensywniejszy prstebieg proc«u dla wegla o

uziarnieniu ponizej 0.4 mm W 32- dniowym procesie tugowania tego wegla

ptynu tugujacego o 122 mg. Poniewaz badany wegiel zawierat O.7Sit S wiec
do roztworu w procc«i* tugowania przeszto 31K siarki zawartej w weglu.
Wzrost stezenia jondéw siarczanowych w ptynie ‘tugujacym w uktadzie z
weglem o uziarnieniu 1.5S—4.0 mm Jest o okoto 4SX nizszy w poréwnaniu do
uktadu z weglem najdrobniejszym. Proces bloekstrakcjl siarki z badanego
wegla przebtagat najintensywniej w pierwszych 12 dniach. co zauwazamy

oceniajgc tardwno wzrost stezenia jonéw SO” Jak i wzrost stezenia Jondéw

Rys. 2.
Dynamika bioek*-
trakcji siarki

<00 z wegla o uziar-
nieniu
toco a - < 0.4mm
b —1.0 —O.4m™Mm
FD c'—l.5 — 1.0mm
a'- kontrola
5000
«00
(e 18] Fig. 2.
The effect of par-
wa0 ticle size on the
yield of the bio-
MQD extraction of sul-

phur from lignite;
a - < 0.4mm

b - 1.0 - 04mm

c - 1.S - 1.0mn
a'- control

Potwierdzeniem tych obserwacji jest przebieg zmiany aktywnos$ci bakterii
w czasie trwania procesu tugowania wegla przedstawiony na rys. 3. Wzrost

aktywnos$ci bakterii obserwujemy, dla wegli o badanych wuziarnieniachk w
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pierwszych 12 dniach trwania procesu, a nastepnie aktywnos$¢ bakterii

zaczyna zmniejsza¢ sie. W tabeli 1 przedstawiono zmiany pH plynéw
tugujagcych podczas trwania procesu. Przedstawione w tabeli wyniki
potwierdzaja prawidiowy przebieg procesu tugowania. ]

Rys. 3. Aktywnos¢ biologiczna bakterii podczas tugowania wegla o]

uziarnieniu: a-<0.4mjn, b-1.0-0. 4mm, c-1.5-1.Omm

Fig.3. The biological bacteria activity during the leaching process of
lignite. The particle size: a-<0.4mm, b-1.0-"0.4mm, c-1.5-1.O0nun

Tablica 1.

Zmiana pH ptynéw tugujacych w czasie trwania procesu tugowania
wegla brunatnego o réznych uziarnieniach w uktadach bakteryjnych i

bezbakteryjnych.
pH ptynu tugujacego

dzien < 0.4mm 1.0 ¢« O.4mm 1.5 ¢ 1.0mm
bakt K bakt , K bakt K
1 1.5 i.5 1.5 1.5 1.5 1.5
4 1.7 1.5 1.6 1.5 1.6 1.5
8 1.82 1.5 l1.es 1.5 1.63 1.5
12 1.93 1.5 1.70 1.5 1.60 1.5
16 1.90 1.5 1.72 1.5 1.55 1.5
20 1.90 1.5 1.70 1.5 1.60 1.5
24 1.83 1.5 1.65 1.5 1.55 1.5
28 1.80 1.5 1.62 1.5 1.50 1.5
32 1.72 1.5 1.62 1.5 1. 45 1.5
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88
Ocena wptywu temperatury na dynamik« bioekstrakcji siarki z wegla
brunatnego.
Badajac wptyw temperatury na dynamike bioekstrakcji siarki z wegla
brunatnego oceniano ilosci wylugowanego zelaza i siarki z wegla o

uziarnieniu 1.0-0,4inm w procesach prowadzonych w temperaturze 30, 20 i
10°C.

Rys. 4.
Wptyw temperatury
na tugowanie Fe z

wegla:

a - 30°C

b - 20°C

c - 10°C

a'- 30°C kontrola

Fig. 4.

The influence of
temperature on the
leaching of Fe
from lignite:

a - 30°C
b - 20°C
c - 10°C

a*- 30°C control

Na rys.4 przedstawiono dynamike tugowania zelaza z wegla w wybranych
temperaturach. Przebieg krzywych wskazuje, ze proces przebiega
najintensywniej w temperaturze 30°C, optymalnej dla wzrostu uzywanych
bakterii. W temperaturze tej juz w 8 dniu obserwujemy wzrost stezenia
zelaza w roztworze o 1050 mg/dm co odpowiada wytugowaniu 105 mg zelaza
z 20g wegla. Przedtuzenie procesu do 32 dni spowodowato wzrost
wytugowania zelaza jedynie o 10 mg. Mozna wiec uznaé¢, ze 905i zelaza
ulegto wytugowaniu w pierwszych o$miu dniach trwania procesu. tugowanie
zelaza prowadzone w temperaturze 20°C przebiega najintensywniej w
pierwszych 16 dniach trwania procesu i zostaje wtedy wylugowane 655«

zelaza. Najstabiej bioekstrakcja zelaza z wegla przebiega w temperaturze
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10 C. W 32 dniu trwania procesu wytugowaniu ulegto zaledwie 3551 zeU zi.
Wzrost stezenia Jonéw siarczanowych w pitynie tugujacym w omawianym

procesie przedstawiono na rys. S.

Rys, 5.

Wptyw temperatury
na bloekstrakcje
siarki z wegla:

a - 30°C
b - 20 C
c - 10°C

**. 30°C kontrola

Fig. 3.

The influenc* of
temperature on the
bioextraction of S
frow lignite:

a - 30°C
b - 20 C
c - 10°C
a'- 30°C eontroi

Przebieg krzywych Jest bardzo zblizony do przebiegu krzywych na rys.4 i
wynika z nich, e proces bioekstrakcji siarki przebiega najintensywniej
w pierwszych oxmiu dniach w temperaturze 30°C- Do roztworu przechodzi
wtedy 117.5 mg siarki z SOg wegla, co stanowi wusuniecie 7854 siarki

zawartej w tym weglu. W 32 dniu procesu tugowania wegla w temperaturze

30°C stwierdzono wusunigcie 87X siarki. Proces bloekstrafccji siarki w
temperaturze i0°C przebiega bardzo powoli i w 32 dniu wylugowaniu ulega
zaledwie 345: siarki. Potwierdzeniem omoéwionej zaleznos$ci bioekstrakcji

siarki z wegla od temperatury sag zmiany aktywnos$ci biologicznej bakterii
zawartych w ptynie tugujacym wczasie trwania powyzszych proceséw ukazane
na rys.6.

Najwyzsza aktywnos¢ biologiczna osiagaja bakterie w  pilynie
tugujacym w temperaturze 30°C i to Juz w 8 dniu trwania procesu. W
temperaturze 30°C maksymalna aktywno$¢ zostaje osiagnieta miedzy 13 a 16
dniem tugowania, a w temperaturze 10°C aktywnos$¢ roé$nie bardzo powoli w
ciagu catego procesu. W tablicy 2 przedstawiono zmiany pH plynoéw
tugujacych w omawianym procesie.Wyniki te potwierdzajg prawidiowy

przebieg procesu.
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Rys. 6. Aktywno$¢ biologiczna bakterii podczas tugowania wegla
o $rednicy ziarna 1.0-O.4mm: a - 30°C, b - 20 C, ¢ - 10 C

Fig.6.Biological bacteria activity in the leaching process of

lignite. The particle diameter 1.0-0. 4mm: a - 30°C , b - 20°C ,
c - 10°C

Tablica 2.
Zmiany pH ptynéw ‘tugujacych w czasie trwania procesu ‘tugowania

wegla o uziarnienla 1,0-0,4mm w temperaturach 10 C.20 C i 30 C w
uktadach bakteryjnych i bezbakteryjnych.

pH ptynu tugujacego

dzien iocC 20€c 30'T
bakt K bakt K bakt K
1 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
4 1.5 1.5 1.6 1.5 1.75 1.5
8 1.60 1.5 1.65 1.5 1.90 1.5
12 1.88 1.5 i. 70 1.5 1.90 1.5
16 1. 65 1.5 1.72 1.5 1.85 1.5
20 1.60 1.5 1.70 1.5 1.80 1.5
24 1.50 1.5 1.65 1.5 1.72 1.5
28 L «8 1.5 1.2 1.5 1.70 1.5
32 1.40 1.5 1.62 1.5 1. 65 1.5
4. Podsumowanie
Zastosowanie procesu bakteryjnego tugowania rud i odpadow

metalonosnych .do odsiarczania wegla kamiennego Jest badane Juz w wielu
oérodkach na $wiecie C5,8,9,18,203.Badane jest zaréwno tugowanie siarki
siarczkowej Jak i organicznej £10,12,133. Prowadzone sa rowniez badania
nad kinetyka bakteryjnego odsiarczania wegli Cl11,173.Prébuje sie

potaczy¢ proces flotacji wegla z procesem bakteryjnego tugowania C153.
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Zastosowanie procesu bakteryjnego tugowania do wegla brunatnego wydaje
sie by¢ dalszym etapem tych badan. Wyniki przedstawione w niniejszej
pracy wskazuja na mozliwos¢ bi©ekstrakcji 87% siarki zawartej w weglu
brunatnym do roztworu w 32 dniowym procesie prowadzonym w temperaturze
m30"C Crys.53. W 8 dniu trwania tego procesu wytugowaniu ulegto 785sS.
Réwniez w temperaturze 20 C proces przebiega z zadowalajaca wydajnos$cia
C6750.Proces bioekstrakcji siarki z wegla brunatnego przebiega podobnie
do procesu , bioekstrakcji z niego zelaza Crys.4,53.Przyktadowo
bioekstrakcji 87% siarki z 20g probki wegla oznaczanej Jako siarka
siarczanowa Crys.S.3 towarzyszy bioekstrakcja HOmg zelaza, co odpowiada
wytugowaniu 84% siarki pirytowej Crys.4.3.Z przytoczonego wywodu wynika,
ze siarka zawarta w badanym weglu brunatnym Okregu Turoszowskiego.z
ktérego w procesie wstepnej obrébki usunieto siarke siarczanowa, to
gtéwnie siarka pirytowa i Jej usuniecie droga bakteryjnego tugowania
Jest mozliwe. Konieczne jest jednak prowadzenie intensywnych badan
mikrobiologicznych i inzynierskich dla rozwigzania probleméw naukowych i
technicznych zwigzanych z ich przebiegiem. Prowadzone badania zmierzaja
do zwiekszenia szybkos$ci procesu, co mozna osiagna¢ wytacznie na drodze

dalszej optymalizacji Jego warunkoéw.
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ABSTRACT

Farblszewslea—Bajer J., Farbiszweka T.. 1901. Blo*xtr«<EUon of sulphur
from lignite : effect of particle size of lignite and temperature
on the process yield. Physicochemical Problems of Mineral

Processing. , 24; 33-93 Cpolish text?

The effect of particle size and temperature on the
of bioextraction of sulphur from lignite was
that at 30°C ,about 97% of sulphur can be
coal particles.

intensification
investigated. It was shown
leached from the 1.0-0. A mm
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BIOEKSTRAKCJA METALI Z PIRYTOW WEGLOWYCH
W DUZEJ SKALI LABORATORYJNEJ

Badano efektywnos$¢ chemicznej i bakteryjnej ekstrakcji metali z pi-
rytéw weglowych w duzej skali laboratoryjnej, w warunkach ciggtej
cyrkulacji ptynu tugujagcego Cw reaktorze? oraz okresowego zraszania
m ateriatu tugowanego Cw kopcuJd. Stwierdzono, ze analizowane procesy
przebiegaja z wiekszg wydajnos$cia w warunkach tugowania w reaktorze
a Ich efektywnos¢ nie odbiega zasadniczo od uzyskiwanej w malej
skali laboratoryjnej w optymalnych warunkach. Obecno$¢ bakterii
Thiobaclllius ferrooxldans FPt -B/ powoduje 20-30 K-owy wzrost wydaj -
nos$ci tugowania.

1. Wprowadzenie

Zainteresowanie mozliwoscia wykorzystania metody bakteryjnego #tugo-
wania do pozyskiwania metall z ubogich rud i materiatéw odpadowych oraz
do odsiarczania wegla znajduje odzwierciedlenie w obszernej literaturze
Swiatowej CKarawaJdko i wsp..1073; Dugan i Apel. 1379; Lundgren i Silver,
1880; Lundgren i Malouf, 1083; Kargi, 1984; Dugan. 1068; Andrews 1 wsp. .
1989; Srivastava 1 wsp., 19693, W przemystowych procesach mikrobiologi-
cznego tugowania metali z mineratow siarczkowych wykorzystywane sg gtow-
nie bakterie Thiobacillus ferrooitldans, z uwagi na ich zdolnos$¢ utlenia-
nia jonow zelazawych oraz siarki i jej zwiazkéw nieorganicznych CKara-
wajko 1 wsp. . 1973; Lundgren i Silver, 19803, a takze ze wzgledu na wy-
jatkowa zdolnos$¢ adaptacji do wysokich stezen metali CKaravalko, 198SD.
Witasciwos$¢é ta Jest szczeg6lnie istotna w przypadku tugowania rud i kon-

centratéw zawierajacych znaczne ilosci metali, zwtaszcza ciezkich.a lak-

* Slagska Akademia Medyczna.Katedra Biochemii i Sioflzyk1,41S00 Sosnowiec
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4e w przypadku tugowania materiatow poiimetalicznych, w ktérych Ilos$ci
poszczegélnych metali sga wprawdzie niewielkie, ale po wylugowaniu naste-
puj* Ich kumulacja w roztworze, co wywiera niekorzystny wplyw na aktyw-
noé$¢ metaboliczny drobnoustrojéw. Do tego typu materiatéw mozna zaliczy¢
piryty weglowe, bedace jednym z bardziej uciazliwych odpadéw powstajag-
cych w energetyce. Ich niekorzystne oddziatywanie na Srodowisko wigze
sie ze znacznag zawartos$cia w nich siarki siarczkowej Cdo 3050. gtéwnie
w postaci pirytu FeS~CCwalina. 19B5; Hycnar ,1005; Twardowska,1986; Cwat1-
na i Farbiszewska,1989). Wrezultacie chemicznego i bakteryjnego utlenia-
ni* siarczkéw oraz proces6w tugowania innych mineratéw, zachodzacych sa-
moistnie w zwatowanym m ateriale pod dziataniem czynnikéw atmosferycznych
i wielu mikroorganizméw, nastepuje zakwaszenie 1 skazenie metalami ciez-
kimi wdéd gruntowych oraz gleb CHycnar .1885; Twardowska, 1986; 1987!). Ist-
nieje kilka koncepcji utylizacji tych odpadéw.Obejmujag one zaréwno dzia-
tania umozliwiajagce zmniejszenie Intensywnos$ci ich autotugowanla w zwa-
towiskach, np. przez topienie pirytow w wodzie CTwardowska.1986; Glrczys
i wsp.,19883 Ilub mieszanie ich z popiotami lotnymi CGlrczys i wsp.10883,
jak 1 zmierzajace do wykorzystania pirytow np. jako $rodka nasiarcz&jag-
cego w procosl« odzysku metali kolorowych z zuzli powstajaych w hutnic-
twie miedzi (Mazanek 1 wsp., 19793, albo tez Jako surowe» do produkcji
kwasu siarkowego i magnetytu CHycnar,19853.

Wystepowanie w omawianych odpadach oprécz siarczkéw zelaza takze zwiek-
szonych 1lo$ci 2viazkow lnnych metali, w tym metali clezk ich, sugerowato
mozliwoé¢ ich detoksykacji z ewentualnym réwnoczesnym odzyskiem zawar-
tych w nlch metali przy wykorzystariiu metody bakteryjnego +ugowanla.
We wczedniejszych badaniach CCwalina,1985; Cwatina i Zawada,1988; Cwali -
na i Dzierzewicz.1989; Cwatlna i Farbiszewska.1080; Cwatina i wsp. ,1989;
Cwal 1na 1 wsp., 19903 wykazano mozliwoé¢ bioekstrakcji metali z testowa-
nych odpadéw i ustalono warunki efektywnego przebiegu tego procesu w ma-
tej skali laboratoryjnej.

Celem niniejszej pracy byta ocena efektywnos$ci tugowania odpadowych
pirytow weglowych w duzej skali laboratoryjnej, przy wykorzystaniu wyni-
kéw dotychczasowych bada* dotyczacych tak wydajnos$ci procesu. Jak i me-
chanizméw Jego przebiegu.

2. Materiaty i melodyka

W przeprowadzonych doswiadczeniach wykorzystano partie pirytéw we-
glowych z elektrowni "Siersza" oznaczonag symbolem Ila. kLtugowany materiat
zawierat miedzy innymi: 16,3X S. 1*BX Fe, i .eti Mg, 0,03~! Mi. 0.015K Pb,
0,035+ Mn, 0,04.X Zn, <0,01X Cu 1 Co. Wyniki analizy chemicznej i minera-

log! czn»J tego materiatu przedstawiono wcze$niej CCwalina i wsp., 10903.
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Wielkos¢ ziaren miynowych odpadéw weglowych, w tym takie pirytowych,
w stanie naturalnym dochodzi do IOmm. Wedtug Hycnara C10853. procentowy
udziat poszczegdélnych frakcji ziarnowych w odpadach pirytowych jest
nastepujacy: 9.5JS ziaren w klasie <0,6 mm; 11,3« w klasie 0,5 * 1,0 mm;
17,5% w klasie 1,0 * 3,0 mm, 28,5* w klasie 2,0 * 5,0 nmm i 33.0J4 w kla-
sie 5,0 * 10,0 mm Zawarto$¢ siarki pirytowej w ziarnach o wymienionym
rozdrobnieniu wynosi odpowiednio: 11,3; 18,4; 22,8; 27,5 oraz 22,9%.
tugowaniu poddano odpady pirytowe w stanie naturalnym. Przed rozpocze-

ciem procesu prébki materiatu tugowanego suszono w suszarce C100°C3 dla

usuniecia wilgoci. Dos$wiadczenia prowadzono przy wykorzystaniu autochto-
nicznego szczepu bakterii T.ferrooxidans FP1-87, wyizolowanego z piry-
tow weglowych CCwalina i Farbiszewska. 19893. W etapach ‘tugowania "che-

micznego" Coznaczanego symbolem CH3 Jako roztwér tugujacy stosowano wo-
i<e destylowang zakwaszong kwasem siarkowym do pH=1,8. W etapach tugowa-
nia "bakteryjnego"” Coznaczanego symbolem B3 stosowano ubogi roztwoér tu-
gujac) CCwalina i wsp. 19903, ktéry zawierat siarczan amonowy CNHAMNSON
C2,0g/dms3, kwasny fosforan potasowy K"HPO”N CO,02g/dm 3 oraz kwas siar-
kowy w ilo$ci potrzebnej do uzyskania pH=I,8.

Badania przebiegu ekstrakcji metali z pirytow weglowych przeprowadzono
w dwéch wariantach: Jako tugowanie w reaktorze kamionkowym przedstawio-
nym schematycznie na rysunku 1 oraz jako tugowanie w kopcu. Masa suche-
go materiatu tugowanego wynosita 20 kg Cwarstwa grubos$ci Illcm3, a obje-
tos¢ cyrkulujgcego ptynu tugujacego - 15 dm*, przy wydajnos$ci pompy pe-
rystaltycznej réownej 5,2 dm~/h. Dla unikniecia btedéw w ocenie zawarto-
$§ci metali w ptynach ‘tugujacych, wynikajacych ze strat wody, przeprowa-
dzono wstepne zwilzenie materiatu tugowanego wodag destylowang C2,0 dm"3
oraz uzupeitniano ubytki spowodowane parowaniem przez dolewanie wody de-
stylowanej do uprzednio zaznaczonego poziomu. Codziennie pobierano pré-
bki 5 cn? roztworu tugujacego do analizy. W etapach ‘tugowania bakteryj-
nego ptyn tugujacy szczepiono bakteriami T.ferrooxidans FP1-87 do uzys-
kania ich wyjsciowej koncentracji rzedu 10* komérek w lcnr* roztworu, co
wymagato wprowadzenia do roztworu tugujacego objetosci ok.500m% hodowli.
zawierajgcej od 3*10A do 4*109 komérek w Icm . Hodowle prowadzono w po-
zywce 9K wg Silvermana i Lundgrena C19593, naprzemiennie 2z dodatkiem
lub bez dodatku sterylnych pirytéw weglowych, w termostatowanej C30°C3
wstrzgsarce laboratoryjnej typ 317. Jako inoculum wykorzystywano hodo-
wle bez dodatku odpadéw. Przy zastosowaniu takiej procedury do ptynu tu-
gujagcego wprowadzano maksymalnie ok. 450mg zelaza. Jego poczatkowe ste-
zenie w roztworze wynosi wiec zaledwie 0,03 ¢g/dm® i Jest bez znaczenia
dla przebiegu procesu CLundgren i Malouf, 19833.

Prowadzono po dwa 10-dniowe #tugowania chemiczne umozliwiajace

stabilizacje kwasowos$ci uktadu oraz po trzy etapy, takze 10-dniowe, #tu-
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guwania bakteryjnego. Kazdy wariant realizowano w dwoéch seriach, Peiny
cykl tugowania wynosit 50 dni. W zaleznos$ci od etapu eksperymentu —co
10 dni wymieniano sam ptyn tugujacy Ilub ptyn tugujacy z bakteriami.
tugowanie w kopcu prowadzono przy wykorzystaniu naczynia kamionkowego
identycznego jak dolny zbiornik reaktora kamionkowego. W naczyniu tytn
usypywano z 20 kg pirytow weglowych kopiec Cstozek3 wysokos$ci o*. 30 cm,
ktéry wstepnie zraszano woda destylowanag dla zwilzenia, a nastepnie pty-

nom tugujacym Cwyjsc¢iowa objetos¢ IBdm3>, w odstypach 12-godzinnych.

i - statyw stalowy

3 - naczynie kamionkowe Z perfo-
rowanym dnem

- ptétno filtracyjne

- tugowane piryty weglowe

roztwor tugujacy z bakteriami

- pompa perystaltyczna

~ o W A @
'

- przewody doprowadzajace roz-

twor tugujacy

Rys.i. Schemat reaktora do pro-
ces6w tugowania w duzej

skali laboratoryjnej

Fig.1l. Scheme of raactor for
leaching processes in

large laboratory scale

Analize zawartoicl metali w roztworach tugujacych wykonano przy uzyciu
spektrofotometru absorpcji atomowej typ AAS-3 firmy Carl Zeiss - Jena.
natomiast pomiary pH wykonywano przy uzyciu pH—metru typ N-517 firmy
HERA-ELWRO z elektroda kombinowang.

3. Wyniki

Rezultaty badania przebiegu tugowania zelaza z pirytéw weglowych
w poszczegbélnych etapach procesu prowadzonego w reaktorze kamionkowym
b*rz udziatu bakterii CCH — chemicznego”™ lub z udziatem T, ferrooxidans
FP1-87 CB - bakteryJnegoD przedstawiono na rysunkach odpowiednio 2 13
w postaci dynamiki zmian catkowitego stezenia Jonéw zelaza w roztworze

tugujacym oraz zmian jego kwasowos$ci CpfO.
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Rys.2. CFig.23 Rys.3. CFig.33

Rys.2 i 3. pH C*3 i stezenie zelaza Co3 w ptynie ‘tugujacym po etapach
tugowania chemicznego C--—- ICH ;- 2CH; rys. 23 i bakteryj-
nego C--——- IB ;--—------- 2B ;- 3B; rys. 33.

Fig. 2 and 3. pH C*3 and iron concentration Co3 in the leaching medium
after the chemical leaching stages C--—- ICH ;- 2CH; fig. 23
and the bacterial ones C--—- IB ;- 2B; -neneel 3B; fig. 33.

Wyniki badania efektywnos$ci ekstrakcji wybranych metali, tj. zelaza,

kobaltu, magnezu, manganu, niklu, otowiu, cynku, miedzi, cyny i molibde-
nu z testowanych odpadéw w poszczeg6lnych etapach tugowania chemicznego
i bakteryjnego w reaktorze kamionkowym zamieszczono w tabeli 2. Efektyw-
no$¢ wytugowania metali CJO obliczano przy uwzglednieniu objeto$ci 15dm3
roztworu tugujacego. W rzeczywistos$ci Jest ona 1,13 razy wieksza, Jednak
dla celéw praktycznych moga by¢ brane pod uwage Jedynie ilosci metali
znajdujgce sie w odciekajacym roztworze tugujgcym.

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki badania wydajnos$ci chemicznego i bak-
teryjnego tugowania metali z testowanych odpadéw, prowadzonego w kopcu.
Poréwnanie sumarycznej efektywnos$ci wylugowania metali z pirytow weglo-
wych Ila w procesach prowadzonych w reaktorze kamionkowym i W kopcu za-

warto na rysunku 5.
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Tabela 2. Wytugowanie metali z pirytow weglowych Ila w poszczegdélnych
etapach tugowania chemicznego CCH3 i bakteryjnego CB3 w re-

aktorze kamionkowym

Pierwiastek i Stezenie metalu w roztworze iu.gujacyr.n 1mg/dm 17
ICH 2CH 1B 2B 3B
magnez Mg 3808,0 2143,2 1137,7 1164,2 1476,2
zelazo Fe 19973,0 11874,7 32603,7 20385,7 8143,0
mangan Mn 178,1 63,8 47,1 11.5 43,0
miedz Cu 7.3 6,0 8.0 6.7 4,1
otéw Pb 42,7 43,7 40.6 42.7 30,5
kobalt Co 14,6 4.3 16,0 10,6 2,9
nikiel Ni 60,0 60.0 68,0 51,8 39,2
cynk Zn 7.3 10.1 8,1 7,6 6,5
cyna Sn 46.9 32,5 21.2 12,6 21,8
molibden Mo 3,0 2,1 2,7 1.8 1,2

Pierwiastek Efektywno$¢ wytugowania metalu 1X1

ICH 2CH 1B 2B 3B
magnez Mg 17.2 10.0 5.3 5.4 6,9
zelazo Fe 10.1 6.0 16.5 10,3 4,1
mangan Mn 38,2 13.7 10,1 2,5 9.2
miedz Cu S.5 4.5 6.0 3,0 3.1
otéw Pb 21.4 20,9 17.3 21.4 15.3
kobalt Co 11.0 3.2 12.0 8.0 2.2
nikiel Ni 15.0 15,0 17,0 12,9 9,8
cynk Zn 1,4 1.9 1.5 1.* 1,2

4. Omowienie wynikéw 1 dyskusja

W przeprowadzonych badaniach bakteryjnego tugowania metali z piry-
tow weglowych w duzej skali laboratoryjnej wykorzystano rezultaty do-
tychczasowych doéwiadczen w zakresie przebiegu procesu w matych uktadach
laboratoryjnych C kolby Erlenmayera 3. Pierwszym etapem byto przeprowa-
dzenie stabilizacji kwasowos$ci srodowiska» dokonywane przy uzyciu wody
zakwaszonej kwasem siarkowym do pH*1.8 CCwalina i wsp. 10903. Stwierdzo-
no, ze zwtaszcza w warunkach tugowania prowadzonego w zbiorniku kamion-
kowym juz od pierwszego dnia nastepowat intensywny proces tugowania che-
micznego pod dziataniem zakwaszonej wody Crys.23. Proces kontynuowano
jako pierwszy etap tugowania chemicznego C1CH3, analizujac zaréwno zmia-
ny stezenia zelaza w roztworze, jak i Jego kwasowos$¢ CpH3. Okazato sie,

ze dalsze wylugowanie zelaza z pirytow weglowych przebiega juz ze znacz-
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Rys. 4. Wydijnoi¢ proceséw
chemicznego COD 1 bakte-
ryjnego CBS ‘tugow»nia me-
tali z pirytow weglowych,

prowadzonych w kopcu.

Fig. 4. Yield of the proce-
sses of chemical COO and
bacterial CBD heap leach-
ing of metals from coal

pyrites.

ES *(«O ea + oy

Ry*. 5. Poréwnanie sumary-
cznej wydajnosci ekstra-
kcji metali po tugowaniu
prowadzonym w reaktorze

i w kopcu.

Fig. 5. CoropariSon of the
total yield of extraction
of metals after leaching
carried out in the reac-

tor and in the heap.
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ni® mniejsza szybkos$cig, ktora praktycznie ni« ulegata 2mianie miedzy
2*10 dniem trwania procasu. Po 10 dniach wymieniono roztw6r tugujacy
na $witria, zakwaszong wode 1 kontynuowano proces Jako drugi etap tugowa-
nia chemicznego C2CH-rys.2J). Juz po pierwszym' dniu stwierdzono wzrost
stezenia zelaza w roztworze, Jednak wydajnos¢ procesu byta ok. trzykro-
tnie nizsza od obserwowanej w 1 etapie. Miedzy 1 12 dniem szybko&¢ pro-
cesu spadta pieciokrotni* i nie ulegata zmianie do 10 dnia, kiedy to wy~
mieniono ptyn tugujacy na Swiaty, tym razem zaszczepiony bakteriaml
T.ferrooxidans FP1-07. Etap ten okreslano Jako | etap tugowania bakte-
ryjnego C1B-rys.33. Bakterie w znacznym stopniu intensyfikowaty proces
tugowania, a wysoka ich aktywno$¢ obserwowano do 2 dnia trwania procesu.
Po tym czasie szybko$¢ ekstrakcji zelaza z pirytow weglowych malata.
Jednak i tak pozostawata wieksza od obaerwowan*J w takim samym przedzia-

le czasowym podczas etapéw ‘tugowania chemicznego. Kolejne powtérzenia

procedury wymiany ptynu tugujacego 1 bakterii powodowaty kazdorazowo
wzrost szybkosci procesu w Jego poczatkowej fazie Cl-2 dzletdé i spadek
w dalszych dniach Jego trwania - ai do zupeinego zahamowania procesu

w 4 dniu trzeciego etapu tugowania bakteryjnego CtJ. w 44 dniu trwania
procesu). Taki wzrost szybkosci ekstrakecji zelaza w poczatkowej fazie
przebiegu kolejnych etapéw tugowania Ctak chemicznego. Jak i bakteryjne-
go!) ciggle tego samego materiatu Jest intrygujacy, gdyz Swieze roztwory
tugujagce praktycznie ni* Zawieraty zelaza. Ni* wchodzi wiec w gre inten-
syfikacja tugowania chemicznego. Z kolei przyczyna spadku szybko$ci pro-
cesu w kolejnych etapach tugowania nie moze by¢ Jedynie postulowane cze-
sto zmniejszenie sie dostepnoéci czynnika tugujacego do powierzchni mi-
neratéw, poniewaz wymiana ptynu tugujacego powodowata za kazdym razem
wzrost szybkos$ci procesu, a przeciez miedzy poszczegélnymi etapami tugo-
wania tego samego materiatu w Jego obrebie nie mogty zajs¢ zadne zmiany
sprzyjajac* intensyfikacji proceséw degradacyjnych. Obserwowany wzrost
szybkos$ci tugowania pirytéw weglowych w poczatkowej fazie kazdego naste-
pnego etapu moze by¢é zwigzany z mozliwo$cia tatwiejszego rozpuszczania
sie powstajacych soli w $wiezych pitynach ‘tugujacych. V miare postepu
procesu roztwory moga ulega¢ nasyceniu, a nawet przesyceniu, co moze ha-
mowaé procesy roztwarzania materiatlu tugowanego. Warto odnotowaé¢, e we
wszystkich analizowanych etapach nastepowat jednakowy spadek pH roztworu
tugujacego: od wartosci 1,8 do i>4. niezaleznie od ilos$ci wytugowanego
zelaza.Moze to wskazywa¢ na ustalenie sie pewnych stanéw réwnowagi, przy
ktérych uktad staje sie samobuforujagcym. Generalnie mozna stwierdzi¢, ze
procesy tugowania przebiegaty z najwieksza szybkos$ciag w czasie pierwszej
doby trwania dos$wiadczenia. W tym tei czasie obserwowano najwiekszy spa-
dek pH roztworu tugujgcego. Przeprowadzenie wymiany tak samego ptynu #tu -

gujacego jak i ptynu wraz z bakteriami umozliwito intensyfikacje tugowa-
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nia w czasie pierwszych dwoéch dni od chwili zastosowania tej procedury.
W kolejnych dniach szybko$¢ procesu malata.

Analiza wydajnos$ci ekstrakcji wybranych metali CFe, Co, Mg. Mn. Ni,
Pb, Zn, Cu, Sn i Mo3 w poszczegdélnych etapach ‘tugowania prowadzonego w
reaktorze kamionkowym CTab.23 sugeruje, ze moga istnie¢ conajmniej trzy
mozliwos$ci przebiegu proceséw uwalniania metali z pirytéw weglowych:
1/ metal moze uwalnia¢ sie z Jednakowa szybkos$ciag niezaleznie od wprowa-
dzenia $wiezego roztworu Ctak nie szczepionego Jak i szczepionego bakte-
riamiD; 2/ efektywnos$¢ wylugowania metalu moze male¢ w kazdym nastepnym
etapie; 3/ efektywnos$¢ tugowania tak chemicznego Jak i bakteryjnego mo-
ze male¢ w kolejnych etapach - chociaz przej$cie Z zasilania roztworem
sterylnym na roztwdr szczepiony bakteriami prowadzi do wzrostu wydajno-
$§ci procesu. Powoduje to zréznicowanie sumarycznej wydajnoséci ekstrakcji
poszczegdélnych metali po 50 dniach trwania procesu Cchemicznego i bakte-
ryjnego}. W przypadku tugowania pirytéw w reaktorze kamionkowym waha sie
ona w granicach od ok. 7X dla cynku do 90>4 dla otowiu, natomiast tugowa-
nie w kopcu zachodzi z wydajnos$cia w granicach od 7V, dla cynku do 8054
dla manganu i otowiu CRys. 55. Przyczyn takiego zréznicowania wydajnosci
tugowania poszczegélnych metali mozna upatrywaé¢ w formach ich wystepowa-
nia w materiale tugowanym. Przytoczone dane sugerujg réwniez, ze procesy
prowadzone z ciggta cyrkulacja ptynu +tugujgcego Creaktor) umozliwiajg
uzyskanie wiekszej wydajnos$ci ekstrakcji metali niz prowadzone w warun-
kach okresowego zraszania lub zalania materiatu tugowanego Ckopi«O, co
moze by¢ zwigzane z lepszym natlenieniem uktadu. Obecno$¢ bakterii sty-
muluje przebieg procesu, co przejawia sie 20-3054-owym wzrostem efektyw-
nosci tugowania metali z badanych pirytéw weglowych CRys. O.
Wchwili obecnej trudno przesadza¢ o znaczeniu aplikacyjnym analizowane-
go procesu. Jednak intensywny rozwéj badan nad mozliwo$cig wykorzystania
metod ekstrakcji cieczowej i wymiany jonowej, a takze selektywnej akumu-
lacji metali przez mikroorganizmy; do odzysku lub usuwania metali z bar-
dzo rozciehczonych roztworéw CUrbanski, 1970; Lundgren i Malouf, 19835

sugeruje mozliwos¢ praktycznego wykorzystania uzyskanych wynikéw.

Praca finansowana z funduszéw CPBP 03.08. oraz SILAM.
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Abstract

Cwatina B. . Nogaj P.> Gotek A., ButaS L., 1991. Bioextraction of metals
from coal pyrites in large laboratory scale. Physicochemical Prob-
lems of Mineral Processing. 24: 95-104 Cpolish text) .

The efficiency of chemical and bacterial extraction of metals from
coal pyrites was investigated on a large laboratory scale at a continu-
ous circulation of the leaching medium Creactor} or periodical sprink-
ling of the material leached Cheap). A larger yield of the leaching of
metals was observed during processes carried out in the reactor. The
efficiency of extraction was not very different from that obtained in a
small laboratory scale at optimal conditions. The presence of bacteria
T.ferrooxidans FP1-87 caused 20-30% Increase in the yield of leaching.

COOEPXAHVIE

B.UBeanHa. M. Horaft> ft. Tonax, J-Bbynacb, 1991. BuoakcTpaxyms meTannos w3
YyrofibHbIX NMUPUTOB B BeAMKOM fnabopaTopHom MacwTabe. PU3NKOXUMUYeCKUNe

Bonpoc» ob6orauweHnsa- 34: 95-104.

MccnepoBaHo 3M@MEKTUBHOCTb XUMMUUYeCKOI n 6akTepuanbHoO IKCTpakKuum
MeTannoB W3 YronbHbIX MNUPUTOB B BeAMKOM nabopaTopHom MacwTabe, B ycnoBusx
HenpepbIBHOVW LUPKYnAuuM  Bblllenadynsatowero pactsopa CB peakTope) U nepuogn-
4YeCcKOro opolleHuUA BbllWenaynsaemoro matepuana CB Xonme). YpoctosepeHo! 4yTo
aHanu3npoBaHHble npouecca NPoxoaAaT 6ofee MNPOU3BOAUTENbBHO B peaKTope 4Yem B
X0NMe, a WX 33[4eKTHBHOCTb He OT/AM4yaeTcs OT nonyaemoin B manom nabopaTtop-
HOM MacwTabe, B OnNTUManbHbIX ycnoBuax. [llpucyTcTBue 6axTepuii T. ferrooici*
dans FP1-87 Bbi3biBaeT 20-30% noBbllWeHWE MNPOU3BOAUTENbHOCTMU BblllenaynBaHus.
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BACTERIAL LEACHING OF THE MECHANICALLY
ACTIVATED PYRTTE

The interaction of Thiobacillus ferrooxidans with mechanically-

activated pyrite was studied. Mechanical activation produces
changes in specific surface area as well as in crystallographic
order of the mineral. The evoked changes have influence on the

course of bacterial leaching and confirm importance of solid state
properties of minerals in biohydr©metallurgical operations.

Introduction

In the presence of thiobacteria - some oxidation processes take
place in deposits of sulphidic ores accessible to oxygen. In these
processes, the sulphidic forms of metals undergo a transformation into
water-soluble form and are leached from the ores [1,2]. The water
circulating in these oxidation zones contains rather great amounts of
sulfuric acid and metal sulfates among which ferric sulfate [3] is the
most aggressive with respect to sulphides. Its reaction with sulphides
can be described by the following equation:

MeS + FeQCS(%.),3 -------- > MeSO.4 + 2 FeSO4 + S C13

Pyrite belongs among frequent accessory minerals of nonferrous
metal deposits. This mineral was known as early as in the age of ancient
Greece [4]. In Midle ages it was used till 19th century for producing
sulfuric acid. At present, sulfuric acid and pyrite is exploited mainly
because of its frequent association with gold. Flotation is wused for
preparing the pyrite concehtrate which is ground and gold is obtained by

cyanidation .,

*Mining Institute, Slovak Academy of Sciences, Kosice. CSFR

**Institute of Experimental Metallurgy, Slovak Academy of Sciences,
KoSice, CSFR

Dept.of Non-ferrous Metallurgy, Technical University, Ko4ice, CUSFR
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2. Bacterial leaching

In accordance with egn. C33, the reaction of pyrite with bacteria
Thiobacillus ferrooxldans involves the transfer of the* Fe2+ ions into
solution and the decrease in pH-value of the leach.

The plot in Fig. 4 expresses the dependence of iron concentration
Cpe on the tin» of bacterial leaching t~ for the pyrite mechanically
activated for different periods of time. It results from these plots
that the bacterial decomposition of pyrite is accelerated for the times

of mechanical activation tpM equal to 430, Q00 and 1 800 s.

Fig.4.The dependence of iron concentration Cpe on the time
of bacterial leaching t™"".
Grinding time t~: 450 s. OOO s, 1 800 s.

These curves exhibit a character analogous to that of the growth
curve of bacteria while the maximum rate of bacterial leaching in that
tpM interval increases and the values of shift to lower values
CFig. 53. It ensues from this figure that the process of bacterial
leaching is retarded provided the specific surface of samples SA >
0.5*2103 m™kg 1 C it corresponds to tpM > 1 800 s 3 which is also
confined by the course of the values of V max and tITNFL' In this region,
small pH - values of the leach varying at about pH 1.5 can also be
observed CFig. 6, curve 13. It is stated in literature that the» pH-value
optimum for the mentioned kind of bacteria is in the region pH 2.0 - 3.0
C12). It results from the course of the values of iron concentration in
the leach CFig. 6, curve 23 that the process of leaching practically
comes to a standstill.
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The retardation of bacterial oxidation can be explained from the
view-point of the mechanism of leaching Ceqn. 2 - 53 as well as from the
view-point of the violation of pyrite structure produced by mechanical
activation.

A coating of elemental sulphur on the surface of fine pyrite

particles arises in the course of bacterial chemical oxidation Ceqn. 43

and simultaneously pH decreases mainly ' because of reaction C53. The
high concentration of sulfuric acid has inhibiting influence on the
oxidizing ability of bacteria. The -equilibrium in reaction C53 shifts

to the left wunder these conditions owing to which the reaction is
retarded.

The disordering of pyrite structure increases on account of
mechanical activation. Besides the increase in overall surface, new
boundaries and cracks which are accompanied by the formation of lattice

defects and imperfections on a submicroscopic scale come into existence.

According to Shewmon C13) diffusion of sulfur atoms through pure
crystal line solids is usually of the order 10 16 cm2s 1 while
diffusivities along dislocations and grain boundaries are of the order
10_12 cmzs_l. From the energe’tic point of view a sufficient supply of

sulfur on these spots produces increased metabolic activity of bacteria

which manifests

Fig.S. Changes in maximum rate of bacterial leaching vmaxCA3

and value of tin’f'CBE with the specific surface area

of pyrite samples
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Rmulls and discussion
1. Changes in sirfac« and anorphlzation of pyrlie structure

The mechanical activation of pyrite gives rise to significant
changes in specific surface SA and amorphisation of structure A of this
mineral C Fig. 13. The increase In quantity A is monotonous C curve 2 3
and lessens with grinding time The course of SA C Fig. 1 3
exhibits sigmoid character. The sensitivity of these quantities to
grinding time is expressed by the ratio S~/tp” or A/tp”™ in Fig. 3, The

maximum on curve 1 indicates

Fig.i.

The influence of grinding tin»
t_PIVI of pyrite on the specific
surface area SA C13 and

amorphisation A C23

IpM.1D3 Cs7

Fig.B.
Changes in ratio “a” pm CI13
and A/tFM CS3 with grinding
time t

PM
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Fig.3.Scanning electron micrographs of pyrite:
A non ground sample C 1000-40fim 3, B-F grinding time,
tG: B ~ 450 s. C - 900 s, D - 1 800 s, E - 3 800 s,
F - 7 300 s
that the maximum Increase In specific surface Is reached in the region

tPl\’/I = 450 - OOO x. The decrease in quantity SA/t“ at higher values qf

f-k
tpM is a consequence of agglomeration of the ground particles and is

documented by SEM pictures in Fig. 3.
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In or* deposits gold occurs dispersed in cracks and deformations of
the lattice of pyrite. Its isolation necessites violation of the
crystalline lattice owing to which the gold becomes accessible to
leaching agent. [] '

The aim of this study has been to point out the possibility of
attacking the lattice of pyrite by the effect of bacteria Thiobacillus
ferrooxidans and simultaneously to wuse our present knowledge of the
influence of mechanical activation on the violation of structure and on

the rate of leaching of sulphides C5-83.

Chemisa of leaching

The products of bacterial oxidation of pyrite are sulfuric acid
and ferric sulfate. The overall course of decomposition may be described

in agreement with literature CO01 as follows:

FeSg + 3.5 02 + HgoO — > FeSOj + Hgso~» c23
FmSO® e 0.5 Oa e HS04 FACSO~™g + HgO C33
FeSg ¢ Fe2CSD433 — 3 FeS04 + 2 S C43
2 S + 30g + HgO —-—> 2 H2S04 C53

C B - bacterial leaching, Ch - chemical leaching 3

Besides the direct oxidation of pyrite by the bacteria adsorbed on
the surface of this mineral Ceqn. 23 a bacterial regeneration of the
Fe3+ ions also takes place in the solution Ceqgn. 33. The generated
ferric sulfate is a strong oxidation agent which leaches the pyrite
according to eqn.4. The formed elemental sulfur is bacterially oxidized

according to eqn. 5.

Materials arnd nthods

The pyrite found in the locality Stoolnik C East Slovakia 3
containing 50.90 * Fe and 43.88 X S was used for investigation. The

accompanying mineral was quartz.

Mechanical activation! The samples were activated by grinding in a ball
mill Pulv»risette 4 CFritsch, FRG3. The weighed amounts of sample were
equal to 15 g, the input granularity being 1 OO0 - 40 )im. Material of

grinding chamber and balls : agate; volume of grinding chamber: 350 ml;
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grinding medium: benzene CIOO mLD; filling of grinding chamber: 35 balls
* * S ran and two balls i =25 mm; relative acceleration of the mill: b/g
= 10.3; grinding time = 450 - 7 200 s.

Specific surface: was determined from the adsorption of benzene
vapour by the BET method £10].

Amorphization of structure! A was calculated from the content of

crystalline phase X by using formula

A = 100 - X c6D

where the value of X was estimated from the ratio of relative
intensities of the peaks of a mechanically activated C2103 FoS” sample
and of the standard C granularity -40 (mO. The measurement was performed
by the method of X-ray diffractometry on an instrument DRON 3,0 CUSSR)
under these conditions: Fe - anode CU=2S kV, 1 =10 mA3, counting tube
shift 20/min, paper speed 40 mm/'min, sensitivity 4 000 impulses/s, slits
1 and O.5.

Bacterial leaching: A culture Thiobacillus ferrooxidans isolated from
the mine water in the locality Smolnik was used as leaching medium. The
leaching was carried out at 30 °C by using spherical 250 mL flasks put
in a laboratory rotating shaker C type FI.PAN, Poland 3, the amplitude
and frequency of rotation being 5 mm/s and 3 revolutions/s. The liquid
phase consisted of the nutritive medium S K £11] COO mL3 adjusted to pH
2.S without iron and of ioculum CIOmL) - bacterial suspension grown in

the complete medium containing iron.

Chemical analysis and evaluation of results: The concentration of iron
in the leach was determined on an instrument Spectr. AA-30 CVarian,
Australia) by using the AAS method. The pH-value of the sampled leach
was also measured.

The dependence of iron concentration in the leach Cg”™ on the time
of bacterial leaching tg” was evaluted by using the following regression

equation

-P31
"Fe P, C1 C73
where pl, p£ and pg are parameters. The maximum rate of leaching

was ascertained from the first derivate of function C75 in its point of

inflection
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Fig.6.Changes in pH value C13 and iron concentration Cpe

C23 with the grinding time tPM after 14 days of bac-

terial leaching
itself by pitting on the surface of pyrite [14]. Such explanation is of
good use for the samples mechanically activated not longer than 1 800 s.
In this case, the rate of bacterial leaching increases with grinding
time CFig. 53. At higher time of activation C tp~ > 1 800 s 3, the
favourable effect of defects is suppressed by reassemblage of the
particles of pyrite which form agglomerates CFig. 33. Though the
specific surface and the amorphization of structure do not decrease
CFig. 13, the accessibility of defect spots for bacteria is worse. For
this reason, the metabolic activity of bacteria is smaller which

manifests itself by a decrease in the rate of leaching.

Conclusions

1.Mechanical activation produces changes in specific surface as well as
in erystallographic order of pyrite

2. The surface - structural changes have influences on the oxidation of
pyrite by bacteria Thiobacillus ferrooxidans. It results from the
course of bacterial leaching that this process may be divided in two
stages:

a3 if the time of mechanical activation is shorter than 1 800 sec, the
surface - structural changes in mineral have positive influence on the
rate of bacterial leaching

b3 if the time of mechanical activation exceeds 1 800 s, the bacterial

leaching is reduced, probably as a consequence of agglomerate
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formation, In spite of further increase in specific surface and in

disordering of the structure of pyrite.
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THE INFLUENCE OF SODIUM DITHIONITE
ON FLOTATION OF PYRITE AND COAL
WITH DIESEL FUEL

The effect, of sodium dithionite CNa”S"O"S — a reducing agent, - was

investigated on microflotation of pyrite and two american coals of
different hydrophobicity CLower Kittanning and Upper Freeport} with
diesel fuel as a collector. It was shown that both collectorless
and diesel fuel flotation of hydrophobic, sulphurized pyrite as
well as diesel fuel flotation of wuntreated pyrite essentially
decreased in the presence of sodium dithionite in the flotation
pulp. Flotation tests performed with 11.40 float and 1.80 sink
fractions of examined coals indicated the improvement in flotation
recovery of 1.40 float fraction and decrease in recovery of 1.80
sink fraction for relatively more hydrophobic. Upper Freeport coal.
There was no influence observed of reducing agent on the
floatability of both gravity fractions for hydrophilic, Lower
Kittanning coal.

INTRODUCTION

The separation of coal and pyrite by froth flotation has been a
difficult problem for a long time CWheelock, Markuszewski, 19843. The
rejection of pyritic sulphur and.ash forming minerals from run of mine
coal, prior to the combustion or another technological destination,
appeared to be one of the most important tasks, mainly due to its
environmental meaning.

Flotation is the most effective methods of separation of
carbonaceous and mineral matters of coal. In order to enhance the

selectivity of flotation different pretreatment methods can be used

which increase the hydrophobicity of coal and decrease the
hydrophobicity of the mineral fraction CCapes et al., 1073; Arnold and
Apian, 19903. The application of reducing agents seems to be one of the

most promising ways improving the separation of coal organic matter and

* Institute of Inorganic Chemistry and Metallurgy of Rare Elements,
Technical University of Wroclaw, 50-370 WROCLAW, Poland.

** Ames Laboratory, lowa State University, AMES, IA 50011, USA.
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mineral matter, including pyrite, Th* influ*nc* of sodium dithionite
NS OY . a reducing agent, on grinding and subsequent. b*n*ficlatlon of
differout coal* wes studi*d by Sirlingmalr arnd co-worker* CSirlingrnalr
et al, . 1089. 10899. They shonwed that dithionite improves flotation
recovery of coal. The observed advantageous influence of dithionit* on
the separation of combustible. organic coal fraction and the ash forming
minerals wes explained as the result of reduction process taking place
on th* mineral and coal surfaces. They postulated that the Improved
separation r*sult*d from th* incr*as* in floatability of coal fraction
and th* deerease in floatablli ty of pyrit* and ash forming minerals.

Th* purpos* of this wok is th* examinatlon of influence of sodium
dithionit* - a reducing ag*nt on th* benefielation of coal by flotation.
Model microflotation experiments in modified Hdlinond tube were
performed for pyrite and two coals of different hydrophobicity: Lower
Kittanning Crelatively hydrophilic coal) and Upper Freeport Crelatively
hydrophobic coal). Diesel fuel, commonly used in coal flotation

practice, has b*™n applied as a flotation collector.

BEXPERIKBEKTAL

M aterials
Sulphurized Mineral pyrit* CHuanzala, PeruD which was treated with

aqueous sodium sulphide and then oxidized to <create the hydrophobic

layer of el*mental Sulphur CErzymala et al.> 1090) was wused in

microflotation experiments. To avoid the mechanical carry-over of

pyrit*. gr*at*r -than 01 pyrit* partiel* war* us*d in th* flotation

tests. The maximum size of ,entrained pyrit* particles CD ) was
M M WoK

calculated from the fldiametric equation: D 1/ tp —p\;. For our
(=)

-ri|< L
Hallimond tube the LK value is equal to 0.0SS * 0.007 g/cm* CDrzymaia *t
al.. 1090). and p”~ are th* particl* density and wat*r density,
respectlv*ly. The size fraction of +290-390 fja was selected for
experimnts.

Two innerlean coals: Lower Kittanning coal and Upper Fr**port coal
were used in the microflotation tests. The coals were selected due to
tSeir different hydrophobicity. Th* Upper Freeport coal is known as a
mor* hydrophobic than th* Lower Kittanning coal CBirlingmair et al..
1088. 18805

The saoples were crushed, ground, and then, desired particle size
fractions were separated by means of dry screening. Coal samples wtrt
subsaquantly separated by Beans of Certigrav into two specific gravity
fractions: i.40 float and 1.80 sink, dried at 85°C and stored in sealed

Jars. To minimize the mechanical carryover of particles during
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flotation, the particle sizes used for flotation tests were: +600-850
for 1.40 float fraction and +150-250 fja for 1.80 sink fraction. The ash
and sulphur content for particular specific gravity fractions are given
in Table 1.

Table 1.

Moisture free ash and sulphur contents for 1.40 float and 1.80 sink coal
fractions for:Upper Freeport and Lower Kittanning coals.

UPPER FREEPORT COAL LOWER KITTANNIMG COAL
GRAVITY ASH, SULPHUR, GRAVITY ASH, SULPHUR.
FRACTION 54 H FRACTION K X
1.40 f1loat 5.81 1.15 1.40 float 6.18 1.76
1.80 sink 75.50 5.93 1.80 sink 75.11 6.87

According to the data given in Table 1, the 1.40 float fractions
are predominantly represented by organic natter, whereas 1.80 sink
fractions are predominantly represented by pyrite and ash forming

minerals.

Microflotation experiments.

Microflotations were conducted in the multi-bubble Hallimond tube
equipped with a calibrated receiver enabling continuous measuring of the
recovery of floating particles in the course of an experiment. A one
gram sample of either coal or sulphurized pyrite was placed in the base
of the~Hallimond tube and conditioned for 5 minutes in 50 ml of distilled
water and a proper amount of diesel fuel collector was introduced to the
flotation cell in the form of previously prepared oil/water emulsion.
After conditioning, water was added to attain 150 ml of mixture.

Flotation was initiated using nitrogen at a flow rate of 30 ml/min.
Both the nitrogen flow rate and the stirring speed were kept constant in
all flotation tests. Microflotation tests were conducted either at
natural pH and redox potential or at the potential created by sodium
dithionite CNa282043 introduced into the flotation slurry as a reducing
agent. The redox potential measured by means of platinum electrode in
the Hallimond tube was -0.51 V CSCE3 for 2x10 M Na~S~O~, whereas the
potential of pyrite electrode was within the range from -0.44 to -0.47
VCSCE3 for the NaZSZO4 concentration ranging from 5x10“™* to 2x10 M
CChmielewski, 19903. While sodium dithionite was applied, the Hallimond

tube was kept closed to the atmosphere to avoid the oxidation of
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NtXSXO. Sodium sulphate CNalSO43 was also wused In some tests to
maintain a constant lonic strength when results were compared to those

observed in the presence of the reducing agent.

RESULTS AND DISCUSSION

Pyrite. .

The pyrite fraction of +250-300 fiml used in experiments presented in
Pig.1 was non-floatable during collectorless flotation, while a very
efficient <collectorless flotation and flotation with diesel fuel

collector was induced when pyrite particles were sulphurized, that is

coated with thin layer of

100 elemental sulphur. The sulphur!-
COLLECTORLESS zation leads to the formation of

80 FLOTATION thin, hydrophobic layer of
FeS2 (sulphurized) elemental sulphur in the

+250-300 |in heterogenic, electrochemical

8: Q — no depressant reaction of oxidation of HXS or
> 40 e - 0.0i if »X2% 3 Nh. ««adltloning HS by oxygen on the pyrite
H ¢ - 001 K b*2204. 30 »in. conditioning surface CHamilton and Woods,
a2 1981, 1984; Heyes and Trahar.
1984; Walker and Walters, 19863

5 10 15 20 25 30 The flotation of such pyrite
FLOTATION TIME. min. appeared to be very effective

CFig.13. However, when sulphuri-

zed, hydrophobic pyrite

particles were conditioned in

the solution of reducing agent -

Nanr  On - we subsequently

observed very pronounced

decrease in pyrite recovery.

According to Fig.1, 5 min.

conditioning of sulphurized

pyrite with 0.01 M aqueous

NaZSZO« and subsequent flotation

with diesel fuel ClI mg/g FeS~™3

5 10 15 20 25 30 reduce significantly pyrite
FLOTATION TIME, min. recovery. Such behavior of

Fig.l. pyrite being in contact with
The effect of sodium dithionite aqueous sodium dithionite can be
CNa282043 on the <collectorless and explained on the basis of
diesel fuel flotation of sulphurized electrochemical properties of

pyrite.
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pyrite. Pyrite electrodes exhibits very low potential in sodium
dithionite solutions CChmielewski, 19903 which corresponds to the
reduction of pyrite oxidation products and cathodic decomposition of
pyrite itself CHeyes and Trahar, 1984; Hamilton and Woods, 19813.
Therefore, we also expect that conditioning of sulphur-coated,
hydrophobic pyrite particles in dithionite containing slurries leads to
the cathodic reduction of elemental sulphur layer. This results in
decrease of pyrite hydrophobicity as well as in collector adsorption on
pyrite surface. Consequently, the observed flotation of pyrite became
Very poor. The depressing effect of sodium dithionite was also
confirmed in flotation of untreated pyrite with diesel fuel within the
wide range of the collector concentration CO.04 - SO mg/g FeS”3 <Fig. 23.
to evident decrease in recovery of pyrite was observed both after 10

minutes and after 30 minutes flotation.

02 Q5 10 20 50 10 20 50
DIESEL FUEL CONCENTRATION, mg/g

Fig. 2.
The effect of sodium dithionite on the diesel fuel flotation of
untreated pyrite after 10 Ca3 and 30 Cb3 minut of flotation.
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Lower Kittanning coal.

A significant increase in flotation of Lover' Kittanning 1.40 float
fraction was observed CFig.33 when concentration of the collector
exceeded 0.1 mg/g of coal. The flotation experiments performed In the
presence of either 0.0S M sodium sulphate or 0.0S M sodium dithionite
indicated a negligible effect of these additives on the flotation
results. Microflotations of the Lower Kittanning 1.80 sink fraction

CFig.33 exhibited an increase in the recovery when sodium sulphate was

Introduced to the flotation slurry. This increase could be most likely
a result of increasing ionic strength (salt effect). When sodium
dithionite a reducing agent — was introduced, the recovery decreased

in comparison to that in the presence of sodium sulphate of the same
ionic strength. Basing on the results observed for Lower Kittanning
coal, we could not expect a substantial improvement of selectivity of
diesel fuel flotation of organic and mineral fractions by application
Na”S~O”, a reagent which lowers redox potential during flotatien.

A comparison of the flotation results for both coal gravity
fractions at different diesel <concentrations CFig.33 indicates the

possibility of selective separation of coal and pyrite with ash forming

0.05 01 Q2 0.5 10 2.0
DIESEL FUEL CONCENTRATION, mg/g

Fig. 3.
Comparison of floatabillties of 1.40 float and 1.SO sink fractions of
Lower Kittanning coal with diesel fuel of different concentrations.
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minerals, when the concentration of the collector is kept in the range
of 0.2 - 0.5 mg/g of coal, i.e. at maximum floatability of the
carbonaceous matter and minimum floatability o f.the mineral fraction.
Therefore, the application of suitable concentration of diesel fuel
collector, rather than the presence of reducing agent, enhances
selective separation of mineral and organic fractions of the Lower
Klttanning coal.
i
Upper Freeport coal.
The recovery vs. collector concentration plots, given in Fig.4,

confirm a better floatability of Upper Freeport coal than that of Lower

Kittanning coal. Very efficient flotation of 1.40 float fraction was
already observed at diesel fuel concentration of 0.1 -mg/g of coal. In
contrast to the Lower Kittanning coal CFig. 33. the separation of the
ash-forming minerals from coal was non-selective at all fuel oil
concentrations tested CFig.43. At the collector concentration of 0.5

mg/g coal, both fractions of Upper Freeport coal were observed to float
very effectively.
Microflotation test with diesel fuel collector performed in 0.02 M

NaZSZO4 aqueous solution Cnot shown here3 indicated some beneficial

00%----—-- L iiib-mmmmm- r TV | 100 T 10111l
L KITTANNING L KI'ITI'QNNING
sink 1.8 sin
150-250 pm +150-250 pm
A-NO ADDITVES & —ND ADDITIVES
* JO2MNS~ACA O - 002M NjjSjq, -
+ -QO02 M NitjSq, 0-002 M Nijsq,
2min. flotation IQmin. flotation
i1 N B w0 =
0.5 10 2.0 50 05 10 20 50
DIESEL FUEL CONC. mg/g DIESEL FUEL CONC. mg/g
Fig. 4.
Recovery — diesel fuel concentration plot for .80 sink fraction of

Lower Kittanning coal after 2 minutes Ca3 and after 10 minutes Cbh3
of flotation.
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effect of dithionite on the flotation recovery of 1.40 float fraction.
Flotation of the 1.80 sink fraction CFig. 63 decreases only when sodium
dithionite is introduced to the flotation cell. Therefore, one can
expect a significant improvement in selectivity of separation of pyrite
and ash forming minerals from coal if sodium dithionite is added in
flotation of the Upper Freeport coal. Fig.S in the form of the recovery
- collector concentration relationships shows that such an improvement

could not be observed without the dithionite.

DIESEL FUEL CONC., mg/g
Fig. 5.

Comparison of floatabilities of 1.40 float and 1.80 sink fractions of
Upper Freeport coal with diesel fuel of different concentrations.

CONCLUSIONS

Sodium dithionite is a very effective depressing agent in flotation
of pyrite. The depressing action of the additive was evident both in the
collectorless flotation of hydrophobic, sulphurized pyrite, and
flotation of untreated pyrite with diesel fuel. We postulate that the
essential depression of sulphurized pyrite, when sodium dithionite was
was ad4ed to the slurry, results from electrochemical reduction of
hydrophobic sulphur on the pyrite surface. Dithionite is an effective
depressant of hydrophobic pyrite particles and its advantageous

influence can be wutilized in improving the selectivity of
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separation of pyrite from coal
by flotation. In the case of
coal the promoting role of the
reducing agent is not univocal
and requires separate tests for
each type of material.
Microflotat-ion experiments
with the organic Ci.40 float}
and mineral Cl. 80 sinlO
fractions of Lower Kittanning
and Upper Freeport coals with
diesel fuel as the <collector
showed that the selectivity of
separation can be influenced
either by the application of an
appropriate concentration of
the collector CLower Kittanning

coal!) or by the introduction of

sodium mdithionite Clipper
Freeport coal3. A selective
removal of pyrite and ash
forming minerals from
relatively hydrophilic. Lower

Kittanning coal is expected to
be effective when the
concentration of diesel fuel
does not exceed the range of
0.2 - 0.5 mg/g coal. The
application of dithionite did
not influence the flotation
selectivity.

Flotation recoveries of
both organic and mineral
fractions of Upper Freeport
coal increased significantly
when the concentration of
diesel fuel was above 0.05 mg/g
coal. Therefore, an attempt to
clean these two fractions by
application of an optimum

concentration of the <collector

DIESEL FUEL CONC.,mg/g

C(aium
0 005 0L 02 05 10
DIESEL FUEL CONC., mg/g

Fig. 6.

Recovery - diesel fuel concentration
plot for Upper Freeport 1.80 sink
fraction after 2 minutes Ca3 and 10
minutes Cb3 of flotation.
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was not successful as it was observed for Lower Kittanning coal.
However, the microflotation experiments performed in the presence of
sodium dithionite indicated the possibility of enhanced selectivity of
separation due to observed significant depression of 1.80 sink fraction
and an improvement in flotation of 1.-40 float fraction, when the

additive was present in the flotation slurry.

REFERENCES

B.J.Arnold and F.F.Apian, 1990, The use of pyrite depressant to reduce
the sulfur content of Upper Freeport Seam coal, in: Processing and
U tilization of High Sulfur Coals I, R. Markuszewski and
T.D.Wheelock CEDS.3, Elsevier, Amsterdam, pp. 171-185.

D.H. Birlingmair, L.E.Burkhard, G.Tampy., J.Pollard., and Y.Xu, 1988,
Chemical pretreatment of coal in stirred ball mill, Fossil Energy
Quart.Rep., 1S-4987, Ames Laboratory, lowa State University.

D.H.Birlingmair, L.E.Burkhard, G.Tampy., J.Pollard., and Y.Xu, 198S,
Chemical pretreatment of coal in stirred ball mill. Fossil Energy
Quart.Rep. , 1S-4993, Ames Laboratory. lowa State University.

C. E. Capes, A. E. tfcllhinney, A.F.Sirianni , and | .E. Puddington, 1973,
Bacterial oxidation in upgrading pyrite coals. CIM Bull.,

66C739388-01.
Chmielewski T., 1990, unpublished results.

J. C*-zysnalta, T. Chmielewski , T. D. Wheelock , D.H.Birlingm air , and
K.L.W alters, 1990, Flotometry based on the modified Hallimond tube,
Inst.Min.Met., Sect.C, in press.

G.W.Heyes and W.J.Trahar, 1984. The flotation of pyrite and pyrrhotite
in the absence of conventional collectors, in: Electrochemistry in
Mineral and Metal Processing. Srinivasan P.E., and Woods R. CEds.3,
Electrochem.Soc. Inc. , Pennington, NY, pp. 219-232.

I.C.Hamilton and R.Woods, 1081, An investigation of surface oxidation of
pyrite and pyrrhotite by . linear potential sweep voltammetry,
J.Electroanal.Chem., 118,327-343.

I.C.Hamilton and R.Woods, 1984, A voltammetric study of the surface
oxidation of sulfide minerals, in: Electrochemistry in Mineral and
Metal Processing, Srinivasan P.E. , and Woods R. CEds. 3,

Electrochem.Soc.Inc. , Pennington, NY pp. 256-285.

G.W. Walker and C.P.Walters, 1986, Hydrophobic effects of sulfur and
xanthate on metals and mineral surfaces. Int. J. Min.Process. , 18.
119-137.

T.D.Wheelock and R.Markuszewski, 1984, Coal preparation and cleaning,
in: B.R.Cooper and V.A. Ellingson CEds.3, The Science and Technology
of Coal and Coal U tilization, Plenum, New York, pp. 47-123.



The influence of sodiua dithionitu. 125
STRESZCZENIE

Chmielewski T., Birlingmair D.H., Pollard J.L, 1SOi, Wplyw dwutionianu
Sudowego na flotacja pirytu i wegla za pomoca oleju napedowego.
Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii. 23, 115-125.

Badano wpiyw czynnika redukujgcego —dwutiomanu sodowego CNan"S"O"?

- na mikroflotacje piryt.u i dwu amerykaftskich wegli CLower Kittanriing 1
Upper Freeport} o réznej hydrofobowosci. Wykazano, *e w obecnoici
dwutionianu ,sodowego nastepuje znaczne obnlz»nt« flotowalnoici
bezkolektorowej i flotowalnoséci przy uzyciu oleju napedowego dla
hydrofobowego, siarkowanego pirytu. Stwierdzono réwnisz obnizeni*
flotowalnos$ci w obecnos$ci kolektora olejowego dla iwiezo zmielonego, ni»-
siarkowanego pirytu. Testy fiotaeyjn» wykonane dla dwoéch réznych
frakcji CI. 40 float i 1.80 sinic} wykazaty. 2« w obecnos$ci dwutionianu
nastepuje wzrost flotowalnoici frakcji organicznej i obnizeni«
flotowatnoici frakcji mineralnej wegla Upper Freeport. Podobne testy
wykonane dla dwu frakcji wela Lower Kittanning ni* potwierdzity wptywu
czynnika redukujacego na flotowalnoic¢.
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Pawet NOWAK*

POTENCJAL SPOCZYNKOWY ELEKTROD
SIARCZKOWYCH W ROZTWORACH
ELEKTROLITOW OBOJETNYCH

Na przyktadzie elektrod z nlestechiometrycznego siarczku
miedziawego przeanalizowano proccx ustalania sie potencjatu
spoczynkowego elektrody siarczkowej w elektrolicie obojetnym Cnie
zawierajgcym Jon6éw potencJatotwoérczyctO , po odstonieciu powierzchni
siarczku w roztworze. Na podstawie analizy impedancji mledzyfazowej
elektrod w okolicy potencjatu spoczynkowego okre$lono procesy
warunkujace ustalanie sie wartoéci potencjatu.

1. Wprowadzenie

Mineraty siarczkowe, z nielicznym i wyjatkami. sa dobrymi
prMMx3nik»ni elektrycznosci C3iuey, 1B76D, totez od wielu
dziesiecioleci wykorzystuje sie pomiary potencjatéw elektrodowych do
Sledzenia proceséw zachodzacych na powierzchni siarczkéw. Ostatnio
pomiar potencjatu elektrodowego elektrod siarczkowych zastosowano nawet
bezposrednio w przemys$le do sterowania procesem flotacji CHeimala i
wsp. , 1Q8B3. Ilo$§¢ prac dotyczacych zagadnlelS zwigzanych 2z pomiarami
potencjatow elektrod siarczkowych Jest ogromna i pobiezne chédby
zacytowania najwazniejszych z nich przekracza ramy tego artykutu. Nalezy

tu Jednak podkres$li¢ przetomowe znaczenie prac Sato Cl960», |IOOOb, 1966.

Sito i Mooney-, 19603, a takze wudziat szkoty krakowskiej CtCamieAski,
1931, Czubak-Pawlikowska, 1961, Pomlanowski 1 Czarnecki, 1974, Nowak i
Pomianowskl, 19893. Potencjat elektrody mineralnej zanurzonej w
roztworze interpretuje sie najczesciej na podstawie rozwazan

termodynamicznych Ctak zwane wykresy Eh-ptO, przy czym rozwaza sie
rozmaite reakcje okres$lajace potencjat elektrody Jak anodowe
roztwarzanie siarczku z powstawaniem réznych faz statych na powierzchni,
redukcje tlenu do nadtlenku wodoru i rézne reakcje redoks zachodzgce x

Instytut Katalizy i FizykochemilPowierzchniPAN
ul. Niezapominajek 1. 30-339 Krakow
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udziatem kolektora. Rozwazania termodynamiczne nie dajg Jednak wgladu w
mechanizm proceséw przebiegajacych na powierzchni elektrody - pomimo
wagi zagadnienia prace dotyczace mechanizmu proceséw decydujacych o
ustalaniu sie potencjatu spoczynkowego elektrod mineralnych nie sa zbyt
liczne. W przedstawionej pracy przeanalizowano proces wustalania sie
potencjatu spoczynkowego elektrody siarczkowej w elektrolicie obojetnym
Cnie zawierajgcym jonow potencjatotwérczychO , po odstonieciu powierzchni
siarczku w roztworze Cna przyktad przez przetamanie kawatka siarczku pod
powierzchnia roztworu5. Zjawiska takie zachodza w trakcie mielenia rudy
a takze w czasie ocierania sie kawatkéw rudy o siebie i o powierzchnie
urzagdzen mechanicznych w maszynie flotacyjnej i decyduja o wartosci
potencjatu ziaren mineratu, a co za tym idzie o przebiegu proceséow
powierzchniowych na minerale.

Jako materiat badawczy wybrano niestechiometryczny siarczek miedzi
o sktadzie Cu® Siarczki miedzi sa wazne z praktycznego punktu
widzenia Cstanowia gtowny skitadnik miedziono$ény w polskich rudach
miedzi), a rbwnoczes$nie odznaczajag sie doskonatym przewodnictwem
elektrycznym, co znacznie upraszcza interpretacje wynikéw pomiaréw. Do

analizy proceséw elektrodowych zachodzacych na powierzchni elektrody w

okolicy potencjatu spoczynkowego zastosowano pomiary impedancji
miedzyfazowej elektrody w szerokim zakresie <czestotliwos$ci. Pomiar
impedancji miedzyfazowej jest jedna z nielicznych metod badania

powierzchni ktédra mozna stosowaé¢ in situ, bez koniecznos$ci wyjmowania
elektrody z roztworu. Metoda ta znalazta bardzo szerokie zastosowanie w
badaniach elektrochemicznych CMacdonald, 10873 - w badaniach nad

wiasnosciami powierzchni mineratéw Jak dotad stosowana byta rzadko.

Rys.1.

Elektroda Cu® przygotowana do przetamania
pod powierzchnig roztworu: Pt - doprowadzenie
pradu, Hg - kontakt rteciowy, GT - rurka

szklana, M - siarczek

Fig. 1.
CUi gjS electrode prepared for cleavage under

the level of the solution: Pt - current lead,
Hg - mercury contact, GT - glass tubing, M -
sulphide mineral

Z. Czeid doswiadczalna

2.1. Materiaty i aparatura

Siarczek miedzi syntetyzowano z miedzi i siarki a nastepnie
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stapiano pod préznia, otrzymujac elektrody w ksztatcie walca o $Srednicy
kilku milimetrow. Doktadniejsze informacje o otrzymywaniu i wtasnos$ciach
badanego siarczku oraz przygotowaniu elektrod do*pomiaréw mozna znalez¢
we wczeédniejszych pracach CNowak, 1987, Nowak i Pomianowski, 1989, Nowak
19903. Boczng powierzchnie elektrody smarowano zywicg epoksydowa i
wklejano w przedzielonag na dwie czeéci Coddzielone przerwa okoto 0.2 mm)
rurke szklang Cpatrz rysunek 13. Wywierajac nacisk na dolng cze$¢ rurki
mozna przetamacé¢ siarczek w taki sposéb, ze prawie cata powierzchnia
stykajaca sie z roztworem jest powierzchnia Swiezo odstonietsy.
Potencjaty elektrodowe rejestrowano przy pomocy ukiltadu sktadajgcego sie
z potencjostatu, przetwornika analogowo-cyfrowego i mikrokomputera, co
pozwalato $ledzi¢ zmiany potencjatu z szybkos$cig 600 pomiaréw na sekunde
i doktadnos$ciag 1 mV. Impedancje elektrod mierzono przy pomocy zestawu
pomiarowego firmy SOLARTRON C1250 Frequency Response Analyzer, 1286
Electrochemical Interface, HP 310 Computer), w zakresie czestotliwos$ci
od 65535 Hz do 0.001 Hz, w uktadzie tréojelektrodowym, z Nasycona
Elektroda Kalomelowag CNEIO Jako elektroda odniesienia. Jako
przeciwelektrode stosowano drut miedziowy o] czystosci cz.d.a.,
uformowany w taki sposéb aby zapewnié rbwnomierny rozktad pola
elektrycznego w naczynku elektrolitycznym. Pomiary przeprowadzono w
roztworach fluorku sodowego CpH okoto 6.5) oraz w roztworach
zawierajagcych mieszaningeg kwasu fosforowego i wodorotlenku sodowego w
r6znych proporcjach Ci o réznym pH). Do sporzadzania roztworéw uzywano
wody 2 krotnie destylowanej oraz odczynnikéw cz.d.a.. Roztwory przed

pomiarami przedmuchiwano argonem w celu usuniecia $ladéw tlenu.

Rys. 2

Zmiany potencjatu ele-
ktrody, po przetamaniu
jej pod powierzchniag
odtlenionego.roztworu NaF
Co,1 mol/dm , pH 6,5).
Elektroda Cux QrsS.
Strzatka A- moment prze-
tamania,

strzatka B- potencjat

minimum pradu.

Fig. 2.
Changes of the electrode
potential after cleavage

under the level of
deoxidized solution of
NaF CO.1 mol/dm pH
6. 53.

Arrow A — the moment of
cleavage;

Arrow B - potential of

the mininum of faradaic
current.
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2.2 .Przebieg ustalania sie potencjatu elektrody po przetamaniu

Przyktadowy przebieg zmian potencjatu elektrody o sktadzie Cu® g”S
po przetamaniu w odtlenionym roztworze NaF pokazano na rysunku 2. Mozna
tu zaobserwowacd szybki wzrost potencjatu Cw kierunku anodowymi
natychmiast po przetamaniu, a nastepnie znacznie wolniejszy dalszy
wzrost potencjatu. Rejestracja potencjatu byta dostatecznie szybka aby
wyznaczy¢é potencjat ustalajacy sie natychmiast po przetamaniu Cpatrz
rys. 2D, Roéwniez w innych prezentowanych w literaturze doswiadczeniach
tego typu CRichardson i O'Dell, 1984, Lekki i Chmielewski, 19873

przebieg potencjatu miat podobny charakter.
2.3. Impedancja elektrod w okolicy potencjatu spoczynkowego

Pomiar impedancji elektrody polega na wymuszeniu sinusoidalnych
zmian potencjatu elektrody Co niewielkiej amplitudzie) woko6t potencjatu

zadanego:

E = E0 + A£ sinCtittd
i rejestracji sinusoidalnej odpowiedzi prgdowej:

1=1 * Al sinCwt+#>

o
gdzie Eq i lIg to napiecie zadane i prad staty piynacy przez elektrode,
af£ 1 Al to amplitudy akian potencjatu i prgadu, odpowiednio, w to

czestos¢ katowa zmian a ¢ kat przesuniecia fazowego. Wtasnoséci elektrody

charakteryzuje jej impedancja:
Z « 20 * J Z” = CAE/AI5* Ceos* + J sin#)

gdzie J to jednostka urojona.

Aby powigza¢ mierzone wartoéci impedancji z wtasnosciami elektrody
granice miedzyfazowa modeluje sie przy pomocy odpowiedniego zastepczego
obwodu elektrycznego. Na rysunku 3a przedstawiono schemat zastepczego
obwodu elektrycznego dla najprostszej granicy miedzyfazowej Cobwod
zastepczy RandlesaD. Kondensator Cp modeluje tu pojemno$¢ podwdjnej

warstwy elektrycznej CPWE3, opornik Rp oporno$¢ reakcji faradajowskiej,

element W zastepuje impedancije procesu dyfuzji a Rs opornos$c¢
elektrolitu. Niestety w przypadku elektrod mineralnych pojemnos$ci PWE
nie moze byé modelowana zwyktym kondensatorem. Ze wzgledu na

chropowato$¢ powierzchni mierzona pojemno$¢ PWE zalezy od czestotliwos$ci
sygnatu Csygnat o nizszej czestotliwos$ci "ma wiecej czasu" na wnikniegcie
w zagtebienia powierzchni i "widzi" wiekszg powierzchnie}. Zjawisko to
mozna opisa¢ w ramach teorii powierzchni fraktalnych CNyikos i Pajkossy,

1985, Avnir, 19893. W przypadku elektrod o szorstkiej powierzchni Ca
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powierzchnia elektrod mineralnych wykazuje zawsze pewien stopien

szorstkos$ci) pojemno$¢ PWE modeluje sie wiec nie kondensatorem, a tak

— W i

r—r\

Najprostszy zastepczy uktad elektryczny Cukitad Randlesa) dla elektrody w

roztworze Ca) i jego modyfikacja dla elektrod o powierzchni szorskiej
Ch). Rs - opornos$¢ elektrolitu, Rp - opornoé$¢ Zastepcza reakcji

faradajowskiej, W - impedancja dyfuzyjna CWarburga)* Cp - pojemnos$¢
podwdjnej warstwy elektrycznej, CPE - element statofazowy. .

Fig. 3.

The simplest electrical equivalent circuit CRandles circuit) for an
electrode in solution Ca) and its modification for a rough electrode
Cb). Rs - solution resistance, Rp - resistance of the faradaic reaction.
W -  diffusion impedance CWarburg impedance), Cp - double layer
capacitance, CPE) - constant phase element.

zwanym elementem statofazowym CRys. 3b). Impedancja tego elementu wyraza
sie wzorem:

w = 0o CJoO'a = o <J* Ccos 0lV2 - J sin an/2) 0.S <a<1
gdzie a charakteryzuje szorstko$¢ powierzchni Cwartos¢ tej statej zalezy
wytgcznie od rodzaju powierzchni, a nie zalezy od wtasnosci PWE na
granicy faz) a 6 zawiera w sobie informacje o pojemnos$ci PWE. Jak wynika

z powyzszego wzoru w zakresie duzych czestotliwo$éci Cgdzie o impedancji

Cul.87S NaF 0.005 - 0.1 mol/L

Rys. 4.

Zaleznos$¢ czesSci urojonej od

rzeczywistej impedancji elektrody

Cu® g”°s w obszarze wysokich'

czestotliwos$ci w roztworach NaF:

o.,i, 0,04, 0,02, 0.01 i 0,005
3

mol/dm . Wartos$ci na osiach w

Oatcm”™.

Fig. 4.

Imaginary versus real part of the

Cun electrode impedance in

the high frequency range for NaF
solutions: 0.1, 0.0n, 0.02, 0.01
and 0.005 mol/dm . Impedance

. 2
values in (teem
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Cul.87S /» H3P04 0.1 mol/L

Rys. S.
Zaleznos$¢ czesdci urojonej od
rzeczywistej impedancji
elektrody Cu® W roztworze

0,1 mol/1 HgPO™ dla potencjatéw

Ckolejno. od dotu3: +150, +140,
+130, +120, +UO0, +100 mV.
W artosci w Ohcb

Fig. 5.
Imaginary versus real part of
the Cu® G electrode impedance

in 0.1 mol/dm”~ HgPO”™ solution

for potentials Cfrom bottom):
+150, +140, +130, +120, +110.

+100g mV. Impedance values in
QMcm.
elektrody decyduje impedancja PWED wykres: zZ" = fcz) powinien
przedstawia¢ linie prosta o nachyleniu ot*fV2 do osi odcietych. Na

rysunku 4 przedstawiono taki wykres dla elektrody Cu® g”S w roztworach
MaF o réznych stezeniach. Pomimo tego, ze mierzone wartosci obu
sktadowych impedancji Crzeczywiste]j i urojonej) silnie zalezag od
stezenia elektrolitu, otrzymuje sie. zgodnie z teorig, szereg prostych o
bardzo zblizonym nachyleniu. Jak wykazano wczes$niej CNowak 19873
zastgpienie Cp przez element statofazowy Coznaczony na rysuku CPE3
pozwala opisa¢ impedancje elektrod z siarczkéw miedzi zastepczym obwodem

przedstawionym na rysunku 3b. Je$li wykona sie serie pomiaréw impedancji

w dostatecznie szerokim zakresie czestotliwo$ci i przedstawi wyniki w
uktadzie Z'*'= fCZ’3 to dla obwodu zastepczego przedstawionego na rysunku
3t powinno sie otrzymaé¢ sptaszczone poétkole, Ilub sptaszczone poditkole

przechodzgace w prosta o nachyleniu zblizonym do JV4 CNowak. 19873.
Wykresy takie dla elektrody z siarczku o sktadzie Cu® W roztworze
HgPO”™ przy Kilku réznych potencjatach przedstawiono na rys. 5.
Dopasowujac metoda najmniejszych kwadratéw wyrazenie na impedancje
elektrody w funkcji czestotliwo$ci do danych pomiarowych takich Jak na
rysunku 5, mozna otrzymacé¢ wartos¢ Rp dla kazdego potencjatu. Zaleznos$¢
iogarytmu Rp od potencjatu dla elektrody Cu® g~"S w roztworze kwasu
fosforowego przedstawiono na rysunku B. Pomiar impedancji wykonano
oczywiscie po ustaleniu sie potencjatu elektrody Cpomiar impedancji ma
sens tylko dla elektrody w stanie stacjonarnym), w Kkilka minut po

przetamaniu elektrody. Pomiar rozpoczynano od potencjatu spoczynkowego,
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nastepni* zmieniano potencjat o 10 lub 20 mv w kierunku katodowym i

wykonywano nastepny pomiar. Po osiggnieciu pewnego potencjatu odwracano

kierunek zmian i posuwano sie w kierunku anodowym do pewnego potencjatu.
Rys. 6
Zaleznos$¢ logar yt.mu
zastepczej opornosci
reakcji faradajowskiej
CRp) od potencjatu dla
eletrody cn~ n w

roztworze HgPO”™ 0.1 mol/1

Strzatka zaznaczono
przebieg potencjatu w
trakcie przetamania pod
powierzchnia roztworu.

Fig. 6.

The dependence of the
logarithm of the faradaic
reaction resistance CRp)
on electrode potential
for the CU”™ g”S electrode

in 0.1 mol/dm3 H£O4

solution. The changes of
electrode potential in
the ~course of <cleavage

marked ith an arrow.
> 0 X H O b 0 N s ow wi W

I/M« =t

Na rys.0Ozaznaczono strzatkag przebieg zmian potencjatu po przetamaniu
elektrody w tym samym roztworze. Jak wida¢ potencjat w pierwszym
momencie po przetamaniu ustala sie na wartoéci odpowiadajacej maksimum
warto$ci Rp Ca wiec minimum pradu faradajowskiego}, a nastepnie zmienia
sie w  kierunku anodowym. Podobny przebieg obserwowana w innych
roztworach Cpatrz rysunek 2, gdzie strzatka zaznaczono ©potencjat

odpowiadajgcy maksimum Rp).
3 .Dyskusja wynikow

Jesd$li powierzchnie metalu utv»rzy sie pod powierzchniag roztworu
elektrolitu obojetnego nie zawierajacego zadnych substancji
utleniajgcych ani redukujgcych a w szczegé6lnos$ci Jonéw metalu Cna
przyktad przez przetamanie kawatka metalu) to elektroda przyjmuje w
pierwszym momencie po przetamaniu potencjat zblizony do potencjatu
zerowego tadunku. W przypadku poétprzewodnika elektroda powinna osiagnac
potencjat pasm ptaskich. W taki wtasnie sposdéb interpretowali wyniki
swoich doswiadczen Richardson i C"Dell C€1984)> a za nimi Lekki i

Chmielewski C1987).
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Ola poéiprzewodnika potencjat pasm ptaskich oceni¢ mozna stosujac
metode zaproponowana przez Butlera 1 Glnleya CI0783. W metodzie tej dla
Tablica 1.

Potozenie skraju pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa chalkozynu i
kowelinu na skali potencjatoéw wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej

CeVv3
] E E . ]
Vs cs
Cu2s 0,78 -0,32
Cus 1,81-0,40
pierwiastkow tworzgacych dany zwigzek chemiczny oblicza sie

elektroujemno$¢ wedtug wzoru:
* = 1/2 CEJ + PE3

gdzie EJ to potencjat jonizacyjny a PE powinowactwo elektronowe.
Elektroujemnos$¢ zwiazku chemicznego CX3 obliczamy Jako Srednia
geometrycznag elektroujemnoé&ci tworzgcych go pierwiastkéw Cz
uwzglednieniem wspétczynnikéw stechiometrycznych3. Odpowiada ona energii
poziomu lezgcego doktadnie w Srodku strefy wzbronionej. Potozenie skraju
pasma przewodnictwa i skraju pasma walencyjnego mozemy w zwigzku z tym
obliczy¢ wedtug wzoréw:

Vs
E = -X +1/2 Eg

E = -X - 1/2 Eg

cs
Po uwzglednieniu potozenia poziomu energetycznego odpowiadajgcego
potencjatowi elektrody odniesienia na skali energii C-4.75 eV dla NEK3
mozna obliczy¢ potozenie skrajow pasm przewodnictwa i walencyjnego na
skali potencjatéw. Obliczenia takie wykonano dla chalkozynu i kowelinu
Cwartosci potencjatéw jonizacyjnych dla Cu i S przyjeto wedtug
monografii Ballara i wspdétpr. CI9733 wartosci powinowactwa elektronowego
wedtug Hotopa i Linebergera C197S3 a szerokos$ci strefy wzbronionej
wedtug Shueya C19753.

Wszystkie siarczki miedzi Cz wyjatkiem stechiometrycznego
challcozynu3 sa poétmetalami typu p. Poziom Fermiego potozony jest wiec w
poblizu skraju pasma walencyjnego i potencjat zerowego tadunku powinien
odpowiada¢ w przyblizeniu potozeniu skraju pasma walencyjnego na osi
potencjatow. Szerokos$¢ strefy wzbronionej dla niestechimetrycznego
siarczku miedziawego nie jest znana, mozna Jednak przyja¢ ze potozenia
odpowiednich pozioméw energetycznych dla niestechiometrycznego siarczku
wypadaja pomiedzy odpowiednimi wartosciami dla kowelinu i chalkozynu.
Jak wida¢ réznica pomiedzy warto$sciami potencjatu Jaki prébka osigaga po
przetamaniu a obliczonym potozeniem potencjatu zerowego tadunku jest
bardzo duza. Zastosowana metoda ma oczywiscie charakter przyblizony i

ré6znice pomiedzy wartosciami obliczonymi i rzeczywistymi moga dochodzi¢
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nawet do kilkuset mili woltéw CMorrison, 1080), Jednak tak duza réznica
upowaznia do poszukiwania innego mechanizmu wustalania sie¢ potencjatu
elektrody po przetamaniu.

Jak Juz wspomniano uprzednio potencjat po przetamaniu elektrody
ustala sie w poblizu potencjatu dla ktérego obserwuje sie wystepowanie
maksimum wartoéci opornos$ci polaryzacyjnej, potem Jednak przesuwa sie w
kierunku potencjatéow bardziej dodatnich. Potencjat elektrody Jest
niewatpliwie potencjatem mieszanym. Jak mozna tatwo wykazaé¢, w przypadku
gdy mamy do czynienia z Jedna reakcja anodowg i Jednag katodowa pochodna
dE/dIgRp powinna byé¢, poza obszarem przylegajacym bezposrednio do
potencjatu mieszanego, réwna wspoétczynnikowi nachylenia prostej Tafela.
Warunkiem jest tu oczywiscie brak ograniczenia dyfuzyjnego, co w
omawianym przypadku zachodzi Cpatrz rys. 5).Jak wynika z rysunku 6,
zaleznoé¢ logRp od E Jest Cpo2a obszarem przylegajacym do potencjatu
przetamania) liniowa i pochodna dE/dlogRp moze by¢ tatwo wyznaczona. Dla
czes$ci anodowej krzywej otrzymuje sie wartos¢ Sa = 40 ntV, co dobrze
zgadza sie z wartoscia podana w literaturze dla reakcji anodowego
roztwarzania siarczkéw miedzi Cpatrz Nowak i wsp., 1084 i prace tam
cytowane). Dla czes$ci katodowej otrzymuje sie wspoétczynnik nachylenia 82

mV. Warto$¢ ta nie odpowiada wartosci oczekiwanej dla reakcji redukcji

tlenu CNowak i wsp., 10843. Dla reakcji katodowej redukcji siarczku Cz
utworzeniem siarczku 0 wyzszej zawartosci miedzi i Jonu S w
roztworze), ktéra powinna by¢ reakcjg 2 - elektronowa mozna oczekiwac

wspotczynnika nachylenia okoto 60 mV Cbrak Jest w literaturze danych
dotyczgcych Kkinetyki tej reakciji), co dos$¢ dobrze zgadza sie z
obserwowana warto$ciag. Mozna na tej podstawie zaproponowa¢ nastepujacy
mechanizm ustalania sie potencjatu. Bezpos$rednio po przetamaniu zachodzg
na elektrodzie réwnoczes$nie, z ta sama szybkoscig Cco wynika z wymogu

elektroobojetnoséci roztworu) dwie reakcje elektrodowe:

2 CUCCUSIE) ------------ > 2 Cu * + 2 e"

SCCu SD +2e“  —mmmmmmmmmmeeem > sS"2
X aq

ktéorych suma Jest oczywiscie réwnowazna rozpuszczaniu siarczku. Poniewaz
poczatkowe stezenia Cu+ i S_2 sa rowne zeru reakcje moga przebiegac
tylko w Jednym, kierunku a ustalajagcy sie potencjat ma charakter
potencjatu mieszanego. Nalezy tu podkres$li¢, ze Jak wynika z literatury
CtLosiew, 1072) reakcje przeniesienia Jonéw przez granice faz ciato state
- roztwdér charakteryzyjag sie zwykle bardzo wysokimi wartoéciami statej
szybkos$ci. Reakcja przeniesienia jonu miedziawego przez granice faz
siarczek - roztwér Jest na przyktad tak szybka CNowak i Pomianowski,
1985), ze dotychczas nie udato sie wyznaczy¢ statej szybkosci dla tej

reakcji. Pomimo wiec niskich stezen reagentéw prady wymiany podanych
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powyzej reakcji sa na tyle duze, ze moga one kontrolowaé¢ potencjat
elektrody. Proces biegnie az do nasycenia przestrzeni przyelektrodowej
jonami Czgodnie z iloczynem rozpuszczatnos$ci3. Réwnocze$nie jednak $lady
obecnych w roztworze utleniaczy utleniaja jony siarczkowe. Réwnowagowe
stezenie jonéw siarczkowych przy powierzchni Jest bardzo niskie,
najmniejsze wiec ilo$ci utleniacza w roztworze wystarczajag do utlenienia

wytworzonych przez rozpuszczenie siarczku jonéw siarczkowych. Aby wiec

utrzymac¢ iloczyn jonowy réwny iloczynowi rozpuszczalno$ci siarczku
nastepuje rozpuszczenie nowych porcji siarczku i wzrost stezenia metalu
przy powierzchni. Prowadzi to do bardzo szybkiego przesuniegcia

potencjatu .elektrody w kierunku anodowym Cw stosunku do poczatkowej
wartosci)» nadal jednak potencjat okreé$laja te same procesy elektrodowe
co na poczatku. Nalezy tu podkres$li¢, ze ze wzgledu na duza szybkos¢
reakcji przeniesienia jonoéw przez granice faz réwnowaga ustala sie
bardzo szybko i nie wydaje sie mozliwe aby potencjat ustalit sie przez
jakikolwiek mierzalny okres <czasu na potencjale zerowego tadunku.
Przedstawiony powyzej mechanizm ustalania sie potencjatu spoczynkowego
elektrod siarczkowych rézni sie tym od wczesdniej proponowanych
mechanizméw, ze Jako skitadowag katodowag procesu okreslajacego potencjat
mieszany proponuje reakcje katodowego roztwarzania siarczku - dotychczas
najczesciej zaktadano. ze role sktadowej katodowej petni reakja
katodowej redukcji tlenu. Wiadomo Jednak, ze prady wymiany dla reakcji
redukcji tlenu na mineratach siarczkowych Cw tym na siarczkach miedzi3
sg niezwykle niskie CRand, 19773, bardziej prawdopodobne wydaje sie, ze
proces przebiega za posrednictwem jonu siarczkowego, a reakcja z tlenem

zachodzi w objetoséci roztworu.

Podziekowanie: Praca finansowana byta z grantu przyznanego przez Komitet
Bartart Naukowych za posSrednictwem Instytutu Metali Niezelaznych AGH
Cumowa 18.361.043.

4. Literatura
Avnir.D. . 1989. The Fractal Approach to Heterogenous Chemistry, J.
Wiley, Chichester

Bailar, J.C., Emeleus, H.J., Nyholm. R., Trotman-Dickerson, A.F., 1973,
Comprehensive Inorganic Chemistry, Pergamon Press, Oxford

Butler. MA., Ginley, D.S.. 1978, J.Electrochem Soc., 123. 228
Czubakowa-Pawlikowska. J., 1961, Roczniki Chemii, 33, 283

Heimala, S., Jounela. S.. Rantapuska, S., Saari, M, 1985, Proceedings
XVl Intern. Mineral Process. Congr., Vol. 3, 88



Potencjat spoczynkowy elektrod siarczkowych. 137
Hotop, H., Lineberger, W.C., 1075, J.Phys.Chem.Ref.Data, 4, 539
Kamieftski, B., 1032, Z.phys.Chen.. A1S8, 441

Lekki, J., Chmielewski, T., 1987, Fizykochem. Probl. Mineralurgii, 19,
99

tosiew, W W., 1972, w “Modern Aspects of Electrochemistry", 7, 314
Macdonald, J.R.. 1987, Impedance Spectroscopy, J. Wiley, New York

Morrison, S.R., 1980, Electrochemistry at Semiconductor and Oxidized
Metal Electrodes, Plenum Press, New York

Nowak, P. . 1987, Bull. Pol. Acad. Sci .Chem.. 35. 451
Nowak, P. . 1990, Fizykochem. Probl. Mineralurgii. 22, 13
Nowak, P. . Krauss, E., Pomianowski, A., 1984.. Hydrometallurgy,12, 95

Nowak, P.. Pomianowski, A.. 1985, w "Anal. Symp. Series - lon Select
Electrodes IV*. 22, 591

Nowak, P. . Pomianowski, A.. 1989, Colloids & Surfaces, 41, 15
Pomianowski, A., Czarnecki, A., 1974, J.Colloid. Int. Sci. ,47, 315
Nyikos, L., Pajkossy, T.,1985, Electrochim, Acta, 30, 1533
Rand, D.A.J., 1977, J. Electroanal. Chem., 83, 19

Richardson, P.E., O'Dell, C.S.. 1984, w "Electrochemistry in Mineral and
Metall Process.", Proc. vol. 84-10, Pennington

Sato, M., 1960a, Econ. Geology, 55, 928

Sato, M., 1960b. Econ. Geology, 55, 1202

Sato, M.. Mooney, H.. 1960, Geophysics, 25, 226
Sato. M., 1966. Electrochim. Acta. 11, 361

Shuey, R.T., 1975, Semiconduct!lng Ore Minerals, Elsevier, New York

Abstract

P. Nowak, 1991. Rest potential of sulphide electrodes in solutions of
indifferent electrolytes. Physicochemical Problems of Mineral
Processing, i24; 127-138 Cpolish text) ,

The process of the rest potential formation of sulphide electrodes
after the creation of the surface under the level of the solutions

of an indifferent electrolyte was analyzed. On the basis of
interfacial impedance measurements the nature of processes
governing the formation of the potential was evaluated.

Non-stoichiometric cuprous sulphide was chosen as the model
sulphide.
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Janusz LEKKI*

FLOTOMETRYCZNA OCENA KRZYWYCH
UZYSK-POTENCJAL
WE FLOTACJI GALENY | CHALKOZYNU

W oparciu o diagramy Eh-pH konstruowane przy zatoieniu stabilnosci
siarki, a uwzgledniajaca zwigzki powierzchniowe ksa.ntogenia.nu na
gilenis i chalkozynie. o budowla PbX” PbS i CunX” Cu”s

przeanalizowano dostepna dane o flotowalnos$ci galeny i chalkozynu w
funkcji potencjatu. Pokazano. ze istnlaja zaleznos$¢ pomiedzy
uziarnieniara flotowanych ziarn a stopniem pokrycia kolektorem
powierzchni tych mineratéw. W oparciu o zaleznos$ci flotometryczne
wykazano konieczno$¢ uwzgledniania tego parametru dla precyzyjnego
opisu roli zwigzkéw powierzchniowych i faz kolektora flotaciji.

1. Krizywe t-E pNdla ukdadu galena-ksantogenian

Badania elektrochemicznego mechanizmu zwigzywania ksantogenianu
prowadzone przez Woodsa [1] wykazatly, zb proces objetosSciowy tworzenia
ksantogenianu otowiawego na galenie Jest poprzedzony reakcjami
powierzchniowymi, zachodzacymi przy potencjatach znacznie nizszych od
rownowagowych dla odpowiednich reakcji objetosciowych. Na
woltamperogramach przejawia sie to pojawieniem piku adsorpcyjnego.
Pomianowski £2], badajac uktad modelowy rte¢-ksantogenian zauwazyt> ze
witasnie zwigzki powierzchniowe maja najistotniejsze znaczenie we
flotacji. Weryfikacjag tych pogladéw stata sie praca Suy'a i Trahara [33,
cytowana praktycznie we wszystkich pracach przegladowych. W pracy tej
przeprowadzono badania flotacyjne mieszaniny kwarcu i galeny w funkcji

potencjatu redox CEp”3. Uzyto do nich zawiesine ziarn o wuziarnieniu

pokazanym na rys.l1 i przygotowanag w warunkach redukcyjnych, przy pH S
oraz 11 i stezeniu etylowego ksantogenianu potasu 2.3 10 M Dla
wyjasnienia otr zymanych zaleznos$ci Guy i Trahar [33 analizowali

termodynamike tego uktadu dla trzech typéw reakcji elektrochemicznych,

prowadzacych do pojawienia sie fazy ksantogenianu otowiawego CPbXg3

“instytut Przerébki Kopalin,Politechnika Slgska,Gliwice,ul.Pstrowskiago
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PbS + 2 X + 4 H_.O = PbX_ + Sof + 8 Ht 8e cl)
2 PbS + 4 X +3 HgO = 2°PbX2 T Sg0§ + 6 H + 8e c23
PbS + 2X_ = PbX2 + S + 3e C33
Zauwazyli oni, ze potencjat rownowagowy reakcji C2) dobrze odpowiada
potencjatowi Ep”~*  PrzY ktéorym rozpoczyna sie flotacja. Najpetniej
termodynamike tych wuktadéw opracowali Pritzker i Yoon £43, konstruujac
diagramy Eh-pH r bilansem masy. pozwalajacym obliczy¢ procentowa
zawartos¢ fazy PbX® w uktadzie. Otrzymali dobra zgodnos$¢ uzysku
flotacyjnego z procentowym udziatem fazy PbX_ dla diagramu
konstruowanego przy zatozeniu stabilnos$ci 2 Creakcja 2). Jednak dla
wyjasniania flotacji galeny przy pH = 11. autorzy zmuszeni byli przyjac¢
inne wyjasnienie. Zatozyli, ze zachodzi reakcja
PbS + 3 HgO---—---- » PbCO#O“ + 3 H+ + S° + 2e C4)

ktorej produktem Jest siarka hydrofobizujaca minerat w takim
stopniu, ze moze flotowac¢.

We wszystkich pracach bilansujagcych rezultaty elektrochemicznych
badann, w tym w podsumowaniach Guy'a i Trahara CS] oraz Woodsa 65,
krzywe wuzysk-Eh galeny wyjasniag sie przyjmujac, ze flotacja rozpoczyna
sie przy potencjatach odpowiadajacych na krzywych woltamperometrycznych
wzrostowi pradu wywotanego sorpcja rodnika - czyli utworzeniu zwigzku
powierzchniowego

X~ = X . +e cs)

Natomiast maksimum flotacji odpowiada potencjatom, przy ktérych zachodzi
elektrochemiczny proces tworzenia Kksantogenianu otowiawego zgodnie z
rownaniem C33. Dla zilustrowania tych zaleznos$ci autorzy zestawiaja
rezultaty pomiaréw woltamperometrycznych z wynikami flotacji pomimo
tego, ze stezenie ksantogenianu we flotacji wynosito 2.3 IO_5 M. a w
eksperymentach woltamperometrycznych - S.5 10 M. Lekki i Chmielewski
[7] pokazali, ze w warunkach pH i stezenia ksantogenianu, w Jakich Guy i
Trahar [3] prowadzili flotacje galeny, moze zachodzi¢ jedynie
elektrochemiczny proces tworzenia rodnika Creakcja 1), oraz roztwarzanie
galeny

PbsS + HeO = PbOH+ + H+ + S + 2e C6)

Przeprowadzona przez nich C73 spektralna analiza produktéw sorpcji
ksantogenianu na elektrodzie galenowej wykazata obecnos$¢ PbX~”, a przy
potencjatach wyzszych - PbXg wraz z Xg C73. Autorzy pracy C7] sugeruja,

ze ksantogenian otowiawy tworzy sie przez wytragcanie w roztworze



Flotometryczna ocena, krzywych uzysk-potencjat

141
PbOH + 2 X = PbXg + OH C73

a nastepnie sorpieje na powierzchni
, PbX2 ------- » PbXE£ £*ds3, C83

natomiast dwuksantogen moze powstawac z dwu rodnikéw w czasie
roztwarzania galeny.

Poniewaz, we flotacji galeny najistotniejszg role odgrywa zwigzek
powierzchniowy, Lekki i Chmielewski [8,91 pokazali spos6b Jego
wyodrebnienia na krzywych woltamperometrycznych prze? prowadzenie
pomiaréw w zakresie potencjatéow nie przekraczajacych potencjatu
robwnowagowego objetosciowej reakcji C33, bo wtedy mozna rejestrowac¢ pik
adsorpcji i desorpcji zwiazku powierzchniowego. Znajomos$¢ potencjatu piku
adsorpcji i desorpcji daje mozliwos$¢ wyznaczenia potencjatu
adsorpcyjnego EI™ oraz Jego przesuniecia AE w stosunku do potencjatu
rownowagowego reakcji objetosciowej C33. Dane te pozwolity, w oparciu o
idee faz powierzchniowych CI10], przedstawi¢ réwnowage reakcji tworzenia

zwigzku powierzchniowego na galenia

X " :Xe;\ds +e;, E *= -0.245 - 0.050 log CX~1 Cha3
Jako funkcje stezenia ksantogenianu 19].

Jest to wiec usécislenie obserwowanych zalezno$ci, bo uwzglednia
wptyw stosowanego stezenia ksantogenianu. Znalezienie ilosciowego
zwigzku pomiedzy stopniem pokrycia powierzchni ziarn galeny, a ich
flotowalnos$cia, wymaga znajomos$ci izotermy adsorpcji. Dla flotacji
galeny w warunkach redukcyjnych izoterme taka podali Leppinen i Rastas
Cli]. Stwierdzili oni, ze reakcja tworzenia zwigzku powierzchniowego
zachodzi odwracalnie. Wykazali przez pomiar sorpcji ksantogenianu,
konsumpcji jonéw wodorowych oraz ilosci siarki, ze odpowiada jej
stechiometria réwnania

2PbS- + 2 X

Cpow3 CPbX3,SA + S2

“Caq3z " >SCpow3 CB3

"Caq3

Analiza termodynamiczna uktadu C123 doprowadzita ich do znalezienia
ogélnej postaci rbwnania opisujacego robwnowage reakcji o] takiej

stechiometrii

*

1 « k . k !

v(_ _] J < »
[ s 1 1L2 _©3J 2 - 0] 1 c2-e> Ca+end

”

- 2 -2
Po obliczeniu statych z danych pomiarowych CX1/CS

dla galeny autorzy otrzymali réwnanie:
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[ *“]12 r 4 e2 !
log -—-—-- -*—m 6.8 + log --——-- — e n C113
£S J fS -« fA+6D-*
Leppinen i Rastas Cl21 na podstawie oznaczaA iloSciowych produktéw
reakcji C9] oraz pomiaréw IR-ATR przyjeli. e zwigzek powierzchniowy
ksantogenianu na galenie posiada wzor CPbX3gS. a wiec rodnik

ksantogenianu z atomem otowiu z sieci krystalicznej PbS tworzy kompleks
1:1. MielCzarski [13] uzasadnit, ii zmiany w potozeniu pasm IR-ATR nie
dowodzg powstania potaczen tego typu. Nie budza natomiast watpliwosci
rezultaty ilosciowych oznaczen Leppinena i Rastasa Cli] prowadzace do
stechiometrii réwnania C93. Te, wydawaé¢ by sie mogto, sprzeczne dane.
pogodzono w pracy [14] zauwazajac, ze takie same zmiany widm IR-ATR,
Jakie obserwuje sie na ziarnach galeny pokrytych ksantogenianem rzedu
monowarstwy, mozna  otrzymac pokrywajac ooncwiratwa ksantogenianu
otowlawego element refleksyjny spektrofotometru. Mozna wiec przyjac
wzér zwigzku powierzchniowego Jako PbXg*PbS, bo wtedy stechiometria

rownania C93 pozostanie niezmieniona

2 PbSCpowS + 2 X = PbX2— Pbsépow3 + S2 caq3 C9a3
Obliczona stata z danych elektrochemicznych [9] CE"D wynosi:
[x -12
———-3—= s-8 Clla3

Identyczng warto$¢ statej otrzymuje sie z réwnania C113 dla 0 =1,
chociaz réwnanie to otrzymano z iloSciowych oznaczeh chemicznych. Dane
te uzasadniajag uwzglednianie zwiazku powierzchniowego PbX"> PbS na
diagramach Eh-pH konstruowanych przy zatozeniu stabilnosci siarki
Creakcja 33. Diagram taki pokazano w pracy [14]. Z diagramu wynika,

ze przy obu wartosciach pH C8 i 113, w Jakich prowadzili flotacje Guy i
Trahar [31, prawdopodobne Jest tworzenie sie zwigzku powierzchniowego,
zgodnie z réwnaniem:

2 Pbs ¢ 2 X = PbX_+PbS + S + 2e ci123
Cpow3 2

E = - 0.243 + 0.0295 log f------ Ne2 e 3 - 0.0S9 log CX_]
Stad punkty pomiarowe uzyskoéw galeny w  funkcji potencjatu dla

wzrastajgcej czeé$ci krzywej w pH = 8 i 11 naniesiono na jeden wykres

Crys.23 i dopasowano roéwnanie tak, aby jak najlepiej przyblizy¢ dane
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[mm)
oj* 0,2 0 0,2 04
Epl|,V (NEW)
Rys. 2.
Rys. i. Dopasowanie izotermy adsorpcji
Udziat klas ziarnowych galeny w nadawie 2z réwnania CIl2D z danymi
flotacyjnej stosowanej w eksperymentach pomiarowymi Guy'a i Trahara
Guy'a i Trahara [31. C33, przy pH=8 oraz pH=Il.
Fig. 1. Fig. 2.
Particie size distribution for the Adsorption isotherm given by
flotation feed used by Guy and TVahar Guy and Trahar 133 at pH=8 and
C3] in their experiments. 11.

pomiarowe. Z rysunku widac¢, ze przy uzytej Sredniej wielkos$ci ziaren ok.
0.035 mm Crys. 13 do catkowitego "wyflotowania mineratu wystarcza 80 >4

pokrycie powierzchni ziarn zwigzkiem powierzchniowym PbXg PbS.
2. Krzywe f-Eh uktadu: chalkozyn - ksantogenian

Kowal i Pomianowski (153 stosujac woltamperometrie wykazali, ze na
elektrodzie chalkozynowej w roztworze ksantogenianu procesy objeto$ciowe
sa poprzedzone reakcjami powierzchniowymi, zachodzacymi przy

potencjatach znacznie nizszych od réwnowagowych odpowiednich reakcji

objetosciowych. Autorzy sugerowali, ze wtasnie reakcje powierzchniowe
posiadajag najistotniejsze znaczenie dla flotacji. Te wnioski pierwsi
eksperymentalnie zweryfikowali Heyes i Trahar C163, prowadzac
eksperymenty flotacyjne chalkozynu w  funkcji potencjatu. Zmiany

potencjatu otrzymywali przez wprowadzenie odczynnikoéw redoks.



144 Janusz LekKki

Stwierdzili wzrost uzysku chalkozynu przy potencjatach odpowiadajacych
na krzywych woltamperometrycznych Kowala i Pomianowskiego, pierwszej
reakcji powierzchniowej. W nastepnych pracach (17,18] wprowadzono
flotowatniki z siatka platynowa, pozwalajaca polaryzowac¢ ziarna
mineralne i precyzyjniej poréwnywac¢ krzywe woltamperometryczne otrzymane
na tych ziarnach z ich flotowalnos$cig. Dotychczasowe rezultaty zebrat
Woods (61, zestawiajgc znane z literatury wyniki flotacji chalkozynu w
funkcji potencjatu, ré6zniace sie stezeniem ksantogenianu, pH oraz
uziarnieniem flotowanych ziarn, w celu pokazania szybkiego wzrostu
uzyskéw przy niskich potencjatach. Prébe termodynamicznej interpretaciji
krzywych: uzysk-Eh, w oparciu o masowy bilans stabilnych faz tego uktadu
przedstawili Pritzker i wspoétpr. (4] wykazujac dobre dopasowanie
procentowej zawarto$ci CuX i CuXg z gérnym limitem flotacji.

Dla wyjadnienia szybkiego wzrostu flotacji przy niskich
potencjatach, w literaturze CO*Dell i wspéipr. CIS]) przyjmuje sie
podobnie Jak dla galeny zestawianie woltamperogramu z Kkrzywa uzysku w
funkcji potencjatu.

Mozna uwzglednia¢ stezenia ksantogenianu i tym samym precyzyjniej
okresla¢ dolny lim it flotaciji, Jezeli wprowadzi sie potencjat
adsorpcyjny Jako przesuniecie o AC potencjatu réwnowagowego reakcji
objetosciowej. Jak to zaproponowali Hepelowie i Pomianowski CIO]. W
przypadku chalkozynu istnieje koniecznos$¢ ustalenia reakcji

objetosciowej, prowadzacej do utworzenia fazy CuX.

CUgS + X_ = CuX + CusS + e C13)
lub
CUgS + Z X~ =2 CuX + S + 2e C1l4)

W starszych pracach €203, w ktérych do obliczen stosowano swobodne
entalpie tworzenia Cu”ns i CuS Cz pracy Garreisa i Christa Q@1]3,
przyjeto reakcje C13) Jako reakcje objetosciowa. V pracy C1l4] pokazano,
ze stosujagc swobodne entalpie tworzenia z pracy Potter*a [22] Jako
najpewniejsze i zaktadajac najnizsze lecz prawdopodobne stezenie HS" i
HS w uktadzie jako 10_S M istnieje prawdopodobienstwo zachodzenia
Jedynie reakcji z wydzieleniem siarki. Przyjmujgc za Gaudinem C23], ze
produkt powierzchniowy posiada wzdr Cu2X2 Cu2S mozna byto dla reakcji:

2 CuZ‘SC‘p'DW) + 2 X~ = CU2X2 CU2SCp0w) + S2 Cl15)

zastosowaé rownanie CIlI23 wyprowadzone przez Leppinena i Rastasa C12],
poniewaz stechiometria tego réwnania C153 Jest taka sama jak réwnania
COD dla galeny Korzystajac z danych pomiarowych (24] podajacych , ze
wartos¢ potencjatéw -0.225; -0.155; oraz -0.055 CSHE3 odpowiadaja
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pokryciu powierzchni ©»0.3; 0.8 oraz 1.4 dI* tetanla poczatkowego
ksantogeniariu 3*10 H, mozna obliczy¢ brakujgce state w sposéb pokazany
w pracy (141, i uwzgledni¢ zwigzki powierzchniowe ksantogenianu na
diagramach Eh-pH. Diagram taki pokazano w pracy [141. Z diagramu wynika,
ze w szerokim zakresie pH przy niskich ;3f£tencjatach Jest prawdopodobne
zachodzenie reakcji powierzchniowej:

2 + 2 X" * CU2XS "CpowS * S + =e c18>

’

dla ktérej zalezno$¢ miedzy potencjatem, stopniem pokrycia a stezeniem

ksantogenianu opisuje réwnanie

E * - 0.473 + 0.131 f-—--——1 - 0.038 f-—- 51 +
'ma-eJ L2 - ©J

Jg
+ 0.0291o09g f-——-* -—-—-1 - 0.030 log[Jd[_I Cl173
* C2-0D C4+«td

Roéwnanie to zastosowano do przyblizenia krzywych: uzysk-potencjat z prac
cytowanych uprzednio C17,10,243. Rezultaty pokazujg rysunki 3a, 3b oraz
3e. Z rysunkoéw Jest widoczne, ze dla catkowitego wyniesienia chalkozynu

niezbedne sa r6&ne pokrycia powierzchni. Zebrane dane literaturowe

Rys. 3. Dopasowanie izotermy adsorpcji Cz roéwnania 173 z wynikami
pomiarowymi flotacji chalkozynu w funkcji potencjatu:
a ¢ dane pomiarowe Basilla 1 wsp6tpr. [171;
b - dane pomiarowe Gebhardta 1 wspo6ipr. [243;
¢ —dane pomiarowe Richardsona i wspoétpr. [183.
Fig.3. Adsorption isotherm given by equation C173 and experlmental data
for chalcoclte as a function of potential
i3 data of Basllio *t al. [171
b3 data of Gebhardt et al. [243
c3 data of Richardson et al. [183.

pokazarte na rys.3 otrzymano w takich samych celach flotacyjnych.
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dobierajac czas flotacji do ilosci flotowanego materiatu; tym samym
nalezy przyjac, ze robéznice te sg spowodowane zmiang uziarnienia

chalkozynu, a Jest to Jeden z podstawowych dla flotacji parametrow.

3. Wplyw uziarnienia na flotacje PbS i Cu”~S w funkcji potencjatu.
Flotoaetryczna ocena roli zwigzkéw powierzchniowych

ksantogenianu we flotacji tych mineratétr.

Na rysunku 4a zestawiono obliczone stopnie pokrycia ziarn galeny i
chalkozynu zwigzkiem powierzchniowym ksantogenianu w funkcji uziarnienia
tych mineratéw. Wykres uzupetniono rezultatami flotacji nieutlenionego
CUgS z pracy £253. Z rysunku jest widoczna korelacja tych parametréow, co
wskazuje na silng zaleznos$¢é wielkos$ci ziarn catkowicie wynoszonych

Ce = 100 JO od stopnia ich pokrycia 0 ksantogenianem.

Rys. 4. Zalezno$¢ wielkos$ci ziarn 4a) oraz wskaznika flotometryéznego L
4b) od stopnia pokrycia zwigzkiem powierzchniowym ksantogenianu
ziarn mineralnych galeny i chalkozynu.

Fig.4.Relationship between particle size 4a) also flotometric index L
4b) and degree of coating of galena and chalcocite particles with
surface xanthate compound.

lloSciowa ocena flotacji stata sie mozliwa dzieki flotometrii
[23.261, ktéra opiera sie na empirycznej zaleznos$ci flotowalnos$ci

grubych ziarn od ich gestoéci w aparacie Hallimonda [27,28],

p' * L cl17)
gdzie

a Srednica ziarn,

max

P gestos¢ mineratu w wodzie.
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Drzymata z* wspo6ipr. 1SOJ pokazali, ze roéwnanie to Jest spetnione
rowniez w innych zmodyfikowanych flotownikach, w tym flotownikach ze
spiekiem porcelanowym. Poniewaz w omawianych, w niniejszej pracy
eksperymentach flotowalnosci w  funkcji potencjatu stosowano takie
flotowniki Cza wyjatkiem.flo.tacji Pb83,<Tz'ai czas flotacji dobrano do
ilosci materiatu, réwnanie flotometryczne mozna byto zastosowacd do

obliczenia wskaznika L dla catkowitego wyniesienia

al00'p’ “ L100 Cc183

Rysunek 4b pokazuje otrzymang zalezno$¢ wskaznika flotometrycznego
charakteryzujgcego sit« przytwierdzenia pecherzykow powietrza we
flotowniku do ziarn mineralnych. Jako funkcje pokrycia‘'‘powierzchni ziarn
zwigzkiem powierzchniowym ksantogenianu. -

Z rysunku widaé¢, ze wzrostowi stopnia pokrycia ziarn towarzyszy od
8 = 1 liniowy wzrost sity przytwierdzenia pecherzyka az do 0 « 2.
Jak pokazuje rysunek 3c wartosci O = 3 odpowiada Eh réwnowagowe
powstawania fazy ksantogenianu miedziawego, co oznacza, ze dla ziarn
najgrubszych do ich catkowitego wyflotowania niezbedne Jest utwoérzenie
na powierzchni fazy ksantogenianu metalu. Otrzymany rezultat pokazany na
rys.4b upowaznia do uzupeinienia definicji flotacji, a takze us$cis$lenia
dotychczas obowiazujacego pogladu o roli zwiazkéw powierzchniowych

kolektora w procesie flotacji.
4 .Podsumowanie

Na podstawie danych literaturowych tli,13] oraz wtasnych wynikéw
pomiarowych C7] przyjeto, ze zwigzek powierzchniowy .ksantogenianu na
galenie posiada wz6r PbXg PbS, za$ na powierzchni chalkozynu przyjeto za
Gaudinem wz6r CuXg Cu”S

W pracy C14] zaproponowano termodynamiczny opis zwigzkoéw
powierzchniowych ksantogenianu na diagramach Eh-pH.

Pokazano, ze model faz powierzchniowych Hepeléw i Pomianowskiego
tlO] Jest zbiezny z modelem mieszanych faz powierzchniowych Leppinena i
Rastasa Cl1,12] dla monowarstwowego pokrycia powierzchni.

W literaturze przedmiotu, dla pokazania roli elektrochemicznych
proceséw we flotacji mineratéw siarczkowych, zestawia sie flotacje w
funkcji potencjatu z krzywymi woltamperometrycznymi. W niniejszej pracy
przedstawiono hipoteze pozwalajgca precyzyjniej przedstawi¢ te zaleznos$¢
przez uwzglednienie stezenia kolektora, zestawiajac potencjat
odpowiadajacy monowarstwowemu pokryciu Cpotencjat adsorpcyjny E*3 t7] z
wynikami flotacji * lub dopasowujac krzywe *-Eh do izotermy adsorpcji
Leppinena i Rastasa [14] w funkcji potencjatu i stezenia kolektora.

Dopasowanie izotermy adsorpcji do wynikow pomiarowych *-Eh
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pokazuje, ze ze wzrostem wuziarnienia flotowanego mineratu niezbedne sa
coraz wieksze pokrycia powierzchni C80 zwigzkiem powierzchniowym
az do 0 = 2, kiedy pojawia sie faza ksantogenianu metalu.

Korelacja pomiedzy uziarnieniem a stopniem pokrycia powierzchni,
umozliwi.a zastosowanie réwnania flotometrycznego L~" = a p', otrzymuje
sie wtedy zaleznos$¢ sity przytwierdzania agregatow ziarn dé pecherzykéw
powietrza w funkcji © . niezbednego do catkowitego wyniesienia Cc=10050.

Korelacja pomiedzy sita przytwierdzenia ziarn do pecherzykoéow
powietrza a stopniem ich pokrycia O . upowaznia do nastepujacych
wnioskow:

a) Definicja flotacji powielana w wielu podrecznikach, powinna by¢
uzupetniona o stwierdzenia, ze w trakcie flotacji wzbogacaniu towarzyszy
zawsze rozdziat ziarn tak hydrofobowych Jak hydrofilnych. ze wzgledu na
ich drednice i gesto$¢.

b3 Ogolnie przyjety poglad, ze juz pokrycie rzedu utamka

monowarstwy wystarcza do efektywnej flotacji, nalezy uzupetnié
stwierdzeniem, ze w zalezno$ci od gestoséci i wuziarnienia, pokrycie
powierzchni niezbedne do flotacji, moze wynosi¢ ulamek monowarstwy dla
ziarn drobnych o matej gestos$ci, Ilub musi byé¢é wielowarstwowe az do

utworzenia nowej fazy kolektora na powierzchni dla ziarn grubych o duzej

gestosci.
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Abstract
Lekki J.. 1091, Flotometric evaluation of yield-recovery curves in

flotation of galen* and chalcocite. Physlcoehem. Probl, Miner.
Process. , 21 13S-150, .

On the basis of Eh-pH diagrams, created wunder assumption that
elemental sulfur and surface compounds such as PbX” PbS and Cu2x2 Cu2S

were formed, available flotation data for galena and chalcocite were

analysed. It was shown that there is relation between the size of
floating particles and the degree of coating of the mineral surface by
the collector. On the basis of flotometry it was pointed to the
necessity of taking into account these parameters for a precise
delineation of the role of surface compounds and phases of collectors In
flotation. =
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Ryszard SPRYCHA*
Jerzy JABLONSKI*

WEASCIWOSCI ELEKTROCHEMICZNE UKtADU
MONODYSPERSYJNY WODOROTLENEK
CHROMU/ROZTWOR ELEKTROLITU

Przeprowadzono pomiary potencjatu zeta monodyspersyjnego
wodorotlenku chromu w elektrolicie obojethym Cnadchloran potasowy)
zawierajacym ro6zne llosci Jonow wapniowych. Przedstawiono wyniki

miareczkowania potencjometrycznego oraz wstepne wyniki pomiaréw
adsorpcji Jonéw wapniowych. Wykazano, ze Jony 2z roztworu moga
penetrowaé¢ w gtab ciata statego a efektywna powierzchnia dostepna

reakcjom Jest kilkadziesigt razy wyzsza od powierzchni
geometrycznej czagstek. Stwierdzono, ze wymiana Jony
.siarczanowe/Jony hydroksylowe Jest odpowiedzialna za brak zgodnosci
lep i pzc.

estep

Potencjat zeta zdyspergowanych czastek ciat statych wyznaczany Jest

bardzo czesto metoda pomiaru ich ruchliwos$ci elektrycznej
Cmikroelektroforeza). W przypadku czastek submikronowych Jest to
najpowszechniej stosowana metoda. Celem kontroli aparatury i adjustacji

poziomu stacjonarnego uzywa sie zawiesiny czastek koloidalnych o znanej
ruchliwoséci elektroforetycznej. -Dotychczs stosowano gtédwnie do tych
celow krew lub zawiesine lateksu.

Chociaz lateksy mozna otrzymaé¢ w postaci monodyspersyjnych zoil o
sferycznym ksztatcie ziaren, Jednakze sposéb ich preparacji oraz odkryte
ostatnio wtasnosci powierzchni Chairness) stwarzaja powazne zastrzezenia
odnos$nie stosowania latekséw jako dobrych standardéw ruchliwosci.
Wiekszo$¢ latekséw otrzymuje sie w obecno$ci surfaktantéw, ktére moga
wbudowywaé sie w powstajaca czastke zmieniajac Jej wtasnosci. w
ostatnich latach stwierdzono wystepowanie maksimum na krzywj zaleznos$ci
potencjatu zeta lateks6w od stezenia elektrolitu podstawowego (1,23.
Zjawisko to ttumaczy sie istnieniem wolnych tancuchéw weglowodorowych,
ktore w zaleznoéci od stezenia elektrolitu moga sie prostowaé¢ nadajac

*Zaktad Radiochemii i Chemii Koloidéw, Wydziat Chemii UMCS, Lublin
20-031 LUBLIN, ul. Marii Sktodowskiej-Curie 3
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powierzchni kiaczkowito$§é 1 ztairniajagc warunki hydrodynamiczne. Wolna
tancuchy weglowodoroyt molna trw«lle zwigza¢ =z powierzchnig czastek
lateksu poprzez ich hydrotermiczng obrébke w podwyzszonejtemperaturze
Cok. 115 O . Takie przygotowanie probki pofeoduje znaczne zwiekszenie
ruchliwos$ci elektroforetycznej czastek E3].

Ostatnio pojawity sie w literaturze sugestie, aby Jako wzorzec
ruchliwos$ci elektrofor«tycznej dla koloidéw nieorganicznych zastosowac
zole niektéorych monodyspersyjnyeh tlenkéw metAli, np. wodorotlenek
ehroau [4.51. Monodyspersyjny zol wodorotlenku chromu o sferycznym
ksztatcie ziaren i waski» rozktadzie ziarnowym molna otrzymac¢ tatwo
przez wymuszong hydrolize soli chromu w podwyzszonej temperaturze w
obecnos$ci pewnych anionéw, np. siarczartéow lub fosforanéw, ktére peinia
walng role w procesie nukleacji CS.Tl. Ha bazie otrzymanego zolu CrCOD"
*>02na przygotowaé¢ zawiesiny o rédnej ruchliwos$ci elektroforetycznej
czastek zaleznej od sktadu roztworu.Do istotnych zalet monodyspersyjnego
zolu CrCQt0 3 nalelg [SI:

a) tatwos¢ otrzymywania zolu

bl gtadko$¢ powierzchni amorficznych czastek

c¢J bardzo niska rozpuszczalnos$¢ [ ]

dl tatwos$¢ usuniecia czastek z* $cianek celi poalarowej

3 moillwo$¢ przechowywania prébki przez diuztszy czas w postaci
skoncentrowanej zawiesiny bez zmiany jej wtasciwosci

fJ podobienstwo do wielu substancji nieorganicznych typu tlenkoéw
stosowanych, np. w ceramice, katalizie. Jako pigmenty, wypetniacze

czy adsorbenty-

Oczywlicle, aby proponowany uktad byt powszechnie zaakceptowany
Jako wzorzec ruchliwos$ci nalezy najdoktadniej pozna¢ Jego wtasnosci..
Monodyspersyjny wodorotlenek chromu byt przedmiotem szeregu prac 14-Q],
Jednakie dotychczas nie przebadano doktadnie jego witasnosci
elek trochemlcznych.

Celem niniejszej pracy byty wstepne badania nad adsorpcja Jonéw
wapniowych oraz poeiary potencjatu zeta w obecnos$ci rélnych stezen Jonéw
wapnia w roztworze. Wyniki takich pomiaréw pozwalajg wyciggnaé¢ pewne
wnioski o strukturze sferycznych czastek wodorotlenku chromu. Do
pomiaréw agdsorpcyjnych wybrano Jon, ktéry ulega do$¢ silnej adsorpcji a
Jednocze$nie nie ulega hydrolizie w badanym zakresie pH. co znacznie
upraszcza interpretacje wynikéw 1 przeprowadzenie pomiar6w na mniejszwj
prébce osadu. Otrzymanie monodyspersyjnego CrCOHD” w ilodciach gramowych

Jest bardzo kitopotliwe [10).
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Czes$¢ doswiadczalna

a) Materiaty i roztwory

Monodyspersyjny zol wodorotlenku chramu otrzyma.no przez wymuszong
hydrolize rozcienczonego roztworu atunu chromowo-potasowego w
podwyzszonej temperaturze [6,81. Hydrolizie poddawano roztwdér o stezeniu
0.0004 M, ktoéory ogrzewano przez 34 godziny w piecu o temperaturze 75C.
Po oziebieniu’zawiesiny czastki oddzielono od roztworu przez filtracje
na membranowym filtrze poiiweglanowym M Illipore o $rednicy poréw 220 nm.
Osad na saczku myto woda i przenoszono do kolby polipropylenowej.
Poniewaz wydajno$¢ procesu Jest niska Crzedu 10 mg osadu z 1 litra
roztworu) przeto operacje te powtarzano wielokrotnie. Wieksze porcje
osadu myto ponownie woda redestylowana na tazni ultradzwiekowej al do
uzyskania statego przewodnictwa wody. Czysty osad przechowywano w kolbie
poilpropylenowej Jako zageszczonag zawiesine Cok. 120 mg/nd)

Roztwory do badan przygotowywano stosujgc wode redestylowanag
Cprzewodnictwo wtasciwe 1.5 fiS/cal oraz odczynniki o stopniu czystos$ci
cz.d.a. Jako elektrolitu nos$nego uzywano nadchloranu potasu za$ wapn
dodawno w postaci chlorku wapniowego. W pomiarach adsorpcyjnych uzywano
roztworéw znaczonych izotopem Ca-45 Cprodukcji ORIPI Swierk k/Otwocka -

aktywnos$¢ wtasciwa 250 GBg/g Ca).

b) Metodyka pomiaréw

Pomiaréw potencjatu zeta dokonywano przy pomocy przyrzadu Laser Zee
Meter Model 501 firmy PenKem Inc., USA. Ten mikroprocesorowy przyrzad
wysSwietla warto$¢ potencjatu zeta obliczong z mierzonej ruchliwos$ci
elektroforetycznej przy zastosowaniu wzoru Smoluchowskiego. Préobke
zawiesiny przed pomiarem poddawano dziataniu wultradZzwiekéw na tazni
Brortson typ 2200.

Pomiary adsorpcyjne prowadzono metoda statyczng W naczyniu
teflonowym wyposazonym w elektrody do pomiaru pH CpH-metr firmy
Radiometer PHM-84). Gesto$¢ adsorpcji obliczono z réznicy aktywnosSci
roztworu przed i po procesie adsorpcji. Aktywno$¢ probek mierzono za
pomoca licznika scyntylacyjnego Cw ciektym scyntylatorze) LS 5000 TD
firmy Beckman,» USA. Miareczkowanie potencjometryczne suspensji
wodorotlenku chromu prowadzono w naczyniu teflonowym w atmosferze

oczyszczonego azotu.

Omoéwienie i dyskusja wynikéw

Zaleznos$¢ potencjatu zeta Cbezposredni odczyt z przyrzadu)

monodyspersyjnego wodorotlenku chromu w zaleznos$ci od pH suspensji oraz
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stezenia elektrolitu podstawowego przedstawiono na rys.l. Jak widac
punkt izoelektryczny Clep3 wystepuje przy pH ok.8,4 i Jego warto$¢ Jest
niezalezna od stezenia elektrolitu nos$nego. Przebieg krzywych Jest

typowy dla tlenkéw i wodorotlenkéw metali w roztworach nie zawierajacych

Jonéw ulegajacych adsorpcji specyficznej.

Rys.i.
Zaleznos$¢ potencjatu zeta czgstek CrCOtOg od pH suspensji wobec réznych

stezen elektrolitu nosnego CKCIONS

ZiLta~potential of CrCOHJg vs pH at different concentrations of KC104-

Inng charakterystyczng cecha wuktadéw tlenkowych w roztworach

elektrolitéw obojetnych jest zgodno$¢ punktu izoelektrycznego z

punktem
tadunku zerowego powierzchni Ciep = pzch. Wyniki miareczkowania
pot-encjometrycznego suspensji wodorotlenku chromu przedstawione na

rys.2, wskazuja Jednakze, ze w obecnos$ci nadchloranu potasowego pzc

winno leze¢ przy pH ok.4 Cpozorna warto$¢ pzci. Istotne Jest przy tym,

ze nie obserwuje sie przeciecia krzywych miareczkowania z krzywag
wzorcowag lecz Jedynie ich asymptotyczne zblizanie sie do siebie.

Brak zgodnos$ci iep i pzc mozna by ttumaczy¢ nadréwnowazng adsorpcji

specyficzng Jonbéw, co jednakze w badanym wuktadzie nalezy wykluczyé¢.

Zaréwno Jony potasowe Jak i nadchloranowe nie wulegaja nadrownowaznej
adsorpcji specyficznej £11,12]. Inna przyczyna moga by¢

ligandow.

reakcje wymiany
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Rys. 2.

Krzywe miareczkowania potencjometrycznego suspensji CrCOHSg w roztworze

KCIO4 o réznych stezeniach

Fig. 2.
Titration curves for CrCOH3<7in KC|Ozr solutions.

Jak wiadomo 1z literatury do otrzymania monodyspersyjnegc. osadu
wodorotlenku chromu niezbedna Jest obecnosé W roztworze jonéw
siarczanowych, ktére czes$ciowo wbudowuja sie w strukture powstajacej
czastki ciata statego. W zwiazku 2z powyzszym zawarte w czagstce Jony
siarczanowe moga ulega¢ reakcjom wymiany z Jonami wodorotlenowymi.
Rozmiar tej wymiany zalezy od ilo$sci dostepnych jonéw siarczanowych i
moze by¢ niewielki, gdy reakcjom dostepna Jest tylko powierzchnia
zewnetrzna czastek, badZz znaczny,Je$li Jony maja mozliwo$sé¢ penetracji w
gtab ciata statego. Znaczna rozbiezno$¢ danych elektrokinetycznych z
wynikami miareczkowania potencjometrycznego $wiadczy o istotnym wudziale
reakcji wymiany, i moze dowodzi¢ mozliwos$ci penetracji Jonéw w gtab
ciata statego. Mierzone zmiany pH roztworu sa wypadkowa reakcji wymiany
i reakcji odpowiedzialnych za tworzenie tadunku powierzchniowego. Metoda
miareczkowania nie pozwala mna ich rozréznienie. Wstepne wyniki badan
Cbezposrednie oznaczanie siarczanéw w roztworzen, Kktore aktualnie sa
kontynuowane, $wiadczag o uwolnianiu jonéw siarczanowych z ciata statego.

Ich ilo$§¢ wzrasta wraz ze wzrostem pH suspensji.
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Dane literaturowe dotyczace powierzchni wtasdciwej monodyspersyjnego
wodorotlenku chromu (103 poddanego obrébce termicznej wykazaty» ze osad
ten po catkowitym wusunieciu wody ma strukture porowaty. Interesujgcym
Jest, czy czagstki osadu znajdujace sie w Suspensji rowniez wykazuja
porowato$¢ pozwalajaca na migracje Jon6éw do ich wnetrza. W tym celu
wyznaczono potencjaty zeta czastek w roztworze nadchloranu potasowego,
zawierajgcego rownie! chlorek wapnia. Wyniki badan przedstawiono na
rys.3. Jednocze$ni* mierzono metoda izotopowa bezposrednio adsorpcje

jonéw wapniowych.

70.0 -
° -1 O<N
-30.0 4 0-1 io~3m
A- 1 %
0- 310 *M
*_ 1 10—
_800 1111 i de>eFidiip AAbidiliirritidiitrriiiiiiiii
20 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Rys. 3.
Zalezno$¢ potencjatu zeta czgstek CrCOTOg od pH suspensji wobec 0.01 H

KC104 i zmiennego stezenia Jonéw wapniowych.

Fig. 3.
Zeta potential of CrCOD3 vs pH at 0.01 M KCIO” and varying

concentration of calcium ion.

Przebieg krzywych na rys. 3 Jest typowy dla specyficznej adsorpcji
kationéw na tlenkach Cobserwuje sie przesuniecie iep w strone wyzszych
wartosci pHD. Dane adsorpcyjne $wiadcza Jednakze, ze adsorpcja ta
zachodzi nie tylko na powierzchni lecz réwniez wewnatrz czastek ciata
statego. Nie obserwuje sie adsorpcji w roztworach kwasnych, natomiast
adsorpcja jonow wapniowych wzrasta gwattownie ze wzrostem pH.
Przyktadowo dla stezenia wapnia wynoszacego 0.00003M Cw 0.0IM
nadchloranie potasu) nie obserwuje sie adsorpcji przy pH=4 podczas gdy

przy pH = 10 wynosi ona 0,000I5mol/irt C3000 jiC/cuO. Poniewaz Jony



Wtasnoéci elektrochemiczne uktadu. 157

wapniowe nie ulegaj* hydroll*1» nalezy wykluczy¢ wytracanie sie.
wodorotlenku wapnia w postaci odrebnej fazy. Wobec tego tak wysoka
adsorpcje mozna wytlumaczy¢ jedynie penetracjag Jonéw w gigb ciata
statego. gdzie ulegajg one reakcjom z grapami hydroksylowymi. Swiadczy
to o tym, ze rzeczywista powierzchnia Czewn”trzna i wewnetrzna} dostepna
reakcjom powierzchniowym Jest bardzo wysoka i Jest ona kilkadziesigt

razy wyzsza niz powierzchnia geometryczna. .
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Abstract

Sprycha R, Jabiortskl J., 1991, Electrochemical properties of

monodispersed chromium hydroxide~electrolyte solution system.
Physicochemical Problems of Mineral Processing. 34; 151-158 Cpolish
textd .

Zeta potential of monodispersed chromium hydroxide particles was
measured in potassium perchlorate solutions in the presence and absence
of calcium ions in the system. Preliminary potentiometric titration and
adsorption of calcium ions data are also presented. It was found that
real surface available for surface reactions is a few tens times higher
than the geometrical surface of the particles. Ligand exchange reactions
are responsible for Inconsistency of the apparent p*c and lep.
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COLEP>XAHVNE
P. Cnpsoca. M. A6N0HLCXM. 1991. EnekTpoxmmmyecxmns ceBoiicTBa cucTeMbl
MOHOAHCNEPCUOHHHA CrCOKOpg pacTtBop enektTponuTta. PUNKOXUMUYECKUE

Bonpocbl o6oraweHusa, 34; 151-153.

MccnepoBaHo BENNUYUNHY Aseta noteHuyunana cycneHsnmn

K3HoAHenepcnoHHoro CrCOKO_ B pocTBOpe OCHOBHOro asnektponmrta CKC10,3 a
2+

Takxe B NnpPUCYBCTBUK NOHOB c* . MpepctaBneHo pes3ynaTtaTtH

NOTEHLMOMETPUYECKOTO TUTpoBaHUA " pesynaTtaTts HernocpeaCcTBEHHbIX

M3MepeHUss aacopnuuv  MOHOB cn2t. YpocTBepeHo 4TO WOHH W3 pacTBopa
npoHWKawT Bray6b TBEpPAOro Tena, a MNOBEPXHOCTb Ha KOTOPOM MNpoucxopsT
noBepxHble peakuUMm Ha HECXO0NbKO AecATKoB 6onee 4YeM reomaTpuuyeckas
noBepXHOCTb yacTuy. OonpeaeneHo. uTo HecooTBeACTINB Mexay

paccrnonoXeHvem i.e .p. n p.r.c. 3aBUCUT OT UOHHOro obmeHa SO~ /CH~
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ELEKTROCHEMICZNE WEASCIWOSCI
MALYCH SKUPISK ATOMOW METALI
| ICH ROLA W ROZTWARZANIU METALI
| SIARCZKOW METALI

W prezentowanej pracy podano wtasdciwosci elektrochemiczne matych

skupisk metali. Wykazano wplyw woltaraperometrycznej aktywacji
elektrody srebrnej w stezonych roztworach chlorkéw na obnizenie jej
potencjatu robwnowagowego. Na podstawie analizy SEM wykazano
tworzenie sie drobnych skupisk czastek srebra i miedzi na
powierzchni roztwarzanego srebra i ziarnach *‘ugowanych siarczkéw
srebra i miedzi. Wyjasniono na podstawie wtasciwosci elektroche-
micznych matych skupisk atoméw metali wplyw Jonéw miedzi i srebra
na intensyfikacje procesu tugowania srebra i siarczkéw metali.
1.Wstep

Jest rzeczg dobrze znang, ze mate czastki materii majg wtasciwosci
odmienne od wtasciwos$ci czastek tej samej materii stanowigcej faze
objetosciowa Ci). Henglein C23, badajac procesy radiolizy wykazat, ze
mate skupiska atoméw - klastery takich metali Jak srebro, miedz, ztoto
posiadaja nadzwyczajne wtasciwos$ci katalityczne co uzasadniat Jakos$ciowo
obliczajac przesuniecie w wartoéciach potencjatéw odpowiednich uktadow.
Ross poréownywat elektrochemiczne witasciwosci klasteréow platyny osadzonej
na nos$niku grafitowym ze znanym zachowaniem sieg lite]j elektrody
platynowej [31]. Badania Konstantinowa i Malinowskiego 143 wykazaty
r6znice w elektrochemicznych wtasciwosciach litego srebra w poréwnaniu
do Jego drobnych skupisk powstajacych na bitonie fotograficznej i
tworzagcych tzw. obraz ukryty.R6znice we wtasciwosciach srebra prowadzity
czesto do zaburzen w procesie obrébki btony filmowej polegajace na
zanikaniu uprzednio utrwalonego na niej obrazu. Teoretyczne rozwazania
Plletha CS3 pozwolity na wyznaczenie réznicy potencjatéw miedzy metalem

w stanie zdyspergowanym a tym samym metalem w stanie niezdyspergowanym.

"instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich
Politechniki Wroctawskiej) 50-370 Wroctaw, Wybrzeze Wyspianskiego 27
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Plleth zaproponowat model ogniwa elektrochemicznego w ktérym jedno
pétogniwo C15 zawiera neta! w stanie rtiezdyspergowanym Meno' drugie
potogniwo C2D metal w stanie zdyspergowanym Me”~. oba w réwnowadze z
solwatowanymi swoimi jonami Me**tv- Reakcjg zachodzacg w ogniwie Jest
reakcja przejscia 1 mola metalu ze stanu niezdyspergowanego w stan

zdyspergowany Creakcja 33.

. *
MerVd = Msc;rrv + ze C15
Me*+ + *e" = Me Cco
tolv a
Mend [ ] Mad C3D

Napiecie takiego ogniwa Ae” przedstawia réwnanie:

'A*D = g - nld = - AG»/IF C43

Do wyznaczania swobodnej energii procesu dyspersji Plleth wykorzystat
znane réwnanie Kelvina CSJ:

ST V
J\cle p— c5>

w ktéorym Y jest napieci«xw powierzchniowym tworzacych sie sferycznych
skupisk czagstek metalu o objetosci molowej VA, r Jest promieniem
sferycznych skupisk.

Wyznaczone przez Plletha wartosci Ae”n w zaleznos$ci od promienia

hipotetycznych klasteréw wykazaty, i* réznice w wartosciach 4f# sa
zauwazalne woéwczas. Jezeli skupiska tworzacych sie czastek metalu sa
mniejsze od 100A. Henglein 131 z Kkolei na podstawie energii swobodnej

sublimacji wyznaczyt wartoéci potencjatéw dla pojedynczych atoméw srebra

i miedzi pozostajacych w réwnowadze z jonami Ag* i Cu*. Potencjaty te
wynosza odpowiednio -1,8V i -2,7V i nalezy Je traktowa¢ Jako najnizsze
wartodci w mozliwym przedziale wartosci potencjatéw zaleznych od

wielko$ci utworzonych skupisk czastek metali.

3.Cel pracy

Celem prezentowanej pracy jest;
- wykazanie wptywu woltamperometrycznej aktywacji elektrody srebrnej w
stezonych roztworach chlorkéw na obnizenie Jej potencjatu w stosunku
do wartos$ci przed aktywacjg i interpretacja tego zjawiska w aspekcie
tworzenia na powierzchni elektrody klasteré6w srebra.
- wykazanie Cna podstawie SE>D tworzenia sie drobnych skupisk czagstek
srebra, miedzi na powierzchni roztwarzanego srebra i na ziarnach

tugowanych siarczkéw srebra i miedzi.
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- wyjasnienie na podstawie witasciwosci elektrochemicznych matych skupisk
atoméw metalu wpltywu Jondéw miedzi i srebra na intensyfikacje procesu

tugowania srebra i siarczkéw metali.

3. Wptyw woltamperometrycznej aktywacji elektrody srebrnej na

jej potencjalejat

Doswiadczenia nad wpilywem aktywacji anodowej elektrody srebrnej na
wartos¢ jej potencjatu prowadzono w doktadnie odtlenionym stezonym
roztworze chlorkéw zawierajacym IM HC1 i 3M NaCl. Aktywacja anodowa
elektrody srebrnej polegata na poddaniu jej kolejnym «nedowo-katodowym
cyklom woltamperometrycznym od potencjatu -200mV do ustalonej "go6rnej"
granicy potencjatu wynoszgcej odpowiednio -59mV, -52mV i -40mV iz
powrotem do, -200mV. Szybkosé zmiany potencjatu wynosita
10mVsek t .Wszystkie wartoéci potencjatéw podawane sa w stosunku do
potencjatu nasyconej elektrody kalomelowej. Odpowiednie woltamperogramy
przedstawiono ria rysunkach la -d. Po kazdym cyklu
chromowoltamperometrycznym mierzono potencjat elektrody srebrnej w tym
samym roztworze, w ktdrym zachodzita polaryzacja. Te pozornie nieznaczne
ré6znice w "gérnych" wartosciach potencjatéw daja bardzo duze réznice w
przebiegach kolejnych krzywych woltamperometrycznych. | tak, podczas
polaryzaciji anodowej srebra od -200 do —S9mV  wykonano S cykli
polaryzacji anodowo-katodowej uzyskujac idealng powtarzalno$¢ krzywych
woltamperometrycznych, przebiegi krzywych sa zawsze takie same jak na
rys. la. Natomiast mierzony po kazdym cyklu potencjat elektrody byt
bardzo niestabilny i zami.eniat sie od -190mV do -200mV.

Podniesienie "gérnej" wartoéci potencjatu polaryzacji do -52mV
Crys. IbD powoduje, ze przebieg krzywej woltamperometrycznej jest rézny
od poprzedniego prezentowanego na rys.la. Zmiana kierunku polaryzacji
Cod -53mV do -200mV3 powoduje, ze prad jest wyzszy od tego Jaki
rejestrowany byt podczas wzrostu potencjatu. Jest to zgodnie z pogladem
prezentowanym przez Angerstein-Koztowska, zjawisko charakterystyczn(_e dla
procesu nukleacji [6]. W procesie nukleacji zarodki nowej fazy4Tw tym
wypadku AgCl tworzg sie ciagle, jezeli tylko warto$¢ pradu anodowego
jest wieksza od O. W obszarze pradéw katodowych pojawiajag sie dwa
charakterystyczne piki, mniejszy P(:LCO,45mA3 przy okoto -QOmV i znacznie
wiekszy P ~CL.TmAD przy -100mV. Taki przebieg krzywej woltamperometry—
cznej powtarzalny byt dla dwéch cykli polaryzaciji. Potencjat elektrody
miedzy cyklem 1 a 2 i 3 a 4 wynosit odpowiednio -195mV i -183mV. Trzeci
cykl polaryzacji w czeéci anodowej niczym szczegdlnym nie odrézniat sie
od cyklu 112. Istotne ré6znice wystepuja po zmianie Kkierunku
polaryzacji. Prad osigga nizsze wartosci od tych jakie obserwowano przy

wzros$cie potencjatu do -52mV. Taki przebieg $wiadczy o braku procesu
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0 c

Rys.1. Krzywe woltamperometryczne dla srebra
a3 od -200mV do -59mV; b3 od -200mv do -S2mv, 1,2 cykl;
c3 o0d-200mV do -S2mV, 3,4,S cykl; dD od -200mV do -S2mV, 8 cykl.

Fig.1. Woltamperometric curves for silver
ab from -200mV to -S9mV; bD from -200mv to -S2mV, 1,2 cycle;
ci from -200mv to -52mV, 3,4,5 cycle; d3 from -200mV to -S2mV,

8 cycle.
nukleaciji. W czys$ci katodowej krzywej pikom PCI i Pes odpowiadaja
znacznie nizsze wartoéci pradéw w poréwnaniu do cyklu 11 2. Potencjat

elektrody po 3 cyklu polaryzacji wynosit -190mV. Przebiegi cyklu 4 i 5

ré6znity sie od poprzednich coraz mniejszymi wartoSciami pradéw w czeSci

katodowej i coraz stabszymi pikami P i Pc2- Charakterystyczne byty dwa
nastepne cykle 6 i 7. Wcatym zakresie zmian potencjatu Cod -200mV do
-52mV i z powrotem!) nie obserwowano przeptywu pradu. Takie zjawisko

Swiadczy o .pasywacji powierzchni elektrody srebrnej warstewka produktéow

nikprzewodzacych. Po dwoéch cyklach bezpradowych 6smy kolejny cykl
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polaryzacji okazat sie cyklem generujacym stosunkowo wysoki prad anodowy
Cw poréwnaniu do cyklu od 1 do SD, prad katodowy w cyklu powrotnym
przyjmuje Jeszcze nizsze wartosci niz w cyklach 1 do S i na krzywej
praktycznie nie obserwuje sie pikéw P~ i PAA Znamiennym Jest, ze po
cyklu 8 potencjat elektrody obnizyt sie do wartosci -360mV i nie
zmieniat sie po Kkilku nastepnych cyklach ©polaryzacyjnych. Kolejne
podwyzszenie "gérnej" wartosci potencjatu do -40mV daje przebieg krzywej
woltamperometrycznej zblizony do krzywej 1 przebiegu rejestrowanej dla
zakresu polaryzacji od -200mV*do -52mV Crys.lb5. Jedynie prady pikoéw Pq
i P"2 sa znacznie wyzsze. Potencjat piku P jest zawsze staty i wynosi
od -87mV do -90mV, za$ potencjat P02 przesuwa sie w kierunku nizszych
wartosci potencjatow. Kolejnych sze$¢ cykli polaryzacji daje idealna

powtarzalno$¢ krzywych woltamperometrycznych a rejestrowany po kazdym

cyklu potencjat elektrody jest staty, powtarzalny i wynosi -190mV.
Z przeprowadzonych i przedstawionych wyzej doswiadczen wynika
nastepujacy wniosek. Istnieje pewien zakres potencjatéw, w

prezentowanych dos$wiadczeniach wynosi on od -200mV do -52mV, przy
ktéorych anodowa polaryzacja elektrody srebrnej a nastepnie katodowa
redukcja utworzonych w procesie anodowym produktéw prowadzi do powstania
na powierzchni elektrody drobnych czagstek metalicznego srebra } Zgodnie z
rozwazaniami Plletha C3] i teoretycznymi obliczeniami Hengleina [21
obnizanie potencjatu aktywowanej woltamperometrycznie w roztworach
chlorkowych elektrody srebrnej do -360mV spowodowane jest utworzeniem na
powierzchni elektrody klasteré6w srebra w ktérych wystepuje ono w stanie

zdys pergowanym.

m.Rola drobnych skupisk srebra i miedzi w procesie roztwarzania

srebra w roztworze chlorku zelaza CIlIl)

Systematyczne badania nad roztwarzaniem srebra w roztworze chlorku
zelazaClIlID oraz chlorku miedziCIID przy statym sumarycznym stezeniu
Jonéw chlorkowych wynoszacym 4M wykazaty, ze roztwarzanie srebra w
roztworach chlorku miedziCIlID jest zawsze znacznie efektywniejsze niz w
odpowiednich roztworach chlorku zelazaCllID [73. Stad wniosek o
szczeg6lnym wptywie jonoéw CucCll} na proces roztwarzania srebra.
Potwierdzaja to badania roztwarzania srebra w roztworach chlorku
zelazaCllID zawierajgcego okreslone stezenie chlorku miedziClIS.
Odpowiednie krzywe kinetyczne roztwarzania srebra w temperaturze 50 C w
nastepujacych roztworach: 10 3M FeCla> 10 3M CuCl®, 10 aM FeCla + O SM
CuCIZ, 10 2M FeCI3, 10 ZM FeCI9 + KO 9M CuCI2 Cwe wszystkich roztworach

J [C] 3 = 4MD przedstawiono na rys 2.
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Rys.2. Wplyw stezenia FeCI™ i

CuCI2 na roztwarzanie srebra;
temp. 50 C, ECC1 3 = 4M.

1- 10_ZM FeCIa,

2- 10 3M CuCl

3- i0 3M FeCIi + 1073M CuCl,
4- 10 *M FeCIg,

5- 10 *M FeCl  + 10 3M cuct

Fig.2. Effect of FeCla and
czA8, min CuCI2 concetration on the
digestion of silver; 50 C,

££C1~3 = 4M.

Najlepsze roztwarzanie srebra osiggano w roztworach bedacych
mieszaning chlorku zelaza C 111} 1 chlorku miedziClID. Analiza skaningowa
powierzchni ftugowanego w powyzszych roztworach srebra wykazata istotne
réznice w strukturze utworzonej na srebrze warstewki produktéow
przejsciowych. Uwidacznia to rysunek 3. W roztworach chlorku miedziowego
powierzchnia srebra pokryta Jest pojedynczymi aglomeratami czgstek, a w
roztworze bedacym mieszaning FeClg i CuCI™®  wyréznic mozna nawet
pojedyncze krysztaty. Natomiast w roztworze chlorku zelaza tworzaca sie
warstewka Jest wyraZznie gabczasta.

Korzystny wptyw jonéw CuCl1l3 na roztwarzanie srebra w roztworach
FeCla a takze ré6znice w postaci tworzacej sie warstewki produktéw
posrednich wyjasniono przyjmujac nizej podany mechanizm roztwarzania
srebra

Ag + Fe3+ + CIl_ = AgCl + FezZ+ C63

AgCl + nCl~ = AgCI3~® n=1,2,3 C7D

Tworzgca sie gabczasta warstewka AgCl catkowice pokrywa powierzchnie
elektrody Crys.3cD. Obserwowany przyrost wytugowanego srebra Crys.2,
krzywa 43 osiggany Jest dzieki dyfuzji Jonéw chlorkowych oraz jonéw
zelazaClIIS poprzez warstewke AgClI do powierzchni elektrody,
odrtyfundowaniu Jonéw FeC113 i rozpuszczaniu AgCl z utworzeniem
odpowiednich form kompleksowych srebra.

W przypadku gdy obecne sag W roztworze jony CuC113 proces
roztwarzania przebiega inaczej - produktami pos$rednimi sag trudnorozpu-

szczalne - chlorek srebra i chlorek miedziCl3:

2Ag + Fe3+ + CuzZ+ + 3Cl~ = 2AgCl + CuCl + Fe2+ C83
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Rys. 3.

Zdjecia skaningow
powiorzchni elektro-
dy srebrnej po roz-
twarzaniu jej w nas-
tepujacych roztwo-
rach w 50 C Cpowige—
kszenie x 30003,

fc010_aM FeCI™+i0-@®M

CuC12
c510"I M FeCIa

Fig. 3.

Scanning elektrode
micrograph of the
silver surface after
digestion in the

foilowlng solutions
at SOMC CmagnlL
x 30003

matych skupisk

2Xi*

»Lomow.
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Chlorek miedziCI3 tatwo ulega reakcji dysproporcJonowania [81:

SCuCl = BCud + Cu2+ + 2CI" C93
tworzagc drobne skupiska czgsteczek miedzi Cu”. Czagsteczki te zgodnie z
uprzednio prowadzonymi rozwazaniami charakteryzuja sie niskim
potencjatem i stad ich wtasciwos$ci redukcyjne w stosunku do AgClI:

e AgCl + Cud = Agd + CucCl a Cc 103

Tworzac© sie na powierzchni warstwy produktéw przejSciowych srebro AgN w
stanie zdyspergowanym reaguje 2z Jonami FeCIlll3 i CuCl13 zgodnie z
reakcjg C83, a powstajacy chlorek srebra z Jgnami chlorkowymi tworzy
odpowiednie rozpuszczalne kompleksy AgCIz;i Creakcja 73. Tworzacag sie w
wyniku reakcji C83 warstwe produktéw przejsciowych nazwa¢ mozna "warstwa
dynamicznag". Dynamiczny charakter warstewki polega na ciggtym
"wypompowywaniu” chlorku srebra tworzacego sie na powierzchni elektrody
przez drobne czastki miedzi metalicznej, tworzeniu klasteré6w srebra, a
nastepnie reagowaniu utworzonych klasteré6w srebra z Jonami FeCIllI3 i

CuC113 zawartymi w roztworze roztwarzajgcym.

5. Warstewki produktéw przejsSciowych na powierzchni tugowanych

mineratéw siarczkowych

Zgodnie z zatozeniami Nicola C93 obecno$¢ w mineratach siarczkowych
niestechiometrycznych zwigazkéw typu Me*1 powoduje, ze rozpuszczanie

ich zachodzi zgodnie z reakcjami:
MellsS + nH+ + 2ne = MeS + nHS_ C113
><i
xMeS + 2xH_ = xMeZ+ + xHZS C123

Reakcja rozpuszczania takich mineratow hamowana jest na skutek
powstawania elementarnej siarki, ktéra blokuje powierzchnie rozpuszcza-

nego ziarna mineratu:
st =S + 2H+ + 2e_ Cl133
HS_. = S + H+ + 2e_ C143

Niekorzystny proces powstawania warstewki siarki elementarnej mozna
wyeliminowaé¢ prowadzac tugowanie przy tak niskim potencjale redoks
roztworu by uniemozliwiat bn przebieg reakcji C133 i C143. W takich
warunkach uzyskuje sie praktycznie catkowite rozpuszczenie iugowaYiych
mineratéw siarczkowych . Pokazane to zostato w cyklu prac dotyczacych
tugowania sfalerytu, pirytu, chalkopirytu i syntetycznego Ag”"S w kwasie
solnym w warunkach redukcyjnych C10-131.

tugowanie siarczkéw w roztworach kwasu solnego charakteryzujgcym

sie niskim potencjatem oksydacyjno-redukcyjnym pozwala na osiggniegcie
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Rys.4. Zdjete skaningowe ziaren chatkopirytu po tugowaniu w warunkach
reduktjny~h cpawigekszenie x 30003

Fig. 4. SEM pl\ograph of chalcopiryte grains after leaching under
reductj® conditions Cmagnifled x 30003

Rys.S. Zdjeci skaningéw» siarczku srebra po ‘tugowaniu w warunkach
redukc”ych Cpowikiszenie X 30003 »3 - ziarno. bU - zgtad
me/taio iczny.

Fig.S.SEM pH-ograph of silver sulphide after leaching under reduction
condi<ohs Cmagnified x 30003 a3~gr*ins. b3- polished cross-

secti 1*
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dwoéch efektow. Pierwszym efektem Jest wyeliminowanie tworzenia sie na
powierzchni ziarna mineratu warstewki produktu przejSciowego jakim jest
siarka elementarna. Drugim zjawiskiem majacym miejsce podczas tugovania
siarczkéw metali w warunkach redukcyjnych jest redukcja jonéw tych
metali, ktoérych potencjat normalny Jest wyzszy od potencjatu redoks
roztworu tugujacego. Jony metali ktéorych mozliwa Jest redukcja do »etalu
moga pochodzi¢ badZz z samego siarczku ‘tugowanego badZz moga by¢ dedawane
do roztworu tugujacego w celu zwiekszenia efektywnos$ci tugowani; C14],
Drobne czagstki metalu powstajacego w procesie redukcji pozostaja
czesciowo w roztworze tugujacym a cze$ciowo osadzaja sie na powerzchni
tugowanego mineratu siarczkowego. Przy czym osadzanie czastek metalu
szlachetnego na powierzchni siarczku zalezy od potencjatu *®szanego
charakterystycznego dla okreslonego siarczku w okreslonym rozt/O~ze.
W prezentowanej pracy zwrécono uwage na wyniki analizy kaningowej
powierzchni ziarn naturalnego chalkopirytu i syntetyczne3 siarczku
srebra tugowanych roztworami kwasu solnego o potencjale «doks okoto
-220mV CSHED C133. W przypadku chalkopirytu na podstawie poprowadzonej
mikroanalizy rentgenowskiej stwierdzono, ze w czasie u9owania na
powierzchni ziaren chalkopirytu pojawiaja sie skAska miedzi
metalicznej. Przedstawia to rys.4. Srednice utworzonych kupisk czgstek
miedzi mozna Jedynie oszacowa¢ Jako wielko$ci nie przekr/2aJ”ce 60£
W przypadku *tugowania syntetycznego siarczku sret® Croztwér jak
wyzej3 analizie SEM poddano wyredukowane srebro w postA dwéch proébek.
Jedna stanowi produkt bezpos$rednio po tugowaniu Ag”"S,*ru9” probka byt
przygotowany z tegoz produktu zgtad metalograflczny.222*~ H® zdjecia
skaningowe przedstawiono na rysunkach 4 i 5. Wyniki ~lizy zaréwno SEM
Jak i dokonane mikrosondg rentgenowska sg nastepujacy
13 uzyskany po tugowaniu Ag”"S produkt stanowi czyst~re”~ro Csiirki nie
wykryto3 w postaci aglomeratéw,

23 wielko$¢ poszczegdélnych aglomeratéw srebra odpciada w przyblizeniu
Sredniej wielkos$ci ziarna Ag”"S poddawanego tugoy'*-1"

33 aglomeraty utworzone sa przez drobne bardzf regularne slcupiska
srebra, ktérych $rednica nie przekracza |OOf.

Przedstawione wyzej wyniki analizy pro~ukté* Pr2jsciowylh jak i
kornicowych produktéw tugowania w warunkach leduKcyjnycl chalkoirytu i
siarczku srebra wskazujag na tworzenie sie w wyniku locesu redukcji
drobnych skupisk czasteczek miedzi i srebra- Wyznaczon $redrce tych
skupisk sa na tyle mate, ze mozna traktowaé¢ je jako faze dyspegowanag o
specyficznych wtasciwosciach elektrochemicznych nisza wartos$¢
potencjatu elektrochemicznego uktadu:

Me Cw stanie zdyspergowanym3 | Mel+ w poréwnaniu do plotei.jf}u ilek .ro-

chemicznego uktadu Me ,(w stanie niezdyspergowanynO + M . Gnizenie
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potencjatu elektrochemicznego zalezy od $rednicy utworzonych skupisk
atomoéw czy to srebra czy miedzi. Jezeli do tworzacych sie w roztworach
chlorkéw klaster6w srebra odnie$s¢ mozna wyznaczong dos$wiadczalnie w
paragrafie 3 prezentowanej pracy wartos¢ potencjatu wynoszacg -3SOmV
C3CEJ3, to wartoé¢ ta Jest na tyle mata, ze tworzace sie skupiska czagstek
srebra powinny odgrywac istotna role w stabilizacji warunkoéow
redukcyjnych tugowania. Rola klasterow metali szlachetnych w
stabilizacji warunkéw redukcyjnych tugowania siarczkéw moze by¢ dwojaka.
Klastery takie z wuwagi na niski potencjat elektrochemiczny sa silnymi
czynnikami redukujacymi i moga skutecznie zapobiega¢ reakcjom tworzenia
siarki elementarnej dostarczajac potrzebne do reakcji C113 elektrony.
Ponadto klastery srebra czy miedzi noga powodowaé¢ wypieranie wodoru z

wody wg reakcji:

2H20 + 2e” ='H4 + 20H clIS)
2Agd = 2Ag+ +2e" c16D
Cu. * Cu*+ Se c173

Przebieg reakcji C1S-173 powoduje, ze ziarna mineratéw na ktérych
znajdujag sie drobne skupiska wyredukowanej miedzi czy srebra pozostaja
podczas ‘tugownia jakby w ochronnej atmosferze wodoru. Taka rola
tworzagcych sie na powierzchni mineratéw siarczkowych skupisk czy to
srebra czy miedzi wydaje sie by¢ istotna w tych procesach dla ktérych,
potwierdzono korzystny wpityw powyzszych jonéw dodawanych do roztworéw

tugujacych na wydajno$¢ tugowania Cl41.
6 .Podsumowanie
\% pracy przedstawiono rozwazania teoretyczne dotyczace réznicy

potencjatéw redoks miedzy uktadami Me”N-/ Me*+ a Men{dJ/ Me* gdzie metal

wystepuje badz w stanie zdyspergowanym w postaci klaster6w badz w stanie

niezdyspergowanym. Zgodnie z rozwazaniami Plletha i Hengleina CS,31 w
skrajnym przypadku potencjaty uktadéw Ag~/Ag i Curf/Cu moga wynosicé
odpowiednio -1,8V i -2,7V vs SHE. Obnizenie wartosci potecjatéow

elektrochemicznych powyzszych uktadéw zalezy od promienia tworzacych sie
klasteré6w. Znaczne obnizenie wartosci potencjatéw wystepuje Juz wobwczas
gdy promien tworzacych siv skupisk metalu jest mniejszy niz iOOA.

Celem potwierdzenia rozwazan teoretycznych przedstawiono wyznaczona
doswiadczalnie wartosc potencjatu elektrody srebrnej aktywowanej
wolamperometrycznie w kwasnych roztworach chlorkéw C1M HC1 + 3M NaCID.
Wartos$¢ potencjatu elektrody srebrnej poddawanej kilkakrotnej

polaryzacji anodéowo—katodowej zmieniata sie od -190mV az do wartosci
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-3SOMVCSCE3. Ta niska warto$¢ potencjatu elektrochemicznego aktywowanej
elektrody srebrnej $wiadczy o powstawaniu na powierzchni elektrody
matych skupisk czastek srebra. Drobne skupiska czgstek srebra tworzg sie
w wyniku katodowej redukcji produktéw CAgCH, AgCI'gu3 powstajacych w
procesie anodowym. Potwierdzajagc zatem analiza SEM obecnos$¢ matych
skupisk czgstek czy to srebra czy miedzi na powierzchni roztwarzanego
litego srebra oraz na ziarnach ‘tugowanych mineratéow i uwzgledniajac
specyficzne wtasciwoséci utworzonych klaster6w podjeto préobe wyjadnienia:
- wptywu jonéw miedziC1l13 na intensyfikacje procesu roztwarzania srebra
w chlorkowych roztworach utleniaczy CFeCIB3,
- wptywu zwiazkéw miedzi i srebra dodawanych badZ obecnych w roztworach
tugujacych na wydajno$¢ tugowania mineratéw siarczkowych.
I tak, w przypadku roztwarzania srebra zaproponowano istnienie na
powierzchni srebra "dynamicznej" warstewki produktéow przejsciowych CucCl,
Cu”, AScf AgCl, ktére dzieki wzajemnemu reagowaniu prowadzg do ciggtego
odstaniania roztwarzanej powierzchni srebra. W przypadku tugowania
mineratéw siarczkowych obecnosé na powierzchni tugowanych ziarn
klasteré6w czy to miedzi czy srebra z uwagi na ich obnizonag wartos¢
potencjatu elektrochemicznego powoduje powstawanie woké6t ziarna mineratu
ochronnej strefy redukcyjnej, ktéra nawet w roztworach wutleniaczy nie
dopuszcza do tworzenia sie na powierzchni ziarna blokujgcej warstewki

siarki Cwg reakcji 13,143.
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Abstract

Kotodziej B.. Adamski Z., 1991. Electrochemical properties of small
clusters of metal atoms and thier role in digestion of metal and
sulphide metals. Physicochemical Problems of Mineral Processing.24
159-171 Cpollsh text3

On the basis of equations describing the shift of the redox

potential of small metal particles with size, the electrochemical
properties of these particles are discussed. The influence of these
properties on the potential laf the silver electrode after the

voltajnperometric activation in acidic chloride solution was presented.
The results are used to explain observation in connection with
- the greater effectiveness of digestion of silver in CuCI® or CuCI™+

Feda solutions than in the case of FeCI> solution,

- the influence of the presence of copper and silver compounds in
leaching solutions on the intensification of dissolution process of
the sulphide minerals.

COOEP>XAHNE

B.Konopaseii. 3.npamcxn. 1991. OneKTpogaMunyeckue cBoiicTBa He6onbLN
CKOMneHnWn aTomMoB MeTannoB UM WX pPoONb B pacTBOpPeHWUM KBTanos
CYNboNAOB MeTannoB. ®UN3HXOXOMUNUYBCXMB BonpocH o6oraweHus. 34; 152-171*

B paboTe npeacTtaBNeHoO 3NeKTPOXUMMYecCKne cBoiicTBa Heb60Nb UM
cKonneHumn aTomMO0B  MeTannos. JAoka3aHo BNsAHNE BONbTAMMNBPOMBTPHYECKO
aKTMBaUUM CepebPbAHHOINO 3n1eKTpoja B KOHUEHTPUPOBAHHbIX pacTBoOpax Xnopupao
Ha MOHWXXeHWe el paBHOBECHOro noTeHuyumana. Ha ocHoBe 3EM-aHanusa pokasaH
BO3HMKHOBeHMWe HebONbWINX CKOMAeHWM YacTuy cepebpa M Mean Ha MNOBEPXHOCT
pacTBopuBatuweroca cepebpa U 3epHax BbluenaymMBaeMmblx cynb'”N a'3®
Meaun Ha ocHOBe 3NeKTPOWMMWUYECXUX CBOWCTB HMNEOB0MbLIMX CKOMNEHUU aTomo
MeTannos OO6bACHEHO BAWAHWE WOHOB >XAH W cepebpa Ha HHTeHcUduUKauun
npouecca BBMuUuenaYnBaHna cepebpa W cynb@PuaoB (e»Tannos.
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Krzysztof WIERZCHOWSKI
Jerzy SABL1K*

WARTOSCI KRYTYCZNE
SWOBODNEJ ENERGII POWIERZCHNI
POLSKICH WEGLI KAMIENNYCH
OKRESLONE METODA "FILM FLOTATION”

Przedstawiono wyniki badalS netoda "film flotation" wartosci
krytycznych swobodnej energii powierzchni polskich wegli kamiennych
o réznym stopniu zmetamorflzowanla. Stwierdzono, ze wartosci tej
energii zalez od stopnia uwegleznia i mieszczag sie w granicach od

okoto 50 mJ/m do okoto 56 mJ™m w przypadku wegli typu 31.1 oraz
od okoto 42 mj/mg do okoto 45 m3/m dla wegli wyzej uweglonych.

1. Wstep

Flotacja stanowi proces , u podstaw ktéorego lezy wykorzystanie
zré6znicowanych wtasnosci powierzchniowych ciat statych, stad poznanie
tych witasnos$ci umozliwia wpltywanie na przebieg tego procesu. Wegiel
kamienny nalezy do ciat statych , ktérych struktura chemiczna 1 w

nastepstwie struktura energetyczna powierzchni Jest ztozona i zalezna od

wielu czynnikow zmiennych takich Jak wiek wegla , warunki
metamorfizacji. zawarto$¢ rozproszonych mineratéw nieorganicznych
oddziatywan atmosfery i inne. Jednym 2 najwazniejszych parametréow

umozliwiajagcych charakterystyke powierzchni wegla Jest swobodna energia

powierzchni Cnapiecie powierzchniowe) , mogaca mieé charakter
dyspersyjny Csktadowa dyspersyjna) lub polarny Csktadowa
nickdyspersyjna}. Mimo iz warto$ci swobodnej energii powierzchni wegla

lub jej sktadowe wyznaczane byty wielokrotnie CParek et al. 1078, Applan
et al. 1984, Sablik 1985, Staszczuk et al. 1986, JaAczuk et al 1988,
Wéjcik et al. 1988, Zisman et al. 1952, 1964. Fuerstenau et al. 1987.

1988, Chibowski et al. 19891, wcigz istnieja rozbieznos$ci zaréwno co do
wartoéci tej energii Jak 1 jej charakteru. Utrudnia to Jednoznaczna
interpretacje wynikéw flotacji wegla , a szczegdélnie wyjasnienie réznicy

w aktywnos$ci flotacyjnej wegli o ré6znym stopniu zmetamorflzowanla. .

*Gtowny Instytut Goérnictwa 40-951 Katowice, pl.Gwarkéw 1



174 K. Vierzchowski. J.Sablik

Wielu autoréw obliczato warto$ci swobodnej energji powierzchni

wykorzystujac pomiary granicznych katéow zwilzania. Stosujac taka metode

Aplan i wspotpracownicy t 1978,1984 ] oraz Wojcik i wspéipracownicy
119881 wykazali, ze wartosci swobodnej energii powierzchni wegli wynosza
éredr;io okolo 50 mJ/mZ. Stwierdzono ponadto wystepowanie na
powierzchniach przebadanych wegli swobodnej energii o' charakterze
niedyspersyjnym. Wartosci energii powierzchniowej opublikowane w pracy

Woéjcika i wspoétpracownikéw C10881 wynoszace od okoto 40 BiJ/m do okoto
52 mJ/ng sa zblizone do wartos$ci stwierdzonych przez autor» tego sposobu
charakteryzowania ' wtasnosci powierzchniowych ciat statych Zismana
11962,1984). C43490 mJ-ztaS.

W artosci swobodnej energii powierzchni niektérych wegli kamiennych
wieksze od 60 mJ/m2 a w niektérych przypadkach nawet od 70 mJ/m2

zaprezentowano w pracach Sablika t13853 oraz Janczuka i wspoétpracownikéw

[1988]. Chibowski i Hotysz CI9893 wykorzystali do wyznaczania skiadowych
dyspersyjnej i niedyspersyjnej swobodnej energii powierzchni wyniki
pomiaréw potencjatu elektrokinetycznego. Ola wegla kamiennego o $rednim
uwegleniu uzyskali wartosci réwne odpowiednio 53.7 mem2 i 16,5 mJ/mZ.
Fuerstenau i Williams C1987] opracowali metode "film flotation".

ktéra umozliwia wyznaczanie Sredniego krytycznego napiecia
powierzchniowego wegla oraz warto$sci minimalnych i maksymalnych tego
napiecia. Dla przebadanych przez nich wegli wartos$ci Sredniej krytycznej
swobodnej energii powierzchni wynosity 38 mJ/mZi 45 mJ/m2

W dalszym ciggu niniejszego opracowania przedstawiono wyniki badan
metoda “film flotation" Sredniego krytycznego napiecia powierzchniowego
polskich wegli kamiennych o réznym stopniu zmetamorfizowania oraz

dyskusje uzyskanych wynikéw.

2.Cze$¢ doswiadczalna

Badani a przeprowadzono na prébkach wegli o 'réznym stopniu
zmetamorfizowania pochodzacych 2z kopalni: Jaworzno. Siersza, Komuna
Paryska, Soé$nica. Bolestaw $miaty, Ryduttowy. Pnidéwek, i IMaJda.

Ogo6lng charakterystyke chemiczno-technologiczng wymienionych wegli
przedstawiono w tablicy 1. Wegle te ré6znia sie miedzy soba stopniem
zmetamorfizowania, co znajduje odbicie w ich sktadzie chemicznym.
Zawarto$s¢ wegla pierwiastkowego w tych weglach zmienia sie od 76,3 % do
88,6 Jt, a zawartos¢ czes$ci lotnych odpowiednio od 44,0 'Ado 24,0 X

Dosé$wiadczenia wykonano na prébkach 0 uziarnieniu 0,3*0,2 mm
otrzymanych przez zmielenie wiekszych bryt wegla pobranych w wyzej
wymienionych kopalniach oraz wysianie.

Metoda "film flotation" wyznaczania swobodnej energii powierzchni
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wegla polega na umi*szcz*nlu na powierzchni szeregu roztworéw o
malejacym napieciu powierzchniowym, morvowa.r$twy ziarn weglowych. Czesé
zlarn M tychalut toni*, a pozostat* utrzymywane sa na powierzchni
cieczy dzidki sitom kapilarnym. Ziarna te po odwodnieniu 1 wysuszeniu
byty wazon* dla okres$l*nia ich wychodu- Utyci* szeregu roztworéw o
réoznym uplccu powierzchniowym pozwala znalezé¢ roztwér o takim napieciu
powierzchniowy» w ktéry« wszystkie ziarna ptywajag oraz roztwér w ktéry$

wszystkie ziarna utona.

3. Wyniki badali

Wyniki' badan przedstawiono graficzni* na rysunku i Jako Kkrzywe
skumulowanego wychodu frakcji liofobowej w funkcji napiecia
powierzchniowego roztworu rozdzielajgcego. Jak wynika z przebiegu

krzywych na powierzchniach zastosowanych roztworéw ziarna kazdej probki

ulegaja podziatowi wedtug zwilzalnoséci Chydrofobowos$ciD. We wszystkich

przypadkach wystepuja ziarna o] najmniejszej swobodnej -energii
powierzchniowej n CnaJdbardzi*J hydrofobowe), ziarna o najwigekszej
swobodnej energii powierzchni vy Cnajmniej hydrofobowe) 1 ziarna,

ktérych swobodna energia powierzchni miefci sie miedzy tymi wielkoéciami
skrajnymi. Mozna zatem moéwi¢ o pewnym rozktadzie ziarn weditug Ich
swobodnej energii powierzchniowej Chydrofobowe*«i5 dla danego wegla. Ola
kazdego przypadku mozna wyznaczy¢ $rednia krytycznag swobodnej energii
powierzchni Y~ charakteryzujacg cata probke. Przebieg Kkrzywych na

rysunku 1 pomiedzy y y Jest rozny i charakterystczny dla wegli

cttlri ! cttuc
pochodzacych z réznych kopaln. Wartosci minimalne swobodnej energii

powierzchni dla wiekszos$ci przebadanych wegli mieszczg sie w przedziale
[ |

38*34 nJ/n , a wartosci maksymaln* w przedziat* 5Bt70 mJ/n . Wyznaczone
wartosci minimalne, maksymalne i $rednie krytyczne swobodnej energii
powierzchni przedstawiono na rysunku £ w funkcji stopnia

zmetamorfizowanla wegla za miare, Kktérego przyjeto zawarto$¢ wegla
pierwiastkowego w stanie bezpopioiowym. Analiza tak przedstawionych
wynikéw badan wykazuje charakterystyczne zaleznos$ci wartosci swobodnej
energii powierzchniowej wegla, ad stopnia jego uweglenia. W artosci
minimalnej swobodnej energii powierzchniowej poszczegélnych ’'~egli sa do
siebie zblizone 1 wynoszg dla wegli wyzej uweglonych okoto £8 mJ/a2 oraz
okoto 32 mJsa”™ dla wegli nlskozraetamorfizowanych. Wielko$ci maksymalne
swobodnej energii powierzchni wegla istotnie maleja ze wzrostem
uweglenia od okoto 76 mJ/ro2 dla wegli niskozmetamorfi zowanych do okoto
S3 md/m dla wegli wyzej uweglonych. Powoduje to, ze dystrybuanty
rozktadéw tych ostatnich na rysunku 1 sa bardziej strome, a wartosci
energii poszczeg6lnych ziarn bardziej skupione wokét Sredniej wartosci

wartos$ci krytycznej. Obliczenia statystyczne dla przebadanych wegli
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Tablica 1.
Charakterystyka wegli uzytych do badan.

Zawartos¢ Zawarto$é Zawarto$é Zawartosé

Typ popiotu czesci wegla
KOPALNIA wegla lotnych CCH-N3d af

Aa >S % Cdaf; % y.
Siersza 31.1 5.47 44.0 76.3 18. 5
Komuna'Paryska 31.1 6. 63 40.1 80.0 12.1
Jaworzno 31.1 4. 27 40. 2 79.3 14.8
Bolestaw Smiaty 33 8.67 43.5 81.0 10.7
Sos$nica 33 3.77 36.1 82.0 0.5
Ryduttowy 34 9.64 35.7 84.5 0.2
Boryni'a 35 8.00 29.0 87.0 5.6
Pnidwek 35 1.07 30.6 87.1 7.3
1 Maja 35 2.36 24.1 88.6 6.1

wyicazuja, ze wspotczynnik korelacji prostoliniowej pomigdzy warto$ciami
Sredniej krytycznej swobodnej energii powierzchni, a zawartosciami wegla

w stanie bezpopiotowym wynosi okoto 82 ‘A

4.Dyskusja wynikéw badali

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzajg niewatpliwie formowane
wczesniej CWijcik et al. 1988, Janczuk et al. 1988] wnioski o
energetycznej niejednorodnosdci powierzchni wegla. Dowodzi tego

charakterystyczny rozktad populacji badanych ziarn wedtug zmieniajacej

sie wartosci energii powierzchniowej. Jest to szczeg6lnie widoczne w
przypadku wegli niskozmetamorfizowanych, dla ktoérych przedziat
zmiennos$ci tej energii Jest stosunkowo szeroki, a wudziat ziarn o

wysokiej energi powierzchniowej duzy. Wyznaczone wartosci yC dla wegli
typu 31.1 mieszczg sie w przedziale 50-rS6 md/m~, a dla wegli typu 33f35
w przedziale 42t4E md/m . Zaprezentowane wyniki wskazujg na ujemng
korelacje pomiedzy wielkos$cia Sredniej krytycznej energii

powierzchniowej, a stopniem uweglenia. Fakt ten mimo. ze niezgodny z

wynikami pomiaréw wartosci energii powierzchniowej innymi  metodami
wydaje sie Jednak. ttumaczy¢ mata aktywnosé flotacyjna wegli
niskozmetamorfizowanych. Przeprowadzone przez Fuerstenau'a i

wspotpracownikéw C1987,19883 badania swobodnej energii powierzchni wegli
po ich utlenieniu wykazujag Jej wzrost proporcjonalny do wielko$ci

wzrostu utlenienia. Niskotemperaturowe wutlenianie wegla w pierwszym
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etapie polega na wbudowaniu tlenu w centra aktywne wegla tRusin 1972].
Wynika z tego, i« prawdopodobnie za wzrost swobodnej energii powierzchni
utlenionego wegla odpowiedzialne sg tlenowe grupy funkcyjne [Fuerstenau
et al. 19883. Grupy takie sg obecne w weglach niskouweglonych
tlhnatowlcz 1952] i prawdopodobnie one, oraz mniej .uporzadkowana
struktura wewnetrznej substancji weglowej Jest przyczyna'ich -wyzszej

energii powierzchniowej.
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Abstract

Wierzchowski K., Sablik J., 1991, Critical values of free surface energy
of Polish coals found by the film flotation method. Physicochemical
Problems of Mineral Procesing..24. 173-178Cpolilsh texts

The results of investigation of the surface free energy of Polish
coals by the film flotation method are presented. It has been found that
the values of the energy depend on the degree of coalification and are

equal to from 50 mJ/m2 to 56 mJ/m2 for subbituminous coals Caccording to

Polish classification 31,1 typei, and from 42 mJ/m=2 to 45 my/m" for
coals of higher degree of metamorphism C33 through 35 types3.
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OTRZYMYWANIE PROSZKOW KOMPOZYTOWYCH Al-Co
METODA REDUKCJI CISNIENIOWEJ WODOREM
Z ROZTWOROW SIARCZANOWO-OCTANOWYCH
KOBALTU(D)

Przedstawiono badania nad kinetyka redukcji kobaltuC113 z wodnych
roztworow siarczanu kobaltu zawierajacych octany 1 proszek

glinowy. Zbadano wptyw temperatury, pH, szybkosci mieszania,
cisnienia parcjalnego wodoru oraz Dowierzchni katalizatora i
stezenia octanéw naprzebieg redukcji kobaltuC113,a takie na Jakos¢
otrzymywanych proszkoéow kompozytowych glinowo-kobaltowyeh.

Wyznaczono nastepujace optymalne parametry redukcji kobaltuC113 z
badanych roztworéw: T=453K, wyjsciowa wartos¢ pH 6.2, PCHg3-30 atm,

£CoCI1I3] : CCH3COO_] = 0.50 : 1.25. poczatkowe stezenie kobaltu<113

- 30 g/, szybko$¢ mieszania roztworu - 450 obr/min. W tych
warunkach obserwowano wysoka szybkos¢ redukcji, nieznaczna
hydrolize kobaltuC113 oraz dobra jako$¢ otoczek kobaltowych

Wprowadzenie

W metodach hydrometalurgicznych poza takimi sposobami wydzielania
metali z roztworéw ich soli jak cementacja, elektroliza i strgacanie
trudno rozpuszczalnego osadu, nabiera ostatnio znaczenia metoda redukcji
przy zastosowaniu wodoru pod cisnieniem. Odpowiednie dobranie
wyjsciowego stezenia soli radukowanego metalu, temperatury, ci$nienia
wodoru oraz pH umozliwia stworzenie dogodnych warunkéw do wytracenia
metalu. Warunkiem koniecznym Jest, aby potencjat elektrochemiczny byt
wyzszy dla redukowanego metalu niz dla wodoru. Istotg procesu Jest
redukcja Jonéw danego metalu do postaci metalicznej oraz utlenianie sie
wodoru rozpuszczonego W roztworze wraz z towarzyszacym temu procesowi
stopniowemu zakwaszaniu sie $rodowiska reakcji Ctetéwski. 10753.

Wydzielanie metali z wodnych roztworéw ich soli metoda ci$nieniowej
redukcji wodorem Jest stosowane na skale przemystowag w wielu Kkrajach
Ctjetowski, 1975; Bolewski, 19843. Chemia i termodynamika otrzymywania
miedzi, niklu, kobaltu oraz kadmu tag metodag zostaty szeroko opisane

Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalugii Pierwiastké6w Rzadkich
Politechniki Wroctawskiej
50-370 Wroctaw, Wybrzeze Wyspianskiego 27
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przez Schaufelbergera C19563, ktéry prowadzit redukcje z roztwordéw
amoniakalnych w temperaturach od 483 K do 493 K, przy cisnieniach
parcjalnych wodoru od 18 atm do 36 atm. Poczgatkowe stezenie metalu w
roztworze wynosito od kilkunastu do kilkuset' g/l , za$ redukcje trwaty
od 30 do ISO min. Schaufelberger opisat szczegétowo wptyw réznych

czynnikow fizykochemicznych zaréwno na szybkos$¢ redukcjilJdak tez na

Jakoé¢ otrzymywanych proszkéw metali, a ponadto przeanalizowat wplyw
rodzaju soli redukowanego metalu oraz czynnikéw kompleksujacych na
redukcje niklu i wskazat na koniecznos¢ stosowania substancji

buforujgcych oraz kompleksujgcych dla przeciwdziatania hydrolizie metalu
i utrzymania pH w zakresie odpowiadajgcym optymalnej szybko$¢ redukcji.

Proces redukcji metalu z roztworu Jego soli wymaga stosowania
katalizatoréow aktywujacych wodér. Dobrymi wtasciwosciami katalitycznymii
charakteryzujag sie m.in. proszki: Ni, Co. Cu. Cr"O”, grafit koloidalny
oraz antrachinon i alizaryna Cktetowski. 10753. Katalityczne wtasciwosci
stwierdzono réwniez w przypadku KCN i zwigzkéw zawierajacych siarke np:
N&gS. CNHO_S, tioacetamid, tioacetanilid CKunda. Hitesman, 10703.

\% literaturze Swiatowej jest szereg publikacji poswieconych
mechanizmowi katalitycznej aktywacji wodoru. Kaneko i Wadsworth, C19563
badali redukcje kobaltuCll3 =z roztworéw amoniakalne— siarczanowych w

temperaturach od 483 K do 518 K i pod ci$nieniem czgastkowym wodoru od 10
atm do 54 atm. Stosowali oni Jako katalizator grafit koloidalny o bardzo
duzej powierzchni wtasciwej. Stwierdzili, ze dominujagcym etapem redukcji
Jest tworzenie sie przejSciowego kompleksu ztozonego z diamino-CoClI3 i
wodoru atomowego. Z kolei Courtney, Ci0575 nie obserwowat redukecji
kobaltuClO z roztworow amoniakalno-siarczanowych w obecnosci
katalizatora grafitowego nawet po B-cio godzinnym procesie.

Wimber i Wadsworth C10613 badali kinetyke redukcji kobaltu CII3
katalizowanej kwasem chloroplatynowym z roztwor6w siarczanu kobaltawego
zawierajagcego dwukrotny molowy nadmiar octanu amonowego Jako czynnika
buforujgcego. Etapem kontrolujacym badany proces w temperaturach od 443
K do SOS K i pod ci$snieniem wodoru od 8 atm do 56 atm okazato sie
tworzenie kompleksu przejSciowego ICoCCHgCOOJg* 4HgO]—2H na powierzchni
szkta, z ktéorego wykonane byto naczynie reakcyjne.

Needs i Burkin C19753 opisali kinetyke redukcji kobaltu C113 w
roztworze siarczanu kobaltuCll) zawierajgagcym siarczan amonowy i amoniak.
Obadali oni proces aktywacji wodoru stosujgc takie katalizatory jak:
koloidalny grafit, koloidalny pallad, NagS, nikiel Raney’a. proszki Co,
Ni. AI"Og, MgO, oraz katalizatory mieszane takie Jak: Pd/MgO, Pd/AlgOg.
Wykazali, ze koloidalny grafit, tlenek glinowy, katalizatory mieszane
oraz karbonylek niklu nie sa efektywnymi w badanym procesie.

Kunda i Hitesman C10703 zaproponowali nowe katalizatory dla
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redukcji kobaltuC11l3 w roztworze siarczanu koba_lItuCIlI3 zawierajagcym
siarczan amonowy i amoniak, badajgc kinetyke redukcji kobaltu<ll3 z
udziatem substancji, ktére w swojej budowie zawieraty siarke. Autorzy
stwierdzili, za najbardziej efektywnymi sa-. siarczek amonowy,
tioacetamid, s6l potasowa kwasu tiooctowego. siarczek sodowy. Istotnym
okazat sie rbwniez wptyw substancji powlerzchniowo-czynnych  Cguma
arabska, dekstryny, alizaryna3 na przebieg redukcji. W obecnos$ci tych
zwigzkéw szybko$¢ redukcji wzrasta od 2-S krotnie,' lecz otrzymane
proszki sg zanieczyszczone siarka. Mechanizm redukcji kobaltuCll) =z
roztworéw Jego soli w obecnos$ci réznych katalizatoréw nie zostat
dotychczas Jednoznacznie opisany.

Od wielu lat obserwuje sie tendencje do stosowania katalizatoréw
statych CMaerUngs et al. . 1061; Kunda, 1071), ktére w koncowym efekcie
nie zanieczyszczatyby proszku metalicznego, zachowujac Jednoczeénie Jego
cenne wtasciwos$ci, ktéore warunkuja zastosowanie w wielu dziedzinach.
Szczegb6lnie interesujace wyniki uzyskano dla proszkéw, kompozytowych,
otrzymywanych przez powlekanie Fe. Al, Cu, Cr. Ag, W. Mo. WC niklem lub
kobaltem CMeedings et al., 1061; Kunda, 1071; Wd6dka, Charewicz. 10003.
Proszki te znajduja ostatnio zastosowanie do natryskiwania plazmowego
badz plomieniowego w celu regeneracji zuzytych czes$ci maszyn tworzac
powtoki bardzo odporne na $cinanie, $cieranie itp. Wtasciwosci tych
proszk6éw umozliwiaja zastosowanie ich do produkcji ostrzy narzedzi
tngcych, skrawajacych,wiertet itp.

Niniejsza praca ma na celu dostarczenie nowych danych na temat
szybkosci redukcji kobaltuCll) z wodnych roztworow
siarczanowe-octanowych, a szczegO6lnie okres$lenie wplywu niektérych
parametréw na posta¢ proszkéw glinowych powlekanych kobaltem oraz

znalezienie optymalnych parametrow prowadzenia tego procesu.
Metodyka pomiarowa 1 aparatura

Badania redukcji kobaltu CIl) byty prowadzone w autoklawie o
pojemnosci 2 1 CLA-200,VEB Autoklaw, Leipzig). Mieszadto, kieszen
termometryczna oraz rurka do pobierania prébek zostaty wykonane z
teflonu w celu ochrony przed korozjg. Roztwér wyjsciowy do redukcji
umieszczano w naczyniu teflonowym wewnatrz autoklawu. Roztwér ten
zawierat: 30 g CoClI3/1 Codwazonego z czystego CoSO” » 7HgO3 oraz 1S do
90 g CH3CoOOVI Codwazonego z CHjCOONa cz.d.a.3 i byt przygotowywany na
24 godziny przed planowanym eksperymentem, w celu ustalenia sie warunkéw
robwnowagi. Odczyn roztworu korygowano w temperaturze otoczenia Cok.293
K3 za pomocag stezonego CHYCOOH Ccz.d.a.3. Redukcje prowadzono w zakresie
wyjsciowych wartosci pH od 4.2 do 6.4. Katalizatorem byt proszek glinowy

CHuta “SKAWINA"3 o wielkos$ci ziaren od 102 do 120 fm. dodawany w ilos$ci
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od ? do 19 g/l . Roztwér wyjsciowy ogrzewano w autoklaw!* do zadanej
temperatury Cod 433 K do 473 iO w atmosferze azotu Cok. 10 atnO. w celu
zapobiezenia utlenianiu si¢e Jonéw kobaltawych. Szybkos$¢ ogrzewania
wynosita ok. 1.2 K/min. Po osiggnigeciu temperatury reakcji usuwano z
autoklawu azot, a nastepnie wprowadzano wodér pod cisnieniem z
szybkoscia 0,16 MPa/s. Czas redukcji mierzono od momentu zakohczenia
wprowadzenia wodoru do autoklawu.

Roztwo6r podczas redukcji byt intensywnie mieszany z szybko$cia od
250 do 550 obr.xmin. Wokre$slonych odstepach czasu pobierano z autoklawu
prébki mieszaniny reakcyjnej Cok.8 cm 3 do specjalnego mikroautoklawu.
Prébki przesaczano w temperaturze otoczenia i mierzono pH. Stezenie

Jonéw kobaltawych w poszczegélnych prébkach przesaczu oznaczano metoda

spektrofotometryczna, mierzgc ekstynkcje niebieskiego kompleksu
rodankowego przy dtugosci fali 620 run CMarczenko, 19793. Stezenie
kobaltuClIl) oraz pH oznaczano takze po zakonczeniu redukcji i oziebieniu
roztworu do temperatury otoczenia Cok.293 10O. Proszki glinowo -

kobaltowe po redukcji filtrowano od pozostatego roztworu, przemywano,
suszono, a nastepnie poddawano analizie sitowej. Grubos$¢ oraz strukture
powierzchni powtok kobaltowych okres$lano za pomoca skanningowego
mikroskopu elektronowego analizujac zdjecia proszkow i zgtadow
proszkowych.

Redukcje kobaltucCll) prowadzono z roztworéw siarczanowych
zawierajacych octan sodowy. Octany z powodzeniem spetniaja role
substancji buforujacych oraz kompleksujgcych, nie komplikujac uktadu
redukcyjnego tak Jak to ma miejsce w przypadku stosowania siarczanu

amonowego, amoniaku itp. CKunda, Hitesman, 1979; Kaneko, Wadswoth, 1956;

Courtney. 1957; Wimber, Wadsworth. 1961; Needs, Burkin, 1975). Inna,
bardzo istotna zaleta octanow Jest ich zdolnos¢ do znacznego
ograniczenia hydrolizy kationu redukowanego metalu, zwtaszcza przy
wartosciach pH wtasciwych dla hydrolizy Ni oraz Co ClLatatuev,

Vinogradskaya, 1969). Ze wzgledu na szybko$¢ redukcji oraz stopien
wydzielenia redukowanego metalu, wuktady octanowe sa poréwnywalne z
uktadami amonowymi CWo6dka, 19903, bedac przy tym mniej toksycznymi i
prostymi w stosowaniu. Stosowanie proszku glinowego wynikato z zamiaru
otrzymania proszku kompozytowego Al-Co, ktéry znajduje zastosowanie Jako
m ateriat podktadowy oraz utwardzajgacy przy regeneracji zuzytych czesci
maszyn.

Katalizatory metaliczne oraz zwigzki miedzymetaliczne Cnp: W~"O,
spetniajag podwdjna role w procesie redukcji kobaltuCll) z roztworéw. Na
ich powierzchni zachodzi bowiem proces aktywacji wodoru czasteczkowego,

a ponadto stanowia one rdzen ziaren otrzymywanego proszku kompozytowego.
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Wyniki i dyskusja

Z literatury wiadomo Ctetowski, 197S; Schaufelberger, 10563, ze
zadawalajaca szybko$¢ cisnieniowej redukcji kationéw metali osiaga sie w
temperaturach od 423 K do 483 K przy ci$nieniu czastkowym wodoru od 20
atm do 30 atm. W zwigzku z czym na wstepie zbadano wpilyw wyjSciowej
wartosci pH na szybko$¢ redukcji kobaltuClI3 w temperaturze 453 K przy

cisnieniu czgstkowym wodoru réwnym 30 atm. Pozostate parametry, zostaty
i

ustalone nastepujaco: ilo$§¢ stosowanego proszku Al - 13 g/l. szybkos$¢
mieszania - 450 obr./min., poczatkowe stezenie kobaltuCII3 - 30 g/l ,
stosunek molowy CoCIID : CHM"COO = 0.50: 1.00. Wpilyw wyjsciowej wartosci

pH redukowanego roztworu na szybko$¢ redukcji kobaltuC113 zilustrowano
na rysunku 1, natomiast w tabeli 1 podano odpowiednie dane liczbowe.

Za miare szybkosci procesu redukcji przyjeto wartosci statej
szybkos$ci, ktére obliczano metoda aproksymacji danych doswiadczalnych z
uwzglednieniem trzech réwnan modelowych, tj. réwnania liniowego ¢ = A +
Bt, wyktadniczego ¢ = AeBt», oraz logarytmicznego ¢ = AInCBt3. Najwyzsze
wspotczynniki korelacji réowne 0.900 - 0.005 wuzyskano dla réwnania
wyktadniczego charakterystycznego dla reakcji I-go rzedu. W procesie
redukcji kobaltuCll3 wodorem Crys.13 wyrézni¢ mozna dwa okresy: okres
Indukcji, gdzie zmiany stezenia CoCII3 byty niewielkie Cnleznaczny
wzrost stezenia CoCIlI3 w tym okresie byt spowodowany najprawdopodobniej
rozpuszczaniem sie osadoéw CoCIlI33 oraz okres kinetyczny, w ktéorym
obserwowano znaczne zmiany stezenia CoCIlIS w czasie.

Okres indukcji, po ktérego uptywie rozpoczynat sie witasciwy proces
redukcji kobaltuClI3 obserwowano w catym badanym zakresie pH. OKkres ten
zmniejszat sie wraz ze wzrostem wartoéci pH redukowanego roztworu.
Zaobserwowano ponadto wytrgcanie sie r6zowych osadéw w mieszaninie
reakcyjnej. Osady te tworzyty sie intensywnie w poczatkowym okresie
redukcji, po czym znikaty. Czas utrzymywania sie osadu zalezat od
wartosci pH badanego roztworu, np: dla pH 4.6 wynosit on ok. 250 min.
za$ dla pH 6.2 tylko 60 min. Po obnizeniu sie pH redukowanego roztworu
do wartoéci 3.9 obserwowano z kolei tworzenie sie blador6zowego osadu,
co byto przyczyna hamowania procesu redukciji. Analiza widm w
podczerwieni wykazata, ze w poczagtkowym etapie procesu z roztworu
wytragca sie osad CoCCHgCOO”™w 4H2°- Potwierdzenie tego faktu mozna
znalez¢ w pracy CWimber, Wadsworth, 19613. W koricowym okresie redukcji
najprawdopodobniej wytragca sie zasadowy siarczan kobaltawy Cktetowski.
19753.

Badania kinetyczne w omawianym uktadzie Ctemperatury podwyzszone
oraz znaczne cisSnienia wodoru3. a zwtaszcza dyskusja wynikéw byty

trudne. Wyznaczenie statych szybkosci z zachowaniem wszystkich
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Tabela 1
Wptyw wyjésciowej wartosci pH na szybko$¢ redukcji kobaltuClI3 .

Tfctalo 1
Effect of iniLiai pH value of the feed solution on tho rate of

cobaltClI3 réduction.

PH Czas indukcji [s] Stata K*i04 Is"1}
1 4. 2 9000 0. 17
£ 4.4 6400 0. 56
3 4. 6 8400 0.57
4 4.0 7200 0. 89
5 5.0 7200 0. 95
6 5.2 7200 0. 96
7 5.4 6600 - 0.61
6 5.6 6600 1. 00
9 5.6 6600 i.10
10 6.0 6000 1.12
t1 6.£ 4200 t.56
12 6.4 4600 i.44

Tabela 2
Wptyw tcmp®ratury na szybko$¢ redukcji kobaltuClID.

Tabl* 2
E ffeet of t«np«ratl]lr* on the rate of cob*ItCII3 reductlon.

PH T [EI Stata R*104 [s_13 E [KJ'mol]
1 4. 6 473 i.40 35. 6
463 i, 36
453 0. 69
443 0. 46
433 0. 36
2 5.4 473 i.16 36. 2
463 0. 97
453 0.61
443 0. 32
433 0. 42
3 6.7 47 3 2.11 34. 4
463 J. 65
453 1. 56
443 0. 56
433 0. 50
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tr—==—n1

pH
g pM 42
"4 pHe2
\ pH 6.6
pH 6.2
T
0X 100.0 200.0 300.0 400.0
CZAS REDUKCII, min.
Rys. 1
Wptyw wyjsciowej wartosci pH na szybkos$¢ redukcji kobaltuClI3 wodorem z
roztworéw siarczano-octanowych. Ctemperatura - 453 K,
cisnienie parcjalne wodoru - 30 atm.szybko$¢ mieszania - 450 obr./min,
masa proszku glinowego - 13 g. stosunek molowy kobaltuClI3 do octanu
- 0.5. stezenie poczatkowe kobaltuClIlt - 30 g/13.
Fig. 1.
Rate of pressure reduction of cobaltCll) with hydrogen from
sulphate-acetate solutions of different pH, CT = 453 K. PCHj3 - 30
atm, stirring - 450 minj"*, aluminium powder-13 g, initial tCoC1131 = 30
g/1,CCoCII13 3 : CCHJjCOO 3 =0.53.
— 479K
«M K
@»K
449 K
431
CZAS REDUKCII, min.
Rys. 2
Wptyw temperatury na szybkos¢ redukcji kobaltuC113 wodorem z
roztworéw siarczano-octanowych.CpH 6,2. cisnienie parcjalne wodoru - 30
atm, masa proszku glinowego - 13 ge stosunek molowy kobaltuClI3 do
octanu -0.5 szybko$¢ mieszania - 450 obr./min, stezenie poczatkowe

kobaltuCl113 - 30 g/13.

Fig. 2.

Rate of pressure reduction of cobaltC 113 with hydrogen from
sulphate—acetate solutions at different temperature, CpH 6.3, PCR"3 = 30
atm, stirring - 450 min-1, aluminium powder - 13 g, CCoClI31 CCHgCOO 3

= 0.5, initial CCoCIlI31 = 30 g/ID.
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pirametréw statych Coprécz temperatury i szybkos$ci obrotow mieszadta)
nie Jest mozliwe, gdyz w jednej serii pomiarowej zmienia sie pH,
nastepuje wytracanie sie i rozpuszczanie osadow. zmienia sie
powierzchnia katalizatora,» nawet prezno$¢ wodoru. Pomiary pH oraz

stezenia CoCIlI5 w probkach wykonywano w temperaturze otoczenia Cnie byto

innej mozliwos$ci technicznej) i wyniki te 2z pewnos$ciag odbiegaty od
wartosci rzeczywistych w naczyniu dos$wiadczalnym,a saczenie prébek
zawierajacych osad wnosito dodatkowy btad. Dlatego tez na podstawie

wyznaczonych stezen CoCU) nie mozna byto precyzyjnie oblicza¢
zaleznosé$ci kinetycznych, a w konsekwencji takze energii aktywacji, ktora
mozna byto Jedynie "oszacowac".

W celu okres$lenia charakteru procesu katalitycznego wybrano trzy
wyjéciowe warto$ci pH z przebadanego zakresu tJ. 4.8, 5.4, 6.2 i zbadano
wplyw temperatury na przebieg szybkos$ci redukcji kobaltucCll). Wplyw
temperatury na przebieg redukcji dla wyjsciowej wartoéci pH réwnej 6. £
zostat przedstawiony na rysunku 2, natomiast w tabeli 2 zestawiono
odpowiednie dane liczbowe, a takze oszacowane na ich podstawie energie
aktywacji procesu redukcji kobaltuCll). Biorac pod uwage niewielkg ilo$¢

punktéw pomiarowych Cpie¢ réznych temperatur), energie aktywacji dla

kazdej wyjsciowej wartosci pH oszacowaho metoda "najmniejszych
kwadratéow". Dla kazdej serii pomiarowej szybkos$¢ redukcji kobaltuCll)
wzrasta ze wzrostem temperatury. Oszacowane wartosci energii aktywacji

Ctab. 2) wskazujg na charakter kinetyczny procesu w przebadanym obszarze
pH.

Podwyzszenie cisnienia parcjalnego wodoru zwiekszato szybkosé
redukcji. | tak, dla PCH”) - 18 atm CpH 6.2, T = 453 K,szybkos¢
mieszania - 4BO obr,/min. , masa proszku glinowego - 13 g/1, CoCll)
CH_COO = O.S : 1.0) stata szybkos$ci reakcji redukcji jest roéwna
0.73x10" 451 . natomiast dla PCH”) - 30 atm wynosi ona 1.56x10'is'1,

2ird»no réwniez wptyw szybkoéci mieszania Cod SSO do 550 obr./min)

oraz masy katalizatora Cod 7 do 19 Al g/l ) na przebieg ci$nieniowej

redukcji kobaltuCll). Stwierdzono, ze w w/w zakresie szybkos$ci obrotéw
mieszadta mieszanie nie wptywa na szybkos$¢ redukcji co $wiadczy o
kinetycznym charakterze procesu. Wzrost masy katalizatora wyrazZnie

wpty)® na szybko$¢ redukcji Crys.3) co przemawia za heterogenicznym
charakterem procesu.

Z wczedniejszych rozwazan teoretycznych Ctetowski. 197S; Wimber,
Wadsworth. 1061; Woédka. 1990) na temat stabilnos$ci roztworéw octanowych
w warunkach redukcji cié$nieniowej mozna wnioskowacém ze zwiekszenie
ilosci octanu w stosunku do stezenia wydzielanego metalu moze w istotny
spos6b ograniczy¢ Jego hydrolize w temperaturach podwyzszonych. W tym

celu zbadano wpiyw stezenia octanéw Cod IB do 90 g CH”COO /1 ) na
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MASA PROSZKU GLINOWEGO, g
Rys. 3
Wptyw masy proszku glinowego na szybko$¢é redukcji kobaltuCll13 z
roztworéw siarczano-octanowych. Ctemperatura - 453 K, wyjsciowa wartos¢
pH 6.2, cisnienie parcjalne wodoru - 30 atm,szybko$¢ mieszania - 450
obr./min, stosunek molowy kobaltuC11l3 do octanu - 0.5, poczatkowe
stezenie kobaltuCIlI3 - 30 g/13.
Fig. 3.
Rate of pressure reduction of cobaltCIX3 with hydrogen from
sulphate-acetate solutions vs. different amount of aluminium powdered
catalysts CpH 6.2, T = 453 K, PCHj3 = 30 atm, stirring - 450 min ,
CCoCIIDJ : CCHgCOO | =0.5, initial CCoCII3] = 30 g/1).
STAU SZYBKOSCI, k"10* , I/s
STEZENIE OCTANOW, g/I

Rys. 4
Wpityw stezenia octanéw na szybko$¢ redukcji kobaltuC113 z roztworéw
siarczano-octanowych. CwyjSciowa wartos¢ pH 6.2, temperatura - 453 K,
cisnienie parcjalne wodoru - 30 atm, szybko$¢ mieszania - 450 obr./min,
masa proszku glinowego - 13 g, poczatkowe stezenie kobaltuCl13 - 30
g/13.
Fig. 4.

Rate of pressure reduction of cobaltCll) with hydrogen from
sulphate-acetate solutions of different concentration of acetates CT=
453 K, pH 6.2, PCH”S = 30 atm, stirring - 450 min , aluminium powder -

13 g, initial CCoCIlI3] = 30 g/13.
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przebieg redukcji Crys.43. Z rysunku 4 widaé¢, ze w istocie szybkos¢
redukcji kobaltuCIID roinie ze wzrostem stosunku molowego CH”COO
CoC113. Mozna wiec przypuszczaé, ze w procesie redukcji biorag wudziat
potaczenia kobaltuClI3 w formie rozpuszczonej: Co+2 lub kompleksy
CoCCHgCOCOg- oraz CoCCHgCOOS” CWimber. Wadsworth, 19613. Na rysunku 5
przedstawiono wptyw stosunku molowego kationu kobaltawego do anionu
octanowego na koncowe stezenie kobaltu Cpo ochtodzeniu mieszaniny
poredukcyjnej do temperatury otoczenia) w procesie redukcji prowadzonym
w temperaturze 453 K.

Analiza sitowa proszkéw kompozytowych wykazata, ie ich wuziarnienie
miesci sie- w granicach od 125 do 200 jjm. Na podstawie analizy
chemicznej stwierdzono, ze zawarto$¢ kobaltu w otrzymywanych proszkach
kompozytowych waha sie w granicach od 20 do 60 % w zaleznos$ci od pH
redukowanego roztworu, masy katalizatora oraz stosunku molowego Jonoéw
octanowych do kobaltawych.

Analiza zdje¢ skanningowych otrzymywanych proszkéw wykazata, ze w
miare wzrostu pH Cw zakresie od 4.2 do 6.43 uzyskiwano coraz to
szczelniejsze pokrycie ziarna glinowego. Podobne rezultaty otrzymano dla
proszkéw gllnowo-niklowych CCharewicz. Wdédka, i9893. Powtoka kobaltowa
stawata >iie grubsza i zwarta, a réwnoczes$nie przy wyzszych pH roztworu
obserwowano mniej wydzielajacego sie kobaltu poza ziarnem glinowym
Czdjecia proszkéw: rys.6 A, rys.7 A; zgtadéw metalograficznych: rys.6 B.
rys.7 83. Zdjecia skanningowe ujawnity takze istnienie warstwy
poséredniej miedzy otoczkag kobaltowa a ziarnem glinowym Cwarstwa Il na
rys. &GB i narys.7 B3 dla pH od 4.2 do 5.8. Od warto$ci pH 5.8 wyraznie
obserwuje sie wzrost grubosci powtoki kobaltowej i Jednoczesne zanikanie

warstwy poséredniej.

Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze redukcja
kobaltuCl113 wodorem z roztworéw siarczanowo—-ectanowych w temperaturach
od 433 K do 473 K i przy ci$nieniu czastkowym wodoru od 18 do 30 atm
oraz przy wyjsciowych wartosciach pH od 4.2 do 6.4 przebiega zgodnie z
réwnaniem Il-go rzedu wzgledem stezenia Jonéw CoCIlI3 w roztworze.
Redukcja przebiega w obszarze Kkinetycznym. Na kinetyczny charakter
procesu wskazuje niezalezno$¢ szybkos$ci redukcji od mieszania roztworu w
zakresie od 250 do 550 obr./min, a takze oszacowana z danych
doswiadczalnych energia aktywacji dla badanego procesu, ktéra wynosi ok.
35 kJ/mol. Zalezno$¢ szybkos$ci redukcji kobaltuCll3 od masy katalizatora
potwierdza heterogeniczny charakter aktywacji wodoru w badanym procesie.

Stwierdzono, ze hydrolize Jonéw kobaltawych w temperaturach
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STOSUNEK MOLOWY Co(ll)/OCTAN SODOWY

Rys. 5
Wptyw stosunku molowego kobaltuCll) do octanu na kohcowe stezenie CoCll)
Cw mleszninie poredukcyjnej po ochtodzeniu roztworu do temperatury

otoczenia).Ctemperatura - 453 K, wyjsciowa wartos¢ pH 6.2, ciSnienie
parcjalne, wodoru - 30 atm, masa proszku glinowego - 13 g, szybkos$¢
mlesznla - 450 obr./min, poczatkowe stezenie kobaltuCll) - 30 g/1).
Fig. 5.

E ffect of molar ratio of cobaltCll) to acetate in the feed solutions on
the finat cobaltCll) concentrations Ccooled to the ambient temperature)
in reduced solution CT = 453 K, pH 6.2, PCHg) - 30 atm, aluminium powder

-13 g. stirring - 430 min-1, initial CCoCIl)3 30 g7/1).

podwyzszonych mozna w znacznym stopniu ograniczy¢ stosujac odpowiedni
nadmiar octanéw w stosunku do redukowanego metalu CtCoCIDI:tCHgCOO J=
0.50 : 1.25). Wydzielajace sie przejSciowo w poczatkowym okresie
redukcji ré6zowe osady zidentyfikowano Jako CoCCH~ACOO)» M  4HgO.
Wydzielanie sie blador6zowych osadéw w kornicowym okresie redukcji zostato
w istotny sposdéb ograniczone poprzez zastosowanie nadmiaru octandéw.

Na podstawie zdjec¢ uzyskanych ze skannlingowego mikroskopu
elektronowego stwierdzono, ze jakos$¢ otoczki kobaltowej poprawiata sie
ze wzrostem wyjsciowej wartoéci pH Crys 6 17), przy czym dla wartosci
pH od 4.2 do 5.8 obserwowano warstwe pos$rednia, w ktérej skiad wchodza
glin, siarka oraz kobalt Crys.8).

Dobér optymalnych parametrow procesu umozliwit uzyskanie proszkow
kompozytowych Al-Co wysokiej Jakosci, co wskazuje, ze stosowanie
dodatkowych substancji aktywujgcych powierzchnie katalizatora glinowego

Jest zbedne.
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Rys/0

AY Zdjecie proszku glinowo-k:obaliow*go Cwyjs¢i owa warto$¢ pH 4>8* T - 453
Kt PCHAD - 30 aim, szybko$¢ mieszania. - 450 obrXmin, stezenie jcza! kowe?
kobaltuClI3 - 30 g/dm'. masa glinu - 13 g.CoCIID/CHjCOO - 0.53.

Powiekszanie 300 razy. |-—+dzen glinowy,ll-warstwa pos$rednia, U | —-etoczka
kobaltowa.

B- Zdjecie zgtadu metalograficznego proszku AIl-Co. Cparametry jak dla
rys.6.A3 - Powiekszenie 300 x

Fig. ©.

A- Scanning eleclron microphotograph of Al-Co composi te powder.
CReduction parameters as in fig.S except the pH 4.8 and CCoC113]
[CHJCOO 3 = 0.SIMagnification 300 x. | - Al. Il - intermediate layer,

111 - Co coat.
8- Scanning electron microphotograph of poiished section of Ai—o
composite powder.Magnification 200 x.

Rys. 7

A- Zdjecie proszku gli nowo-kobaJ.i owego. Wyjsciowa wartos¢ pH
B.2. Cpozostate parametry Jak dla rys.B.A3. Powiekszenie 300 x. |—dzen
glinowy,ll-warstwa pos$rednia. Ill—-etoczka kobaltowa.

B- Zdjecie zgtadu metalograficznego proszku AIl-Co Cparametry Jak dla
rys.7.A3. Powiekszenie 300 x.

Fig. 7.

A- Scanning electron microphotograph of AIl-Co composite

powder. pH 6.2 .CReduction parameters as in fig S3. Magnification
300 x. I - Al, 1l - intermediate layer, 11l - Co coat.

B- Scanning electron microphotograph of polished section of AlI-Co
composite powder.Magnification 300 x.



Otrzymywanie proszkéw kompozytowych« . * N

kV
Rys. 8
Widmo charakterystycznego promieniowania rtg wyznaczone dla warstwy
posredniej — 1l Cparametry Jak dla rys.6.A3.
Fig. 8.

X-ray spectrum of the intermediate layer in AIl-Co composite powder
CReduction parameters as in fig.6.A3.
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Abstract

WaJszczuk A.R., Charewicz A.W., 1001, Preparation of AI-Co composite
powders by pressure reduction of aqeous cobaltCll3 sulphate-acetate
solutions with hydrogen, Physicochemical Problems of Mineral
Processing, 24; 179-192 Cpolish text)

The kinetics was studied of reduction of cobaltClI3 from aqueous
sulphate solutions containig acetates and aluminium powder catalysts. The
affect was established of temperature, pH, mixing rate, hydrogen pres-
sure, catalyst's surface and concentration of acetates on the course of
reduction of cobaltC 113 as well as on the quality of resultant Al-Co
composite powders. The following optimal parameters were determined: T =
453 K. initial pH = 6.2, PCH 3 = 30 atm, initial CCoCIlI33 = 30 g/1.
tCoC113J : CCHgCOO-] = 0.50 : 1.25, stirring rate 450 min . At the

above conditions high reduction rate was observed with limited hydroly-
sis of aqueous CoClI3 and the high quality of resultant composite
powders were obtained.
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PROCESY UWADNIANIA
FOSFOGIPSU POAPATYTOWEGO

Zbadano zaleznosci pomiedzy stopniem uwodnienia fosfogipsu
poapatytowego a Jego poprzednig obrdbka fizykochemiczng. Okres$lono
przemiane fosfogipsu pétwodzianowego w odmiane dwuwodnag-glps, w
zaleznos$ci od najwazniejszych parametrow tego procesu tj. stezenia
kwasu siarkowego i zawartos$ci fosforanoéw.

1.Wstep

Przedmiotem badan Jest fosfogips poapatytowy-odpad z procesu
produkcji kwasu fosforowego w Z.Ch. "Wizéw". Odpad ten précz podstawowego
sktadnika-p6twodnego siarczanu wapnia, zawiera znaczne ilo$ci domieszek
sprawiajgce, iz wykorzystanie go do produkcji gipsu wigzgcego jest
niemozliwe bez uprzedniego ich catkowitego lub czes$ciowego usuniecia. W
tabeli 1 podano $redni sktad fosfogipsu poapatytowego. Z tabeli wynika,
ze szczeg6blnie istotnymi i domieszkami sg: fosforany, fluorki i
pierwiastki ziem rzadkich. Najcenniejszym sktadnikiem sg pierwiastki
ziem rzadkich, ktérych odzyskiwaniu poswiecono szereg prac IKiJkowska,
1988, 1988, 19895 Praca Zbiorowa, 1988]. Mniej wuwagi poswiecono roli
fosforanéw, mimo iz ich zawarto$¢ jest znaczna i istotnie wplywa na
proces odzysku ziem rzadkich i utylizacji fosfogipsu.

Fosforany zawarte w fosfogipsie wystepuja w dwu postaciach;
fosforany tatwo rozpuszczalne Cwolny kwas fosforowy oraz fosforany
metali i ziem alkalicznych} i fosforany trudno rozpuszczalne Cfosforany
metali ciezkich i nieprzereagowany apatyO [Osiecka, 19803. Fosforany
tatwo rozpuszczalne moga by¢ wydzielone z fosfogipsu poprzez szybkie
ich odmywanie wodag lub ekstrakcje rozpuszczalnikami organicznymi,a ich
usuniecie nie powoduje zmiany sktadu fizycznego fosfogipsu. Usuniegcie
trudno rozpuszczalnych fosforanéw wymaga zmiany sktadu fizycznego
fosfogipsu tj. przemiany poétwodzianu siarczanu wapnia w dwuwodzian.

Nlnstytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich,
Politechnika Wroctawska, S0-370 Wroctaw
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Proces ten przebiega w wodzie i w roztworach soli badz kwasow
mineralnych. Zachodzi woéwczas odmycie fosforanow metali ciezkich oraz
p>owstanie dwuwodnego siarczanu wapnia Cgipsu}l. Procesy odmywania
zanieczyszczen woda sa podstawag wszystkich stosowanych przemystowo
technologii wutylizacji fosfogipsow (Osiecka, 19803. w przypadku
fosfogipsu poapatytowego sposdéb ten nie Jest skuteczny ze wzgledu na
zawarte w nim metale ziem rzadkich. Dla wusuniecia ich 1z fosfogipsu
potrzebnym Jest uzycie roztworu kwasu mineralnego o] odpowiednim
stezeniu. Zachodzi wowczas wymywanie fosforanéw trudno i tatwo
rozpuszczalnych oraz soli ziem rzadkich CKijkowska, 19893.

Oceneg.skutecznos$ci odmywania fosforanow z fosfogipu poapatytowego
mozna oprze¢ na zawartosci wody w uwodnionym siarczanie wapnia. Ze
stechiometrii wynika, ze czysty dwuwodny siarczan wapnia zawiera 20,9%
wody hydratacyjnej. za$ poétwodny siarczan wapnia 6,9% wody. W zaleznos$ci
od czystos$ci wyjsciowego péitwodzianu oraz sktadu roztworu uwadniajacego
otrzymywany z niego produkt moze mie¢ ilo$§¢ wady zawarta w zakresie
pomiedzy 6,9% a 30,0% wody hydratacyjnej.

Celem tej pracy byto zbadanie wptywu fosforanéw trudno i ‘tatwo
rozpuszczalnych zawar-tych w fosfogipsie poapatytowym =z Z.Ch.Wizéw na

proces uwadniania fosfogipsu w roztworach kwasu siarkowego.
2 .Uwadnianie surowego fosfogipsu

Pobrana prébka surowego fosfogipsu poapatytowego Cz tasmy
transportujacej fosfogips na hatde) poddawana byta procesowi uwadniania
w wodzie i w roztworach kwasu siarkowego o stezeniu od 1% do 45%.
Stosowany stosunek faz, ciektej do statej. Jak 5 do 1, temperatura
pokojowa. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 1. Uwadnianie
najszybciej przebiega w rozcienczonych roztworach kwasu siarkowego od 5
do 15%. W wodzie proces uwadniania zachodzi bardzo wolno i nie osigga
takiego wuwodnienia Jak w przypadku kwasu rozcieficzonego. W kwasie

siarkowym o stezeniu 45% wuwadnianie fosfogipsu nie zachodzi.
3.Uwadnianie fosfogipsu oczyszczonego

Pobrana prébke surowego fosfogipsu odmyto od rozpuszczalnych
fosforan6w stosujgc dwukrotna ekstrakcje acetonem. Oczyszczony w ten
sposob fosfogips poddano procesowi uwadniania w wodzie i w roztworach
kwasu siarkowego o stezeniu od 154 do 45%«Stosowany stosunek fazy ciektej
do statej,jak 5 do 1, temperatura pokojowa.. Wyniki przedstawiono na
rysunku 2. Najwyzszy stopien uwodnienia uzyskuje sie w czystej wodzie,
jednak szybko$¢ uwadniania jest mniejsza niz w rozcienczonych kwasach.

W kwasie siarkowym o stezeniu 45% uwadnianie fosfogipsu nie zachodzi.
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Rys.1. (Jwadniinlo surowego fosfogipsu poapatytowego w roztworach kwasu
siarkowego: 1-HgO, S-S« 3-15«, 4-30X. 5-4BIl.

Fig.1l.Hydration of the raw apatite phosphogypsum in sulphuric acid
solutions: 1-HgO. S-5W. 3-15«, *-30«, 3-45f£.

Tabela 1

Sktad chemiczny CKJ fosfogipsu poapatytowego z Z.Ch.Wizéw £KiJkowsk*.
1080:.

H *
Sktadnik c*o e 3 pa°s FeO Ln203 F LD °
c o« i £0,6 42,3 1,0 0,2 0,55 0,6 24
Typowe 0,0- 0,3- ia-
odchylenla 0.0 0.6 30

sktadu t )X)

4.Zawartos¢ fosforanéw w uwadnianyM fosfogipsie

\% prébkach fosfogipsu prz«d i po procesie uwadniania oznaczono
zawartosé fosforanow, a wyniki przedstawiono w tabeli 2. z
przedstwionych danych wynika, +e w procesie wuwadniania surowego i

wstepnie oczyszczonego acetonem fosfogipsu zachodzi znaczne usuniecie
fosforanéw z fosfogipsu. Czystoi¢ otrzymanego gipsu jest znacznie
wieksza w przypadku uwadniania fosfogipsu wstepnie oczyszczonego od
fosforan6w rozpuszczalnych. Zastosowanie 2« roztworu kwasu siarkowego
Jako czynnika tugujacego pozwala na usuniecie ponad 90« fosforanow.

Proces oczyszczania surowego fosfogipsu nie Jest Latwy i Jast



198 Jerzy Kowalczyk

niemozliwym w jednorazowej operacji uwadniania otrzymanie odpowiednio

czystego gipsu, zawierajgcego ponizej 0,1% fosforanéw (Osiecka« 19801.

czas h

Rys.S.Uwadnianie oczyszczonego fosfogipsu poapatytowego w roztworach
kwasu siarkowego: 1-HgO, 3-5%, 3-15%, 4-30%, S-4S%.

Fig. 2. Hydration of the purified apatite phosphogypsuh in sulphuric acid
solutions: 1-HgO, 2-By., 3-ISy., *-30%, 5-45%.

Tabela £
Zawartos¢ cio PrOMW fosfogipsie po tugowaniu roztworami kwasu

siarkowego.

Rodzaj Stezenie kwasu siarkowego
fosfogipsu HO 1« 2% 5% 10% 20%
Surowy 0.98 0,01 0,67 0,47 0,43 0. 42

C 8,5 X P2Qg3

Oczyszczony 0,47 0,18 0,13 0,12 0,10 0.11
C 1,15 % Pa°53

S.Podsuaannl* 1 dyskusja wynikoéow

Na rysunku 3 przedstawiono graniczne wielkos$ci stopnia uwodnienia
surowego i wstepni» oczyszczonego acetonem fosfogipsu poapatytowego
uzyskane w roztworach kwasu siarkowego i w wodzie. Ro6znice w
osiaggnietej wielko$ci uwodnienia wystepujg w zakresie niskich stezen
kwasu siarkowego, t.J. w zakresie od O do 5% . Powyzej tego stezenia nie
ma wiekszych réznic w stopniu uwodnienia, niezaleznie od czystos$ci
uwadnianego fosfogipsu. Ponadto, jak to wynika z tabeli 2, przy niskich

stezeniach kwasu siarkowego zawartos¢ fosforanéw w otrzymanym uwodnionym
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kwas siarkowy *

Rys.3. Wptyw zawartos$ci fosforanow na proces uwadniania fosfogipsu
poapatytowego w roztworach kwasu siarkowego. 1-6,3« P2°g* 2-1,15«
Pa°5"

Fig.3.Effect of phosphates concentration on the hydration process of
apatite phosphogypsum in sulphuric acid solutions. 1-6.5?« P~Og,

2-1.15« P20s.

fosfogipsie jest znacznie mniejsza w przypadku uwadniania fosfogipsu
wstepnie oczyszczonego. Dlatego dla uzyskania dwuwodnego gipsu o duzej
czystosci z fosfogipsu poapatytowego nalezy stosowaé¢ dwuetapowy proces
oczyszczania:

l-odmywanie tatwo rozpuszczalnych fosforandéw,

Il-tugowanie pozostatej czes$ci fosforanéw rozcienczonymi roztworami

kwasu siarkowego.

Prowadzony w ten sposéb proces zapewnia otrzymanie dwuwodnego siarczanu
wapnia o duzej czystos$ci, umozliwiajagcej wuzycie go do otrzymywania
materiatdéw wiazacych. Ponadto w drugim etapie procesu oczyszczania
fosfogipsu poapatytowego zachodzi wylugowywanie zwigazkéw ziem rzadkich i
mozliwe jest odzyskanie ich wcze$niej opracowanymi metodami tKijkowska,
1988, Praca 2siorowa, 10881.
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Abstract

Kowalczyk J.,1001. The hydration of apatite phosphogysum,
Physicochemical Problems of Mineral Processing, 24; 193198

The role of physicochemical treatment of the apatite phosphogypsum
on Its hydratlon processing is discussed. The dependence of the
hemihydrate to dihydrate Cgypsuni transition on the phosphates
concentration in phosphogypsum and used sulphuric acid concentration is
shown.
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INVESTIGATION OF SELENITE DEHYDRATION
IN AQUEOUS SOLUTIONS OF CERTAIN CHLORIDES

The influence of Li , Mg ~and Ca ions on selenite hydrothermal
dehydration was investigated in this paper. Dehydration reactions
were performed in 3 M solutions of the relevant chlorides. The
results obtained prove the existence of correlation between ions
properties and kinetics reaction as well as the products
properties.

Introduction

During dehydration of CaSO”x  2HgO, products, of different
properties can be obtained. These products can be composed of smooth,
compact, needle-like monocrystals that are well known as high-grade
a-CaSO”x 0.5 HgO crystals on one. hand, and on the other, they can be
composed of white, soft and porous particles of irregular shape, so
called /5-CaSO”™x 0.5 HgO product. Variation in quality of hemihydrates
results from different specific particle surface that absorb different
quantities of water. Therefore, mechanical properties of dehydrates
obtained by mixing with water are considerably different.

According to the published data, the above mentioned different
modifications can be formed in different ways. Namely, ft is formed
through reactions in a solid phase Cso called "dry“ methods) while
a-modification is formed through reactions in solution Cso called "wet"
method). Contrary to dehydration of dihydrates through "dry" reactions
that have been thoroughly studied and are well known, formation of
hemihydrates by "wet" procedures has proved to be very complex and still

controversial ti,3J. Some data indicate a "through solution"” reaction

AFaculty of Mining and Geology, University of Belgrade, 11000 Belgrade,
Dusina 7, Yugoslavia
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while some other suggest the different mechanism of the same reaction,
namely that crystals growth can occur either from the solution or as a
supplement to a reaction In a solid phase C23. A particularly important
fact is the lack of data on hydrothermal dehydration reaction that is
listed in the most recently established “wet” methods.

In this paper the reaction of hydrothermal dehydration in CaClg,
MgClg and LiCl solutions has been investigated under identical
experimental conditions. Other alkaline and alkaline-earth metal
chlorides prove not to be suitable for such application as their ions
form more “CNaS or less CSr 3 soluble and complex compounds with
Ca2+and SO”. ions and due to lower solubility of the same in the latter

CBaClgS case.

Experimental

All experiments were performed in a charge reactor with perfect
mixing C400 rew'telrO wusing 10 g of selenite Cpurity of 09.87%} having
granulation of 1.0 + 0.50 rrmin.50 cm of solution. After experiment the
product was separated by vacuum filtration and washed with boiling
water. Both the composition of products and dehydration time Ct"D were
determined by qualitative IR analysis. The a-hemihydrates time formation
Ct"J was determined by microscopic analysis while the rate of their for-

mation was estimated, on the basis of determined yield for t~ time.

Results and Discussion

The results are presented in Table i. They show that when

Table 1
The influence of different ions on selenite dehydration

Number 3 M Properties of Properties
of aqueous dehydration reaction of product
experi- solution
ment of @d ta v appear. aver. length
CmirO CmirO Cg/mirO in td and width
in t
cfjir6 a
1 CaCla 70 80 0.076 a and ft 72 ) 6
2 MgcCl2 30 30 0.165 a 144 ; 7

3 LiCl 28 28 0. 225 a 45 ; 2.8
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salt solutions aro used for selenite thermal treatment» the hemihydrate
formation rate leads to different properties of obtained products.
The oi-hemihydrate is produced in either MgClg or LiCl solutions while in
the CaClg solution the product is a mixture of both hemihydrates. the
complete transformation of which into a form will follow afterwards.
D ifferent granulation of the final product was evident, as well. It was
also noticed that the hemihydrate was most rapidly formed when using
LiCl solution while the opposite effect was observed in the CacClg
solution.

The observed differences are caused by presence of various ions in
the mentioned solutions as well as by their different influence on the
solid phase. These solutions are concentrated electrolyte solutions
where extremely strong attaching forces prevail among ions and cause
formation of charged and uncharged particles Ccomposed of ionsD. This
phenomenon is somewhat more strongly expressed in those solutions
containing ions of greater charges and dimensions which are therefore
less "active" Clike solution with Ca2+3 in comparison with those
containing ions of smaller dimensions CMg+) and particularly of less
charge CLi+D, where product formation is slower. The evident difference
in products granulation results from various number of crystallization
centers in given solutions. Namely, the greater the number of particles
in electrolyte solution is, the lower is the products granulation and
the other way round.

In can be concluded, on the basis of obtained results, that a
dependence exists between ions activity and dehydration kinetics, on one
side, and products properties on the other side, and perhaps the
reaction mechanism Ca slower reaction throughout the solid phase or a
more rapid reaction in solution in the presence of less or more active
ions).
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WSTEPNE BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM
SEPARATORA Z MAGNESEM NADPRZEWODZACYM
DO WZBOGACANIA KAOLINU

w pracy omoéwiono mozliwos$ci magnetycznych separatorow
nadprzewodnikowych. Podano opis konstrukcji i zasady dziatania
laboratoryjnego separatora nadprzewodnikowego. Zaprezentowano
niektoére wyniki separacji krajowego surowca kaolinowego.

1.Wprowadzenie

Separatory nadprzewodnikowe to nowa generacja separatoréow
magnetycznych HGKS réznigca sie od rozwigzan klasycznych tym, ze Jako
Zrédto pola magnetycznego zastosowano elektromagnes nadprzewodnikowy.
Zastosowanie nadprzewodnikéw na uzwojenie elektromagneséw pozwala - w
stosunku do elektromagneséw z uzwojeniem konwencjonalnym na:

-uzyskanie znacznych natezen pol magnetycznych o]

zgdanych konfiguracjach w duzych przestrzeniach

roboczych,

-obnizenie catkowitego zapotrzebowania mocy

elektrycznej, a co za tym idzie obnizenie Kkosztéow

eksploataciji.

-kilkakrotne zmniejszania masy i objetosci.

Zalety te - w aspekcie aplikacji elektromagneséw nadpritwadnikowych do
separacji oznaczaja nie tylko wspomniane wyzej mozliwoéci uzyskania
efektow, ktore do tej pory byty trudne do siggniecia. ale takze
atrakcyjnos$¢ ekonomicznag.

W wyniku intensywnych prac prowadzonych w wielu krajach, zbudowano
szereg nadprzewodnikowych separatoréw laboratoryjnych 1
potprzemystowych. W literaturze [11 znalezé mozna Informacje o pieciu
instalacjach przemystowych separacji magnetycznej, X wykorzystaniem
elektromagneséw nadprzewodnikowych; dwie w Wielkiej Brytanii, po Jednej
w USA, RFN i Czechostowacji. Indukcja w przestrzeni roboczej tych"

Nnstytut Przerébki i Wykorzystania Surowcéw Mineralnych AGH, 30-065
{Crakéw, al. MIckewicza 30
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separatoréw wynosi 2 -5T, a wydajnos¢ 3-10 t/h.

Mozna wyodrebnié trzy grupy procesow, w  ktorych znajdujag
zastosowanie nadprzewodnikowe separatory wysokogradientowe: oczyszczanie
rozdrobnionych materiatow statych z domieszek magnetycznych, wzbogacanie
rud, oczyszczanie $ciekow. Szczegbtowy opis mozliwosci zastosowan
separatoréw znalez¢é mozna min. w [1,31. Dla w/w celéw konstruuje sie
dwa typy separatoréow HGMS: odchylajace i matrycowe. Opis i poréwnanie

mozliwos$ci obu typéw konstrukcji zamieszczono m.in. w C33.

2.Laboratoryjny separator nadprzewodnikowy zbudowany w AGH

W Akademii Gérniczo-Hutniczej zbudowano i uruchomiono elektromagnes
nadprzewodnikowy. Charakterystyczng cecha tego wurzagadzenia jest to, ze
obszar pola magnetycznego C “ 2 dcm D dostepny jest w temperaturze
otoczenia. Kriostat elektromagnesu posiada "goracy kanat” przelotowy o
Srednicy 90 mm, ktéry umozliwia swobodny dostep do pola magnetycznego.
Uzwojenie elektromagnesu jest w ksztatcie selenoidu z nadprzewodnika
NbTi typu F60 CO.63.

Takie rozwigzanie konstrukcyjne elektromagnesu umozliwia jego
wykorzystanie jako Zr6dta pola w separatorze matrycowym. Do kanatu
elektromagnesu wprowadza sie kanister z matryca, przez ktéra przeptywa
zawiesina. Po napetnieniu matrycy frakcjag magnetyczna, wymienia sie ja
na czysta. Tak wiec wysokogradientowy separator matrycowy pracuje
cyklicznie. Po okresie napetniania matrycy w czasie efektywnym pracy
separatora nastepuje okres czyszczenia matrycy Cczas martwy
tr"S.Collan [4] podat zalezno$¢ mierzaca oba zdefiniowane wyzej czasy tN
i t~z wielko$ciami charakteryzujacymi proces separacji Cwydajnos¢ Q,

predkos$¢ przeptywu zawiesiny vq i przekréj matrycy separatora SD:

W celu zwiekszenia wydajnoséci dazy sie wiec do wydtuzenia czasu t* i
skrécenia t . W CS] analizowano czynniki umozliwiajace wydtuzenie czasu
pracy separatora, natomiast w C63 przedstawiono metody pozwalajace na
skrécenie czasu martwego. Jedna z nich jest wymiana matrycy bez
odwzbudzania elektromagnesu. Polega ona na usunieciu z pola
magnetycznego matrycy napetnionej czastkami celem przywrécenia Jej
zdolnos$ci akumulacyjnych poza separatorem, natomiast w to miejsce
wprowadza sie matryce czysta. W ten spos6b czas martwy zostaje

ograniczony tylko do czasu potrzebnego na wymiange matryc t~, a cykl
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pracy separatora przebiega Jak pokazano na rys. 1.

Rys 1.

Cykl pracy dwéch matryc separatora wysokogradientowego.

t -czas zataczania elektromagnesu,

t~-efektywny czas pracy separatora,

t -czas nie roboczy Cwymiana matryc}

Fig 1.

Working cycle of two matrix of a high gradient separator,

t -time of switching on of a magnet,

tr-worklng time of a magnet,

t*-no workirig ti me Cexchange of the matrix}
Do opisanego elektromagnesu
zbudowano wysokogradientowy
separator z tzw, "dtuga*l matrycy
pracujacy w/g przedstawionej
koncepciji. Fotografia pokazuje
widok zbudowanego w AGH

elektromagnesu nadprzewodzgacego z
kanatem separatora wprowadzonym w
obszar roboczy elektromagnesu. Na

rys. 2 przedstawiono schematycznie

dwie fazy cyklu pracy
laboratoryJnegc separatora
matrycowego Cfaza separacji i faza

czyszczenia matrycy poza obszarem

pola magnetycznego}. Dziatanie
m i .
Fot 1. zbudowanego urZad2enia zostato
Widok zbudowanego w AGH separatora sprawdzone eksperymentalnie.

nadprzewodnikowego. Funkcjonuje prawidtowo. Jednorazowe
Fot 1. napetnienie elektromagnesu cieklym
General viaw of the superconducting
separator constructed in Academy of
Mining and Metallurgy.

helem pozwala na nieprzerwana prace

separatora przez ok, 14 godzin. Na rys. 3 przedstawiono zaieftto&<z

indukcji pola megnetcznego w centrum separatora od pradu zasilania
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elektromagnesu Cindukcja ta moze zmieniii sie w sposéb ciagty
zikr ia O - 3T>. Zizniczono osiagi dI~/ dt Cmoze by¢ ona regulowana w
przedziale 0-12 A/mini. Inn* parametry elektromagnesu zostaty

zaprezentowana w i71,

tfehtmwgnet Rys 2.
Praca separators
nadprzevodz”~cego z

wymiennyml matrycami.

Pig 3. Functioning of a
superconducting separator
vith the exchanging

matrlx.

3.GH

Rys 3.Charakterystyka BANCIN elektromagnesu nadprzewodsgeego

zbudowanego w AGH.
q -punkty utraty nadprzewodnictwa cewki dla

I—ellZ /dt = 8 A/min = const.
II—dIZ/dt = 4 A/min const.

III—dIZL/dt = 2 A/min - const.
IV zatozony punkt pracy cewki.
Fig 3. Characteristic of = fCl o f the superconducting magnet

constructed in Academy of Mining and Metallurgy.
O -points of loosing the superconductivity for

I-dlzldt = 8 A/min = const.
II—dIT/dt = 4 A/mIn = const.
111 —dIZ/dt =2 A/nin t const,

IV 2 supposed warklng point of the coil,
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3.0Opis wstepnych doswiadczen
3.1. Przgotowanio probek do separacji ,
Préobki do badan pobrano w Zaktadzie przerobki kaolinu w
Nowogrodzcu. Pochodzag z oprébowania finalnego w/w zaktadzie.

Charakterystyke probki wyjsciowej podano w tabeli 1.

Tabela i ,

Charakterystyka probki kaolinu

Zawartos¢ Fe_O tio2
273 M a°3
1.0 0.S51 32.75

Biatos¢ w stanie
surowym % 75

Do separacji przygotowano zawiesine kaolinu o zawartos$ci 5Kk
czesci statych Ckaolinu) i dyspergowano stosujac jako dyspergator
szkto wodne i fosforan sodu. Dyspergat przygotowano w postaci 1%
roztworu. Czas mieszania dyspergatora z prébka wynosit 5 minut.
llos§¢ dyspergatora dodawanego do zawiesiny wynosita 2 kg na 1 tone

suchego kaolinu.
3.2. Separacja magnetyczna probek

Wykonano serie badan przy nastepujacych wartosciach indukcji:2. 0 T,

2.4 T i 2.8 T. Wydzielono trzy produkty:

- produkt o obnizonej zawartos$ci tlenkéw barwiacych,

- produkt posredni,

- produkt o podwyzszonej zawartos$ci tlenkéw barwiacych.
Produkty separacji suszono i okres$lano ich wychody. Ze wzgledu na to, ze
badania miaty charakter pilotowy,"a ich wyniki stanowia tylko podstawe
do planowania kolejnych serii doswiadczen podane beda tylko niektore

uzyskane wniki. W tabeli 2 podano zestawienie tych wnikéw.

Tabela 2
Wyniki poréwnawcze separacji magnetycznej

Klasyczny

separator Separator

poiigradientowy nadprzewodnikowy
Zawartosc¢ Fe2°3 0. 55 0. 50
Zawarto$¢ Ti02 0. 37 0. 35

Biatos¢ w stanie
surowm ‘A 82.7 91. 6
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Na podstawie otrzmanych wynikéw nie mozna byto ustali¢ relacji np.

pomiedzy wartosciami indukcji pola a jakos$ciag, produktéw. Dla zbadania
zaleznosci funkcyjnych pomiedzy parametrami technologicznmi beda
prowadzone dalsze badania. Dla poréwnania mozna przytoczy¢ wynik
separaciji prébki o parametrach podanych w tabeli 2 w klasycznym

separatorze poiigradientowym o indukcji 1 T, a wynikami wuzyskanymi w
separatorze nadprzewodnikowym .Wydatnie wzrasta biatos¢ préobek po
separacji w separatorze nadprzewodnikowym w poréwnaniu z biatos$cia

prébki otrzymanej przy separacji w klasycznym separatorze magnetycznym.

4 .Uwagi i wnioski koncowe

Pilotowa préba separacji w separatorze nadprzewodnikowym surowca
kaolinowego wykazata skutecznos$é tej metody, co do mozliwosci
otrzymywania produktéow o obnizonej zawartos$ci tlenkéw barwiagcych i
wysokiej biatosci. Wyniki te animujg do prowadzenia dalszych badan celem
ustalenia zaleznos$ci miedzy parametrami konstrukcyjnymi separatora a

parametrami technologicznymi.
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Cpolish
text}

In the p&pAr th* pooHifcalllty of Applying of the superconducting
magnetic separators has been discussed. The construction and functioning

of the laboratory superconducting separator has been presented. Some

results of the benefielation of the clay material has been also
presented. .
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WYKORZYSTANIE KRAJOWEJ BAZY SUROWCOWEJ
DLA OTRZYMYWANIA ZWIAZKOW CYRKONU

Przedstawiono zastosowania. zawigzkéw cyrkonu «e wspotczesnej
technice.Podano charakterystyk« koncentratu cyrkonowego otrzymanego

z krajowych surowcow wtérnych oraz opracowana technologie jego
przeréobki na weglan cyrkonu.

1. Zwiagzki cyrkonu, ich zastosowanie i znaczenie w nowoczesnej
technice i technologii

Zwiazki cyrkonu znajduja obecnie znaczgce miejsce w  wielu
technologiach. Jednym z powodéw tej pozycji Jest ich bardzo niska
toksyczno$¢ lub wrecz nietoksyczno$¢ w poréwnaniu ze zwigzkami, ktére

zostaty przez nie zastgpione. Z powodu niewielkiego oddziatywania na

Srodowisko, wiekszo$¢ zwigzkéw cyrkonu zostata sklasyfikowana Jako

"bezpieczna dla ekosfery". Na rysunku i pokazano niektére mozliwos$ci
zastosowan zwiazkéw cyrkonu w réznych gateziach przemystu.
\% niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad wykorzystaniem

krajowego koncentratu cyrkonowego do produkcji weglanu cyrkonu.
2 .Surowce i produkcja zwigzkéow cyrkonu

Gtownymi surowcami do produkcji zwigzkéw cyrkonu na $wiecie sa
koncentraty cyrkonowe uzyskiwane z piaskéw Cgtéwny sktadnik to krzemian
cyrkonu? oraz baddeleit Cdwutlenek cyrkonu!) [Farnworth, 1081]. Proces
przer6bki koncentratéw cyrkonowych polega na stapianiu koncentratu z
fluorkami, alkaliami Ilub soda i rozpuszczaniu produktu stapiania w
silnych kwasach. Po oczyszczaniu roztworéw otrzymuje sie wodorotlenki
przerabiane podézZniej na tlenki lub weglan cyrkonu, z ktérego otrzymuje
sie sole i zwigzki organiczne [Nechamkin, 1079].

* Inst.1-5, Politechnika Wroctawska.WROCLAW, Wybzerze Wyspianskiego 27
** Instytut Chemii, Politechnika Krakowska.: KRAKOW,
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Rys. 1.Zastosowania zwigzkéw cyrkonu.

Fig-1. Zirconlum conpounds applicatlans

3.Krajowa baza surowcowa zwigzkéw cyrkonu

Zapotrzebowani« Polski na cyrkon Ckrzeodan cyrkonu? szacowan* jest
rii S -S tys. Mg roczni* [Kowalczyk. ISOOI. Zapotrzebowani* to pokrywane
Jest tylko czesciowo poprzez import z Australii Cbardzo czysty
koncentrat cyrkonu? i nl*ki*dy z ZSRR Cniskied Jakos$ci?. Gitowne klwunkl

wykorzystania to materiaty ogniotrwata, zasypki formierskie, materiaty

formierskie, zmetniacz do «m aili i w niewielkim stopniu cerunika.
Ostatnio wzrosto zapotrzebowanie na powtoki z tlenku cyrkonu
stabilizowana ziemiami rzadkimi 1 na weglan cyrkonu. 2r6dta surowcowe
Cw Polsce? moz*my umownie podzl*li<J na: zidentyfikowane i

niazidantyflkowane. Zidentyfikowane, to:
~koda okruchowe w str*fi* Pid. Battyku w rejonie tawic Odrzan*J i

Stupsklej, & takze Wislanej. Dane z rozpoznania geologicznego wykazuja,

te w rejonie tawic Odrzaned i Stupskiej w 8-ciu zbadanych obszarach
mozna spodziewaé¢ sie 80 tys. Mg cyrkonu, rutytU i monacytu. Badania
laboratoryjne i technologitzne w Politechnice Slgskiej i Wroctawskiej
{tjuszczklewlcz. 19001 stwierdzity mo£liwosé¢ otrzymywania

wysokojakosclowych koncentratéw, a PCLTEGOt? wykonal ostatnio projekt
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instalacji pozyskujacej mineraty ciezkie Ctuszczkiewicz, 1988.
Luszczkiewicz. 1987; tuszczkiewicz, 1990}

Zboza okruchowe w rejonie Dolnego Slagska -sg zwigzane gléwnie z
eksploatacjg kruszyw naturalnych - zwiréw. Wykazano, ze spos$réd okoto 30
zt6z okruchowych na Dolnym Slagsku eksploatowanych Jest okoto 40. z ‘'.egc
11 moze byé¢ Zzrédiem mineratéw ciezkich o znnaczeniu gospodarczym.
Mineraty ciezkie koncentrujg sie w najdrobniejszym materiale ze ztoza i
przechodzag do odpadéw po przerébce mechanicznej. Oszacowano, ze w
sktadowiskach odpadéw Cstawach! zdeponowane Jest okoto 10 tys. Mg
cyrkonu, a w wytypowanych 11 zaktadach mozna pozyska¢ z rocznej
produkcji kruszyw okoto 700 Mg mineratéw ciezkich tktuszczkiewicz, 1990;
Kowalczyk , 19903 .

Nalezy w tym miejscu zaznaczyé¢, ze zaréwno w piaskach morskich, jak
i w ztozach rozsypowych Dolnego S$Slgska gtéwnym skladnikiem mineratéw
ciezkich sa granaty Cgtéwnie almandyrO, i obok cyrkonu zawierajg istotne

ilonci rutylu, monacytu i ilmenitu.

4.Charakterystyka krajowych koncentratéw cyrkonowych

Badaniom poddano m ateriat pochodzacy z rozdziatu koncentratu
mineratow ciezkich, uzyskanego w  wyniku pottechnicznej préby
Proszkowicach ttuszczkiewicz, 1087;
tuszczkiewicz, 1990; Kowalczyk,

19901. Produkty oznaczone: cyrkon 1,

cyrkon I i cyrkon 1 poddano
analizie chemicznej i wyniki
zestawiono w tabeli 1. Wykonano
badania granulometryezne

koncentratéw cyrkonowych 1 wyniki

pomiaréw przedstawiono na rysunku-2.

Sktad fazowy koncentratow Ojti7 OD68 00T 0.« 01 020
charakteryzowano wykonujac analize ROZMIAR = SITA, mm
rentgenograficzna aparatem TUR M 62
. Rys. 2

z lampg Cu. Wszystkie koncentraty, Skiad ziarnowy Koncentratéw
oprécz cyrkonu, zawierajg domieszki cyrkonowych: Cl-tawica Odrzanska,
. . C2—Proszkowice Cprébka ey,
ilmenitu, rutylu, S&Og, M 203 C3-australijski.
monacyt.

Fig. 2

Sieve analysis results of

zirconium concentrates: Cl-Odra

bank, C2-Proszkowice Csample HID,
C3-Australlan.
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Tabela 1
Sktad CSO chemiczny koncentratéw cyrkonowych.
Sktadnik Koncentrat
* | X 111
2r° sa.8 58.3 62,4
TiO1l 0.8 0.6 0.5
FeO 1.4 0.0 0.7
x343°3 0.3 0.4 0.4
ThOa o.oe 0.03 0.03
ZrSioO«

Rys. 3. Schemat procesu otrzymywania zasadowego weglanu cyrkonu.

Fig.3.Block diagram of basic zirconium carbonate production.

S.Zwiazki cyrkonu wytwarzane na bazie surowcéw krajowych

Do roli krajowego producenta zwiazkéw cyrkonu przygotowywaty sie

Zaktady Odczynnikéw Chemicznych w Lublinie, bazujac na rezultatach



Wykorzystanie krajowej bazy surowcowej. 215

krajowych prac badawczych, dotyczacych przetwarzania maczki cyrkonowej
CHubicki, 1988; Hubicki, 1987; Kozera. 1978; Hubicki, 1988a3. Metoda ta
opiera sie na stapianiu koncentratu cyrkonowego w wannach szklarskich z
alkaliami, nastepnie przetworzenia stopu w ZrOg Ilub inne zwiazki

cyrkonu. W szczegdélnoséci opracowane zostaty rézne warianty oczyszczania

siarczanu cyrkonu, min. na kationitach [Hubicki, 19873 . Do
uruchomienia ciggtej produkcji Jednak nie doszto. Rozpoczeto w
19QO0r.bazujgc. pierwotnie na surowcu australijskim, przetwarzanie

koncentratu cyrkonowego w Zaktadzie Doswiadczalnym Politechniki
Wroctawskiej "Hydromet" w Kowarach stosujac inny spos6b operacji
wstepnej: granulowanie koncentratu z soda potaczone z termicznym
rozktadem krzemianu cyrkonu w piecu obrotowym i nastepnie trawienie
otrzymanego spieku w HCl1 i dalsza obrébke chemiczng. Sprawdzona w skali
laboratoryjnej przez autorow metoda zostata nastepnie wdrozona.
Technologie tg zastosowano do przetworzenia koncentratu cyrkonowego 111
otrzymanego w péttechnicznej prébie rozdziatu koncentratu grawitacyjnego
z Proszkowic. Schemat przeprowadzonych operacji technologicznych zostat
przedstawiony na rysunku 3. Produktem Jest zasadowy weglan cyrkonu o
czystos$ci powyzej 99,554.

Weglan cyrkonu Jest podstawowym surowcem dla otrzymywania
wiekszos$ci stosowanych zwigzkow cyrkonu. Kontynuowanie produkcji
zwigzkoéw cyrkonu miatoby znaczenie dla unowoczes$nienia szeregu

stosowanych w Polsce technologii.
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Abstract

Kowalczyk J, .Madejska L. .Mazanek Cz. ,1091.Application of the polish

zirconium resources for zirconium compounds production.
Physicochemical Problems of Mineral Processing, 24, 211-216 Cpolish
texts

The role of zirconium compounds in todays life is shown.

Characteristics of Polish zirconium concentrates as well as technology
applied for the production of zircon!lum carbonate are givan,
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ADSORPTION MECHANISM
OF N-ACYly-N-METHYLAMINOCARBON ACIDS
IN THE FLOTATION OF SPARINGLY SOLUBLE
SALT-TYPE MINERALS

On the basis of the FTIR spectroscopy, possible structures of
oleoylsarcosine on fluorite was described. This compound is a very
selective collector in the flotation of fluorite with a relatively
high calclte content.

Flotation has become an important operation for processing
sparingly, soluble salt-type minerals. The fluorite processing from
run-of-mine ores with a relatively high calclte content belongs to the
most difficult separations. The collectors widely used In fluorite
flotation Coleic acid or its salts? are restricted with regard to
selectivity to calcite contents as high as about 6 X, Resulting from
research work at the Bergakademie Freiberg over years, this problem has
been solved by introducing the collector M-acyl-H-methylaminoacetic acid

[13123. This collector with the formula

Ci7H3 3" -N" H2-COCH
d s

has successfully been used In for» of the technical product Cordesin O
at the Fluorite Processing Plant | 1menau/FRG.

The advantages of this collector are the following [13:

- high selectivity

- adecfuate solubility

- low sensitivity towards Ca

Fig. 1 demonstrates a remarkable selectivity of oleoylsarcoslne. As to
the adsorptdJ on mechanism of this compound, however, there has been no
reliable ideas up to now. The alm of this project is to fl1lnd new ways
for the selective flotation of salt-type Minerals by means of
investigating the collector adsorption mechanism.

**Bergakademie Freiberg, Instytut fur Mechanlsche Verfahrenstechnlk
und Aufbereitungstechnik, Freiberg. FRO
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Fig.1l. Flotation of fluorite and calcite from synthetic 1:1 mixture in
the Hallimond tube
Beside the formation of simple salts, the collector can form a
compound like a chelate. In that case, at Ileast two bonding atoms

( donators) are coupled to the same metal ion. With a high probability,
the collector tested in this project belongs to the chelate—forming
tensides because it has at least two bonding donators Camino group,
carboxyl group). Fig.2 shows the possible adsorption structures of

oleoylsarcosine on fluorite.

H33 CTI H3
-Qt7H33
QHN-——CH3 <pHN------CH3

|
U ko

or OH~ OH

m K km . m z
Fluorite Fluorite

b) 0)

Fig. 2. Adsorption structures of oleoylsarcosine on fluorite

By means of a proton delivery to nitrogen on the negatively charged
fluorite surface, the “half-chelate"” form CcD can also be formed from
the salt form CaO. As to the investigation of the bonding mechanism in
the adsorbate, the IR spectroscopy is a suitable tool". A

Fourier-Transfermation-lR Spectrometer CNicolet type) was used for this
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purposa. The samplo preparation was carried out by means of the HBr
tabletting method. For this inv*stigatior-.. tetradecanoylsarcosine was
usad, bAC&tis« this compound was available as .a pure substance. By
comparison of the spectra of the acid, the Na-, Ca- and Cu- salts and of
the CaFg-adsorbates, one can conclude that oleoylsarcoslna is able both
for salt and chelate formatlon. This depends especially on the pH value

For the interpretation of the spectra, above all, the valence
vibrations of, the COO - group, the valence vibration 0 C-C-N-i and the
chelate bands are interesting. Especially, the splitting both of the
asymmetrical valence vibration at about 1600 cm 1 and the symmetrical
one at about 1400 cm in two high-intensity bands in each case is a
considerable hint at the existence of two bonding types in the CaF_
-adsorbate. So, e.g. the 1602 em™t and 1407 cm™t bands belong to the
salt formation type, the 1610 cm * and 1385 cm 1 bands to the chelate
formation type.

The appearance of the «C-C-N-? band at about 1040 cm'l both for the
Ca- and Cu- salt and for the CaF_-adsorbate is another proof for the
chelate formailon, esgsressing a bonding between H and Ca+2. The best
proof for the chelate bondings in the true sense of word are the chelate
bands 6 Cring3 + © CMe+-05 which lay below 700 cm 1. However, these
bands could be found at. S47 cm_l C£-ring3 and at 598 cm_1 CCu2+—O3 for
the copper salt only. In the case of CaF_,the mineral bands cover below
700 em_1 the chelate bands, that i* Why an interpretation is impossible.
In general, it cart be concluded that the FTIR spectroscopy is a suitable

method for the investigation of adsorption mechanisms. -
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Streszczenie

Schade S. . Schubert H., i961. Mechanizmy adsorpcji kwaséw N- acylo- N
-metyloamino weglowych we flotacji trudnorozpuszczalnych mineratow
typu soli.Fizykochemiczne Problemy Hineralurgii, 24,217-219 CEngllsh
texO

W oparciu o pomiary spektroskopowe w podczerwieni opisano sposo6b
adsorpcji zwiazku o wzorze G~Hgg-CO-NCCH”-CHg-COOH na powierzchni

fluorytu. Zwigzek ten Jest selektywnym kolektorem we flotacji rud
fluorytowych o podwyzszonych zawartos$ciach kalcytu.
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FAST FLOTATION OF FINE COAL
IN THE AIR-SPARGED HYDROCYCLONE

The design and p«rfon«*nc* of the »ll-sparged hydrocyclone CASH)
developed at the Nelvarsity of Utah is described in the paper.
Flotation results for coal in 3-Ilnch and 6-inch ASH are Also
compered.

Separation and concentration of fine particles by froth flotation
is an important unit operation in many industries. Froth flotation
separation is generally accomplished in a gravitational field and is not
particularly effective for the recovery of fine particles. This poor
flotation response results from small inertia of fine particles.
Particle penetration of the bubble film is inhibited, and hence the rate
of attachment is low . Further, in conventional flotation, nominal
retention times of the order of several minutes are required. The
bubble/particle attachment time is frequently on the order of
milliseconds, which indicates that the rate of flotation is mostly

limited by bubble/particle collision and/or transport- Consideration of

these two aspects of conventional flotation technology - Ilimited fine
particle recovery and relatively slow flotation rates - led to the
concept of air-sparged hydrocyclone CASK) flotation. The design wax

envisioned to establish a controlled high force field by swirl flov in
order to increase the inertia of fine particles and to produce a high
density of fine .air bubbles with a directed motion to improve collision
efficiency. The net result is effective fine particle flotation with a
flotation rate having retention times which approach intrinsic bubble
attachment times. "This corresponds to a capacity on the order of 100-000
tpd/ft of cyclone volume, at least 100-300 times the capacity of a

conventional mechanical or column flotation cell.

~"Department of Metallurgical Engineering, Universlty of Utah, Salt
Lake City, Utah 84112, USA
PPU “RADUS", 81-380 Gdynia. Poland
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In air-sparged hydrocyclone flotation. the slurry is fed
tangentially through a conventional cyclone header int® a porous tube to
develop a swirl flow of a certain thickness in the radial direction
Ccalled the swirl-layer thickness}. The flow 'is then discharged through
the annular opening created between the tube wall and a froth pedestal
which is located on the cylindrical axis at the bottom of the ASH, see

Figure 1. Air is sparged through the Jacketed porous tube wall and is

Fig.1.Air-sparged hydrocyclone

sheared into numerous small bubbles by the high-velocity swirl flow of
the slurry. Hydrophobic particles in the slurry collide with these
bubbles, and, after attachment, are significantly reduced in their
tangential velocity and transported radially into a froth phase which
forms on the cylindrical axis. The froth phase is supported and
constrained by the froth pedestal and thus moves towards the vortex
finder of the cyclone header, being discharged as an overflow product.
Hydrophilic particles generally remain in the slurry phase and are
discharged as an wunderflow product through the annulus between the
porous tube wall and the froth pedestal. This preferred design is a

result of more than a decade of both fundamental and applied research at
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the University of Utah.

With the development of the ASH technology, it has been shown that
the air-sparged hydrocyclone can provide a high.specific capacity not
only for the flotation of fine particles but also for intermediate-size
particles C60 to 300 jjnO. Research at the University of Utah has proved

its efficiency for copper porphyry or* flotation, low-grade placer gold
and sulfide mineral flotation, fine coal cleaning, industrial mineral
flotation, etc. In these test campaigns, the air-sparged hydrocyclone

provided separation efficiencies equivalent to or better than those
achieved in conventional flotation. Sinilar results of the ASH flotation
tests have also been reported from other countries.

The high processing capacity of the ASH is due to the extremely

short retention time, less then one second in a 2-inch system. In this
way. optimal control of all the design and operating variables is
essential for the effective flotation. When compared to conventional

flotation, ASH flotation requires a greater degree of control and the
flotation performance of the ASH system drops significantly if the
levels of the process variables are displaced from optimum conditions.
It is advised that only minus iOO mesh fine coal material should be used
for the 2-inch ASH flotation testing due to the strong centrifugal force
developed in the 3-inch ASH system. This top size lim it can be increased
to about 28 mesh when a 6-inch ASH system is wutilized. With a IS-Inch

ASH system, it is anticipated that even coarser feed material can be

Fig. 2. Fig. 3.
E ffect of reagent schedule. Size-by-size flotation performance
processed. In Figures 2-4 a comparison of the 6 inch ASH flotation

performance with the 3-inch ASH flotation performance is presented. The
comparative testing was carried out for the medium volatile bituminous
coal wunder identical conditions. When the larger diameter ASH system is
used, better flotation recovery, lower reagent consumption and the

flotation of coarser particles sizes can be achieved. More details
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COMSJSTBLE RECOVERY (%)

fig.4.Cl**n coai ash vs combustlbl* recovery

STRESSZJE

Miller J.D., Gopalakrishnan S., Ye Y.. Hupka J.. Kos$ciuki«wiez J., 1901.
Szybka flotacja drobnych zl*rn w*gl* w napowietrzanych

hybrocyktonach. Fizykochemiczne Problemy Mineralurgli. 24; 221-224.

W pracy opisano dziatanie i wykorzystani« napowietrzanych
hydrocyklondw Cair-sparged hydrocycion», ASO do flotacji wygii dla dwu
i szes$c¢iocalowych ASH.
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Wladystawa MULAK*
Beata ORYBKIEWICZ*

tUGOWANIE MILLERYTU
W WARUNKACH REDUKCYJNYCH

Badano tugowani* mlllerytu roztworami Kkwasu solnago w ubacnoicl
N*2®-8« SnClg, HgCgO”, v*gla aktywnego oraz sproszkowanych metali.

Najlepsze r*zultaty otrzymano podczas tugowania w obecnos$ci zelaza.
Stopien wytugowania niklu w temperaturze 90 C po 15 min. wzrastat z

2 do 8254. Obliczona *n*rgla ,aktywacji, réwni 00,71 - 0,00 kJ”nol
wskazuj*, 4* najwolniejszym etapem roztwarzania millerytu w kwasi*
solnym z dodatki«« sproszicow»n*go zelaza J**t reakcja chemiczna na

powierzchni siarczku.

Wst*p

Na podstawi* danych litaraturowych wynika, z* wiyk szoi¢

opublikowanych prac dotyczgacych ‘tugowania redukujgcago przedstawia

tugowani* metali z plaskéw ocaanicznych. Kunugo 1 Janal!l] badali
tugowania niklu, miedzi, kobaltu 1 manganu 2z piask6éw ocaanicznych
roztworami kwasu solnago w obecno*cl takich reduktoréw jak:piryt,

siarczyn sodu, wegiel aktywny.

Najwyzszy stopi*n wytugowani* metali uzyskano przy dodatku
mieszaniny wegla aktywnego i pirytu. Awutorzy ni* podaja nachaniznu
procesu tugowania. Jako czynnik redukujacy w kwasnym tugowaniu

tlknkowych rud manganu stosowano wodne roztwory gazowego SOg [2.33.
Prowadzono réwniez badania nad kwasnym ‘tugowaniem f*rrytéw cynku.
miedzi, niklu oraz tlenkéw zelaza stosujac jako reduktory Jony
mledzIC+13 i cynyt+23 [*]. Oprécz kwasnego ‘tugowania r*dukcyjnego
piaskéw gctanicznych badano ‘tugowani* amoniakaln* z dodatkiem Jonéw
miedzi 13], zelaza [63, manganu t71, formaldehydu [81.

Inspiracija do badan nad redukcyjnym tugowaniem millerytu w
roztworach kwasnych byty diagramy E-p# dla uktadu Ni Ifll oraz
wyniki badan *lektrochemicznych tl1O]. Zgodni* * diagramem E-pH milleryt
Jest stabilny w roztworach wodnych w zakres$la potencjatéw od O do

»elnstytut Chemii Nl«organicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich
Politechniki Wroctawskiej, 30-370 Wroctaw
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-0,2 V. Ponizej tego potencjatu obserwuje sie obszary stabilnosci
siarczku niklu NigSg oraz niklu metalicznego. Zaréwno N i J a k i Ni sa
tatwo roztwarzaitne w rozciennczonych roztworach kwasu solnego C lii.

Zgodnie z wynikami badan elektrochemicznych millerytu Cl0]
prowadzonych przy pomocy cyklicznej woltametrii pasywacje millerytu
obserwuje sie w zakresie od -0,1 do 0,6 V. Ponizej -0,1 V nastepuje
katodowe roztwarzanie millerytu. Na podstawie wynikéw badan nad katodowym
roztwarzaniem millerytu Clii wynika, ze maksimum szybkos$ci roztwarzania
wystepuje przy potencjale -0.3 V.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie procesu tugowania millerytu w
roztworach kwasu solnego w obecnos$ci réznych reduktoréw oraz okreslenie
wptywu temperatury, stezenia kwasu i stezenia reduktora na szybkos¢

roztwarzania. -

I. Cze$¢ doswiadczalna

i* Materiaty

Siarczek fi—NIS otrzymano przez bezposrednia synteze
stechioaetrycznych ilosci niklu i siarki elementarnej. Reakcje
przeprowadzono w rurze kwarcowej Crure odpompowano do prézni rzedu 10_5
mm Hg) stosujac nikiel elektrolityczny o czystos$ci 0OO0.SOJt w postaci 1-2
mm widorkéw zmieszany ze stechiometryczna; ilo$scia siarki. Rure zatopiono
i umieszczono w piecu. Temperature podnoszono z predkos$cig okoto 10°C na
godzineg az do osiggniecia 900°C. Do mierzenia temperatury uzywano
termopary Pt-PtRh. W Jednej ampuice otrzymano maksymalnie okoto 20 g
siarczku. s

Po reakcji syntezy siarczek poddano dodatkowej homogenizacji pod
préznia w temperaturze 000°C przez 7Sgodziny. Otrzymano w ten sposo6b
lity siarczek, ktéry kruszono i mielono w mtynku agtoowym, a potem

przesiano przez komplet sit o $rednicy oczek od 40 do 100 fjm.

Analiza chemiczna otrzymanego siarczku na zawarto$¢ siarki i niklu,
wykonana metodg wagowa - siarke oznaczono w postaci BaSO”. nikiel jako
kompleks z dwumetyloglioksymem - wykazata, ze skiada sie on z 64,59%
niklu i 35,41% siarki. Skitad siarczku oraz Jego struktura potwierdzona

analizg rentgenowska odpowiadaty wystepujacemu w przyrodzie millerytowi
CNI - 64,6754, S - 35,43».

2. Aparatura, technika pomiarowa

Reakcje tugowania przeprowadzono w okrggtodennej kolbie tréjszyjnej
o pojemnos$ci 500 ml, zaopatrzonej w chtodnice zwrotnag oraz mieszadto
mechaniczne. Aparatura byta umieszczona w termostacie. Do dos$wiadczen

stosowano odczyniki cz.d.a. .roztwory sporzadzano uzywajac wody podwdjnie
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dast.ylava.n0J. Jako roztwory tugujgce stosowano: kwas solny, kwas
siarkowy, kwas nadchlorowy. Jako dodatki: rtfrin* wegle aktywne, proszki i
wiéry metali, piryt, siarczan sodu, kwas szczawiowy, chlorek sodu,
chlorek cynyC+23.

W kazdym eksperymencie do kolby wprowadzano 300 ml odczynnika
tugujacego. Gdy temperatura w uktadzie osiagata odpowiedniga warto$¢ do
kolby dodawano okreslong ilo$¢ reduktora oraz 0,2 g siarczku niklu i
uruchamiano mieszadto Cszybko$C mieszania wynosita 600 obr/min. 3.

Kazde ‘tugowanie trwato ISO  min. W tym czasie pobierano 7
dwumililitrowych prébek roztworu w celu oznaczenia stezenia niklu 1
kationéw dodawanych metali metodg absorpcyjnej spektroskopii atomowej.
Niektére pozostatosci analizowano rentgenograficznie oraz przy pomocy
mikroskopu elektronowego. Skaningowa zdjecia powierzchni ziaren fazy
statej przed i po ‘tugowaniu wykonano w Srodowiskowy» Laboratorium
Mikroskopii Elektronowej Politechniki Wroctawskiej stosujac elektronowy

mikroskop analizujgcy Stereoscan 180 firmy Cambridge Instruments.

czas,- h
Rys. i. Wptyw réznych dodatkéw na stopien wytugowania niklu w 2 M.HC1:

1 - ziarna < 63 tim 50 i K>°C; 2 - ziarna < 40 fjm, 80°C;
3 - ziarna 40 f/m 4 MHC1. 80 C, 4 - 2 MNa< + 0,6 g Fe, 80 C;
5- 2 MMaCl + 0.6 g Fe, SO'C: 6 - 0,6 g Fe, 50t 7 ' 0.6 g Fe + 0.1 ¢
Cakt, 50 C; 8 - 0.6 g Fe, 80aC

Fig. i. Effect of different addition on nickel extraction in 2" HC1:
1 - fraction < 63 pic, SO and 80°C; 2 - fraction < 40 t*'m, 90 Cj
3 - fraction < 40 |im, 4 M Ha, 80°C; 4 - 2 MNaCl + 0.6 g Fa, 80 C;
5 - 2 MNaOt +0.6 Fe. 50°C; 6 - 0.6 g Fe, 50 C; 7 - 0.6 g Fe + 0.1 ¢
Cak"t >50 C, 8- 0.6 g Fe, 80 C
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Il. Wyniki i dyskusja

1. Wybér czynnika redukcyjnego
o
Wykonano serie pomiaréw w 2 M roztworach HC1 w temperaturach 50 C i

80°C z dodatkiem nastepujacych reduktoréow: siarczan sodu, chlorku
cynyC+2). kwasu szczawiowego, wegli aktywnych, pirytu 1 sproszkowanego
zelaza. Sposréd wymienionych reduktoréw wegiel aktywny i zelazo
zwiekszaty stopien wytugowania niklu Crys. 13, natomiast pozostate nie
wywieraty wplywu na efektywnos$¢ tugowania niklu.

Stwierdzono ponadto, ze dodatek chlorku sodu do 2 M roztworu HCl1 ze
sproszkowanym zelazem zmniejsza w temp. 80°wytugowanie niklu z 7154 do
134 Ckrzyw* 4 i 8 na rys. 13. W temp. 50°C dodatek NaCl nie wpitywa na

proces tugowania millerytu Ckrzywe 5 i 6 na rys. 13.
2. Wptyw dodatkéw ré6znych Metali

W celu ustalenia najbardziej efektywnego dodatku metalu na stopien
wytugowania niklu wykonano serie pomiarow w 2 M roztworach HCl1 w temp.
50°C z dodatkiem nastepujacych metali: zelaza, magnezu, glinu, cynku,
antymonu, otowiu, chromu, tytanu, kobaltu i miedzi w postaci proszkéw.
Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach 2a i 2b.

Jak wida¢ na rys. 2a i b najwyzszy stopien wylugowania niklu, okoto

504, uzyskano kolejno dla zelaza, kobaltu i tytanu. Das$¢ dobrze wptywaja
glin i chrom CstopieA wylugowania ok. 35J0 oraz otdbw Cstopien
wytugowania ok 20)0. Dodatek cynku, antymonu, miedzi i magnezu tylko

nieznacznie wpltywa na stopien wytugowania niklu.

Dane analityczne o stezeniu Jon6éw metalu w roztworze wskazuja, ze
siarczek roztwarza sie intensywnie tylko do momentu zaniku obecnosci
metalu w roztworze. Dodatek metali ulegajacych bardzo szybkiemu
roztwarzaniu w kwasie solnym Ccynk. magnez) praktycznie nie
intensyfikuje procesu tugowania millerytu.

z uwagi na najbardziej efektywna intensyfikacje procesu
roztwarzania millerytu. w obecnos$ci zelaza dalsze badania miaty na celu
okres$lenie wptywu na stopien wytugowania niklu:

a) rodzaju kwasu mineralnego,
foO Jego stezenia,
c) ilosci dodanego zelaza,
d) temperatury.
Ad a). Wplyw rodzaju kwasu mineralnego.

Wykonano serie tugowan w temperaturze 50°C w 2 M roztworach kwasu

solnego, siarkowego i nadchlorowego w obecnos$ci 0,6 g sproszkowanego
zelaza. Najlepsze rezultaty uzyskano w roztworach HC1. Jest to
prawdopodobnie zwigzane z kompleksujacymi wtasnos$ciami Jonéw CI w

stosunku do jonoéw Hi3+.



en  wylugowania.

Stopi

Rys. Sa i b. Wptyw dodatku réznych metali na stopien wyiugowania niklu
w 3 M KC1l. temp. 90°C

Fig. 2a and b. Effect of addition of different metals on nickel
extraction in & H HC1l, temp. 50°C

Ad tO. Wplyw sinlitnta kwasu iolm "o.

Wptyw stezenia HC1 na tugowanie millerytu w obecno$ci zelaza badano
w temperaturze SO°C w zakresie stezen roztworu od 1 do 4M. Stwierdzono,
te stopien wylugowania niklu zalezy od *t*t*nl* HClL w zakresie od 1 do 3
M, natomiast powyzej 3 M nie stwierdzono wpiywu na stopien wytugowania
niklu.

e M c.} Wptyw ilosci dodawanego

Pomiary wykonano w temperaturach 50°C i 80°C w2 M HC1 w zakresie
ilosci dodawanego sproszkowanegcl zelaza od 0,1 do 1>5 g na 0,2 g
NiS.Wprost dodatku zelaza od 0,3 do 1,0 g zwieksza wiugowanle niklu po 1
godzinnym prowadzeniu procesu w temp. 50°C z 30 do 484, natomiast w 80°C
z 53 do 904. Na podstawie analizy chemicznej roztworu w czasie tugowania
na zawarto$¢ niklu 1 zelaza stwierdzono ,ze po catkowitym przejsSciu

zelaza NiS do roztworu tugowanie praktycznie nie zachodzi.
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Ad d) Wplyw i*agmr*tury>
Wptyv laupentury na proces
obecnosci

i ugowaril a

B. Orybkiewicz

millerytu w 2 M HCI w

0.6 g sprotzkawtnaga zelaza badano w zakresie od 30 do 90°C.W

30°C po trzech godzinach rozpuscito si« 31%, a w OO"C 8S% siarczku
Crys. 30. Stopien wylugowania zwieksz»! si™” $rednio [o] 8%. gdy
temperatura nsrutita o] 10°. Krzywe kinetyczne przedstawione na
rys. 3 mozna, opisa¢ réwnaniem:

1-a -’ - cli

gdzie:
k - stata szybkosci reakcji.
Réwnanie C13 dobrze opisuje

catkowitego roztworzenia sie

rozpuszczanie

zelaza

a - stopien wylugowania niklu po czasie t,

siarczku do montnlu

w roztworze Crys. 43. Wartosci

statych szybkos$ci reakcji dla temperatur od 30 do 00°C obliczono na
podstawie rys. 4. V temperaturach powyzej 60°C nie mozna okresli¢
zaleznoéci 1 - Cl - o381 od czasu w obecnos$ci zelaza, z uwagi na zbyt
krétki okres zachodzenia procesu tugowania C< 15 min. 3.
ClOS, h

czas, h
Rys. 3. Rys. 4. ~3
Wptyw temperatury na stopien Ziniari» wartos$ci tl - CI - oll— I
wytugowania niklu w 3 M HCI w czasie w temperaturze 30, 40. 50
obecnoici 0.0 g Fe eo’c
Fig. 3. Fig. 4.
E ffect temperature on nickel Plot of [1 - ClI - 03®™31 agathst
extraction in 2 M HCI in the time at temperature 30, 40. 50 and

presence of 0.6 g Pe

60°C
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Zaleznos¢ In k od odwrotnosci
temperatury dla procesu tugowania millerytu
przy dodatku 0,6 g Fe w temperaturach: 30,
40, 50 i 60°C przedstawiono na rys. S.
Wyliczona energia aktywacji wynosi 60,71 +
0,80 kJ/mol. Wartos¢ energii aktywacji
potwierdza wniosek, ze proces jest
kontrolowany ;przez reakcje chemiczng na
powierzchni siarczku.

3. Podsumowanie wynikéw i wnioski

Przedstawiono wyniki tugowania
syntetycznego millerytu w roztworach kwasu

solnego z dodatkiem siarczynu sodu, chlorku

cynyCS-0, kwasu szczawiowego* wegla
aktywnego, pirytu oraz sproszkowanych
metali Czelaza,magnezu, glinu, cynku,

antymonu, otowiu, chromu,tytanu, kobaltu i
miedzi). Stwierdzono, +te dodatek pirytu,
siarczynu sodu, chlorku c¢cynyC2+3 i kwasu

szczawiowego nie wptywa na efektywnos$c¢

tugowania millerytu zaréwno w temp. 50°C
jak i 80°C. Najwiekszy wzrost szybkosci
tugowania niklu w 2 M roztworze HC1

uzyskano stosujac dodatek sproszkowanego zelaza. Efektywnos$¢ dodatku
poszczegbdlnych metali maleje w nastepujacej kolejnoséci: zelazo, kobalt,
tytan, chrom, glin, ot6w. Natomiast dodatek cynku, antymonu, miedzi i
magnezu praktycznie nie wptywa na tugowanie /3-NiS.

Stwierdzono, ze proces roztwarzania millerytu w kwasie solnym
zachodzi tylko do <czasu catkowitego roztworzenia dodanego metalu.
Sposrod kwaséw nieutleniajgcych takich jak: HC1, HCION i Hgson
najbardziej reaktywnym w obecnoéci zelaza okazal sie kwas solny. Wzrost
stezenia HC1 powyzej 3 M nie wpltywa na wylugowanie niklu. Zwiekszenie
sie szybkos$ci roztwarzania millerytu w roztworach HCl z dodatkiem zelaza
obserwuje sie wraz ze wzrostem ilo$ci dodanego Zelaza oraz temperatury.

Na podstawie zaleznos$ci statej szybkos$ci reakcji od temperatury
obliczono energie aktywacji procesu roztwarzania millerytu w 2 M
roztworze HC1 z dodatkiem 0,6 g zelaza na 0,2 g siarczku. W zakresie
temperatur od 30°C do SO°C wynosi ona 60,71 + 0,00 kJ/tnol. Wartos$é¢ ta
wskazuje, ze najwolniejszym etapem procesu roztwarzania /3-NiS w
roztworach HCl1 w obecnos$ci zelaza Jest reakcja chemiczna na powierzchni

siarczku.
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ABSTRACT
Mulak W., Orybkiewicz B.m 1081. Leaching of millerite in reductive

conditions. Physicochemical Problems of Mineral Processing, 23; 225-

2J2 Cpolish text?

Leaching of millerite by hydrochloric acid in the presence of
NanSO~. SnClg. H2~"2®4’ activated carbon and metal powders was
investigated. The best results were obtained during the leaching in the
presence of iron powder. Fraction of nickel extracted at temperature
80°C after 13 min. rised from 2 to 82%. The activation energy was
calculated to be 60,71+0,00 kJ/mol and shows that the slowest step of
the dissolution of millerite in hydrochloric acid with addition of iron

powder is chemical reaction at the sulphide surface.
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FLOTATION OF ZIRCON FROM MINERAL SANDS

Separation of zircon by flotation from two difference feeds derived
from dry separation methods Ci.e. ZrO, 18.0X; 30.0J0 has been

tested for a variety of ~collectors and flotation conditions.
Concentrates, with very low ThOg content Ci.e. 0.'0SXi and

acceptable grades CG3 and recoveries CR3 were obtained e.g. 51X
ZrOg G, 80% R; 63H 6, 80% R. Cleaning a final dry-separated zircon

product using flotation also improved the grade by removal of
and < TiOg. Part of the zircon, probably in metamict or

surface-altered form, was difficult to float.

1. Introduction

Physical methods of concentration are most frequently wused to
separate minerals contained in alluvial or mineral sands deposits. There
is now a substantial and growing Interest in the use of flotation as an
alternative beneficiation technique. Prom a purely economic point of
view this process can be very effective, due to reduced costs involved
in constructing and operating a smaller separation plant and in lower
overall energy consumption. Furthermore, since all of the processes are
run under wet conditions, radioactive dust problems can be effectively
eliminated, since only the final concentrate requires drying.

The literature information on mineral sands flotation is sparse in
comparison with the flotation of sulphides. Actual mechanisms of
collector and depressant adsorption are very poorly understood. In most
papers concerned with zircon flotation, attention has been focused on
either oleic acid or sodium oleate as the <collector, with sodium
silicate as the depressant for gangue minerals [i-0j. Some authors used

*School of Chemical Technology, University of South Australia, The
Levels. S.A. 5095 AUSTRALIA
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soaps of saturated fatty acids as collectors [IO.IlIJ . Prom a survey of
papers devoted to zircon separation from heavy mineral sands, the final
concentrates contained no more than SNe of ZrSIO~ C60X ZrO”) and
therefore found only Iimited application. ‘In. order to improve the
quality of the zircon concentrate, a search for more selective
collectors took place. Soot* reports from the Soviet Union demonstrate
the potential use of aliphatic hydroxaaates as selective collectors for
zircon [I2-15]. but their industrial application seems to be limited dué
to the high cost of these reagents. In China Ci®3 tolyl arsenic acid has
been used in practice as a zircon collector, however its toxic
properties .make it .impassible to wuse this reagent in Australia. In
Taiwan UT] a coafeined flotation cycle C-rougher flotation at a pH of
6.4 with sodium oleate, followed by cleaning at pH 1.0 with sodium
dodecylbenzenesulfonate) has been successfully tested, giving a
concentrate with a grade of 08.7* ZrStO”™ C06% of ZrOg3, but with a poor
recovery of 62%. In recent times, reagents from a group of phosphonic
actd derivatives have been investigated as collectors for zircon.
Collins, fright and Watson [18] indicate that Briquest product, alkyl
imino-bis-methylene phosphonic acid sodium salts can efficiently float
certain oxide and silicate minerals. The Hoechst Company also recommends
reagents P-184 and P-188 Cstyrene and n-heptyl phosponic acids? for
zircon flotation [10]. Thé aim of this research was to produce a high
quality zircon concentrate of grade comparable or better than current
commercial products produced by dry separation techniques. In this work
we have focused our attention on a small group of commercial, readily

available collectors and assessed their flotation performance.

2. Experimental procedure ]

2.1 Materials

a? Feed Materials

Three bulk sample of flotation feeds were used - Sample A, denoted
"Zircon Circuit Concentrate” sample was generally used in thé
experimental programme. Some flotation tests have been carried out oh
Sample B. denoted "Zircon Concentrate”" in order to determine the
possibility of quality improvement of actual commercial grade zircon
product. Preliminary Investigations have also been carried out on Sample
C, denoted "Leucoxene Circuit". Feed assays of the samples are shown in

the Table 1.
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Tab.1.

Feed assays

Name Fen~ TIO2 P205 AI203 ZtOi SiC2 Th02
* % % % % % %

1. Zircon Concentrate 0.08 0.15 0.08 0.75 64.06 32.61 0.01

2. ZmxmCircuit Cooc. 415 20.42 1.19 1.82 39.90 24.61 0.30

3. LeucoxeneCircuit 10.19 43.61 0.42 3.35 18.87 17.49 0.11

tD Reagents Tested

Details of the collectors and depressants used in this testwork are
shown in Table 2. They were obtained from technical grade materials. The
pH of the slurries was adjusted wusing sulphuric acid or sodium
carbonate. Flotation experiments were conducted using deionized
water.The amount of collector stipulated in particular flotation runs is
quoted for the pure substance excegt for the Briquest, reagents which are
delivered in the form of a solution, with the concentration of active

substance at 2554 by weight.

Tab. S.

Collectors and depressants

1. Briquest 281 - 255 [ 2-Ethylhexyl-N-{CH2P03Na2)2 ]
2. Briquest 2N81 -25S [ n-Octyl-N-<CH2POjNa2)2 ]

3. Briquest 291 - 25S [ iso-Nonyl-N-(CH2PC>3Na2)2 |
4. Briquest2121-25S [Dodecyl-N-(CH2P03Na2)2 ]

5. Hoechst - P-184 Styrene Phosphoric Add

6. Hoechst- P-195 nHexyl Phosphonic Acid

7. Sodium silicate NajSiCh

8. Sodium dithionite NajS204

cD Flotation Procedures

Flotation experiments were performed in a self-aerated flotation
machine with a cell volume of 1.0 litre. The pulp density was 30J

whilst the conditioning time with a depressant was 10 minutes and 5
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minutes with a collector. Flotation tests were carried out using staged
collector addition. In all flotation experiments, Aero 65 was used as
the frother at a concentration of 0.02 kg/T. In sou cases, when high

collector consumption was required, kerosene was applied as a froth

destabilizer.

3. Analitical

All analyses associated with this testwork were conducted using the
XRF technique.

i. Results

The flotation results are presented in the form of both a Table as
well as grade/irecovery or gradexyield curves for zircon dioxide and
other oxides. The detailed conditions under which each flotation test
were carried out are described in the full set of results for each of

the flotation runs.

4.1.Flotation results for Sample A, "Zircon Circuit Concentrate"
feed.

This feed, as can be seen from the chemical assay CTable 13,
represents a mixture of heavy sand minerals after WHIMS ilmenite
separation. In comparison with Sample B it has a much higher slime
content and needs to be carefully deslimed before flotation. In five
desilining steps sodium silicate was used in a total amount of 0.5 kg/T
at a pH of about 10 for effective slime dispersion.

Flotation tests were performed In order to test the possibility of
producing high zircon grade concentrates using this procedure. The
results for zircon are shown in Figures 1-5, and for thorium in Figures
6 and 7.

4.1.1. Flotation with Briquest collectors.

Flotation results for Briguest 2N81 are shown in Figure 1. It can
been seen that flotation_”"s_very_£H_sensitive® The necessary amount of
collector Cthe collector consumption is shown in the brackets) varies
from 0.3 kg/T at pH 5 to 4.4 kg/T at pH 2. The selectivity of flotation
also depends on pH; the lower the pH the better the results. The best
concentrate grade COSX ZrOg with recovery 7750 was obtained at pH 2, but

with a high consumption of collector. Comparison of the results leads to
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the conclusion that the flotation circuit should operate at pH 4-3 j.n
the tcivsr>g*r bank. pH 3-4 in rougher flotatlon step and pH 2-3 in a
cleaner. This procedure will permit r«duc«d collector consumption and
increased grad* and recovery. Additional grad* Improvement can be

obtain«! using a suitable depressant for tha gangue Minerals.

CUMULATIVE RECOVERY OF Zr02 % CUMULATIVE RECOVERY OF 1x02 %
Flg.l. Fig. a.
Orade vs raeovwy curvas Grade vs racovary curvas
for Briquast 2N-81 collactor for Brigquast 281 collector

Tha bast flotation results In this report wtra obtained with
Briquast 381 Cethylhexyl radloi” ara presented in Floura S. As can
ba saan from tha data, flotation at pH 3-3.3 gava a concantrat* with a
grada of 60% 3@ " and a high racovary of 84%. A significant Improvement
is achieved when sodium dithionite is usad as a depressant under similar
conditions. It is possible then to reach almost 62% 2-0~ grade with a
recovery of 80%, or 60% Zrgrade with * recovery of 90%, in a single
flotation step.

Figure 3 illustrates some of the results from tests in which
Briquast 291 was used as the collector. This reagent, which has a
slightly longer, hydrocarbon chain than tested previously Cnonyl instead
of octyl® showed similar flotation behaviour Cgrade and racovary as
wall as collector consumption are vary pH sensitive) but. In general,
the selectivity was poorer. It is possible to use Briguast 201 in tha
scavenger flotation bank Cnote there 1Is still vary good selectivity
against PgOg and AI*ONS because it has higher collection power then

Briquest 2N81 at the some concentration.
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70-
» -pH*25; (7.0kQ/T)
e -pH-3.3;(1.0k T)
40- ™ -PH-4.4;(0.6k0/T)
* -pH-51;(0.3kMT)
30- — — -
20 40 60 ' 80 100
CUMULATIVE RECOVERY OF Zr02 % CUMULATIVE RECOVERY OF Zr02 %
Fig. 3. Fig. 4.
Grads vs r*cov»ry curves Grade vs recovery curves
for Briguest 201 collector for Briquest 2121 collector
The results for Briguest 2121 Cdodecyl3 are presented in Figure 4.
As can be clearly seen, very poor selectivity is found across the pH
range from 2-5. due to a high level of quartz flotation with this
reagent. The lost of selectivity against titanium minerals and
aluminosilicates is also evident. In some cases the content of 2rO_, in

concentrates is lower than

is inappropriate for zircon flotation

in the feed. It

from that particular

indicates that this collector
feed..

4.1.2.Flotation with Hoechst collectors.

These flotation tests were

collectors,
in the

and silicate minerals literature.

are shown in Figure 5.

Briquest reagents gave a better

consumption was higher CO.8 kq/T P-184
B-281 of pure active substances).
this work,
that the pure zircon mineral
The combined zircon concentrates from
with a 'high grade of 6354 ZrOg.

than

however
that obtained for

Collector P-105 showed a very high

the feed’s components at very Ilow

therefore has not been tested further.

carried
which were strongly recommended as being selective for
The results for
The P-184 collector,

selectivity at

containing 65.5% of ZrOg was obtained with this

some of the Briquest
flotation

concentration

out with P-184 and P-1QS

oxide
P-184 and P-105
to the

in a similar fashion

lower pH but its

in comparison with 0.2S kg/T

The best single zircon concentrate in

reagent-note

from the tested feed contains 66% of ZrOg.
this
the

test gave a final product

recovery was slightly lower
reagents.
for all of

kg/TO

activity

CO.Is and
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m [1]-pH-32;(0.6kg/n
20 ¢ (2]-pH>3.2;(.1Skg/T)
m  P)-pH-3.0; (0.8k()/M)
10 —— —r— —T~ —
20 40 «0 00 100
Fig. S CUMULATIVE RECOVERY OF Zr02 %
Grad* vs r*cov*ry curvwt for Hoachst collectors.
tl1.31-P-4184; 12J-P-1U5. Curv* t3]-lI*ucox*n* circuit f**d
On* preliminary flotation t*st was eonductad on a sampl» of

L*ucox*n* circuit with collector P-18S. This f*«d contains a relatively
lovwr coneentration of zircon and a higher amount of titanium minerals.
Th* results ar* also pr*e*nt*d in Figur* S. From a f**d of about 17X
ZrOg. a final conc*ntrat* was obtained with a grad* of SIX ZrOg and a
recovery of SOX in on* flotation st*p. Th* recoveries of other oxides in

this concentrate ar* still very low in comparison with zircon C7H TiOg.

» P2°5 “ d tS* "g Vv -

CUMULATIVE YIELD %
Fig. 6. Fig. 7.

The relationship between cumulative Th* relationship between cumulative
grade of ThOg and cumulative yield grad* of ThOg and cumulative yield

of concentrate* of concentrates
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In Figures 6 and 7 the relationship between cumulative grade of
thorium oxide and cumulative yield of concentrates are presented. The
selectivity of separation against ThOg is v*ry high for Briquests 2N81.
ptH . 281 and Hoechst P-184. All experimental points lay on the six*
curve, which possesses the ideal separation shape. These results show
that is possible to produce final zircon concentrates with a very low
content of ThOg CO.02* from the feed value of O.30K. In the case when
Briqguest 2131 was used as collector the selectivity against thorium is

evidently lower CFig.723.

4.3. Flotation results for Sample B. "Zircon Concentrate*1l feed.

These experiments were carried out in order to determine the
possibility of quality improvement of the final zircon <concentrate
following the dry separation plant. The results are presented in Table
3. It can be clearly seen that it is possible to remove some of the
contaminants, especially aluminosilicates and titanium minerals, which
reduce the overall quality of the present product. It is feasible to
reduce the AlgOg content in the zircon concentrate to level of 0.20%
from the feed, which contains 0.754 of this compound, as well as to
decrease the TiO” content from 0.134 to 0.0BX. However. the content of

PgOg, ThOg and remains constant in all of the flotation products.
Tab. 3.

Flotation results for "Zircon Concentrate" feed

ZKfc TSQj *203 P205
Ni». Rec. Ass. Rec. Ass. Sec. Ass. Rec. Ass. Sec.

* ft ft % ft ft ft ft %
648 731 0,17 197 008 311 007 498 007 692
646 732 018 21J 008 371 007 635 008 719
648 785 027 479 008 219 007 618 008 740
Feed 64.1 0.75 0.15 0.08 0.08

Conditions:

1. DepressantN/SiCb-0.25 kIT 3. DepressantNajSiQs -0.25 ka/1',Na2S2Q* *0,6 kg/T
Collector Bng. 291-0.25 kg/T Collector Briq. 291 -1 2 kg?F

pH-3.0+3.6 pH-12 * 36

2. DepressantNajSiOj-0.25kg/T
CollectorBrig.2N-81-0.6 k»[T

pH-35+4.0



Flotation of zircon from. 2a1

5.Sumiry

.Flotation tests have been conduct«w! on uipl«t at zircon bearing feeds
from a dry separation mill. Th* testing wit aimed at identifying
suitable collectors and flotation conditions to produce a high grade
zircon concentrate.
.Flotation testa showed that the most selective collectors for this
purpose are Briquast 3HO1l and and Hoachst P-184, used at le#* pH.
.1t has been shown that it is possible to significantly improve the
quality of the final "commerd al“ grade =zircon conc*ntr*i* using
flotation as an “addition*! cleaning" step operation.
.It has been shown that it is possible to produce a'high grade zircon
concentfat* with a v*ry Ilow ThOg content and wlth acceptable
recoveries from th* preliminary products of separation in a dry mill.
.To incr*as* the r*cov«ry of zircon concentrate, more work must be don*
in order to expl*in the difficulties in flotation oif a part of the
zircon. A part of zircon as probably in the form of metamict or
structurally altered zircon which has diff*r*nt flotation properties
to th* main zircon fraction. This will require careful further study.
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Streszczeni«

Sobi»ral S., Ralston J., Smart R St.C., 1061, ivbla¢cJda cyrkonu z piaskdéw
mineralnych. Fizykochemiczne Problemy Nuneralurgii m 34, 233243

i BEnglislO

Wydzielanie cyrkonu metoda flotacji z dwéch réznych nadaw
otrzymanych na drodze suchej s*par*cji Co zawarto$ci 2rOg odpowiednio

16.0% i 30.0r0 byto badane przy wuzyciu kilku zbieraczy i w réznych
warunkach. Otrzymano koncentraty o niskiej zawartosci ThO” CO.0290 przy

zadowalaj%ced jakos$ci CGO i Uzysku CIO Codpawiednio 6; 57X i 63%, R:
8050. Wykazana réwniez, ze mozliwe Jest poprawienie Jakos$ci finalnego,
obecnie produkowanego koncentratu cyrkonu w Jednym z zaktadéw w
Australii na drodze flotaeji. Cz*$¢ cyrkonu. wyst*puj*ca prawdopodobnie
w postaci zmatamiktyzowanej b~dz powierzchniowo przemrozonej r>ie ulega
flotaciji.
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Kornitet Redakcyjny Informuj* PT.Autoréw o nastepujacych nasadach

drutu Artykutow na kolejne »niiuria poswigcone fizykochemicznym

probiemom mineralurgl 1:

I.W zeszytach seminaryjnych publikowane s», oryginalne artykuty dotyczac*

podstaw mineralurgii oraz artykuty technolagiczne dotyczgce tej
tem atyki.

.Zeszyty wukazuj* sit raz w roku. Kwalifikacja nastepuje na podstawie
nadestanych artykutéw CS egz.), Nadestane prace poddawane sa recenzji.
Komitet zastrzega sobie prawo niezakwaliflkowania artykutéw do druku w
przypadku, gdy nie odpowiada on tematyce seminarium. Prace powinny by¢

nadestane do 15 lutego.

. Artykuty musz® zawiera¢ zweryfikowane Jezykowo streszczenia i tytuty w
Jezyku polskim i angielskim 1 ewentualnie Jeszcze Jednym jezyku
kongresowym. Podpisy pod rysunkami i tabelami winny by¢é w Jezyku
polskim i angielskim.

. Artykuty nog” by¢ napisane w Jezyku polskim, angielskim lub rosyjskim,

5.Redakcja zaleca aby artykuty napisane w Jezyku angielskim i rosyjskim

byty zweryfikowane pod wzgledem Jezykowym. Redakcja nie bierze
odpowiedzialnos$ci za poziom Jezyka obcego. Artykuty obcojezyczne =z
razagcymi bitedami nie beda, przyjmowane.

.Objetos¢ artykutéw (wraz ze streszczeniami, rysunkami i tabelami) nie
powinna przekracza¢ 10 stron Cfor matek) maszynopisu. Artykuty nalety
przysyta¢ wraz z Jedng kopi*.

.Zakwalifikowane do druku referaty powinny by¢ przysytane do
Redakcji, do 15 kwietnia kaldego roku . na dyskietce o parametrach
-rozmiar 5.25" Ccala>

-podwédjna gestosé¢ C300 kB zapis dwustronny, Ilub i.2 Mb) Ilub na
dyskietce 3.5" Ccala) 1.44 Mb

—edytor tekstu Chwriter Text Editor CCopyright Horstmann) Ilub Word
Perfect Text Editor lub Word Star Professional S.O

-do dyskietki nalezy zataczy¢ jedna kopie wydruku.

. Referaty moga by¢ nadestane w formie maszynopisu Jednakie beda musiaty
by¢ przepisane na dyskietki przez Redakcje na koszt Autoréw.

.Rysunki dotaczone do artykutu powinny by¢ narysowane czarnym tuszem na
kalce technicznej. Moga by¢ réwni*2 wysokiej Jakos$ci kserokopie.
Fotografie powinny by¢ wykonane na papierze btyszczacym» cienkim i
odznaczac¢ sie dobrym kontrastem. Nie dopuszcza sie nadsytania rysunkow

jako zbioréw danych na dyskietkach koputerowych.

10.Redakcja zaleca, aby odnoé$niki literaturowe C cytowania uzyt* w

tek$cie) zaznacza¢ nazwiskami autoréw i rokiem opublikowania cytowanej
pracy, a dane bibliograficzne podawa¢ na korcu artykutu w sposéb Jaki

stosujemy przy abstraktach w naszym Zaszycie. Mie stosowacd



transkrypcji bibliografii leci podawaé¢ tytuty prac 1 nazwiska w wersji
oryginalnej lub w tiumcz*nlu na Jezyk poiski bgadz angielski z
podaniem w nawiasie w Jakim Jezyku Jest, napisany artykut.

11.V na kolejne seminarium zamieszczana bedzie autoryzowana dyskosJa z
poprzedniego seminarium. Redakcja prosi uczestnikéw seminarium i
czytelnikéow Zeszytow o przysytanie tekstu dyskusji pisemnie na adres
redakcji lub sktadania osobiscie sekreterzow i w czasie trwania
Seminarium. Po zakonhczeniu Seminarium mozna wysyta¢ do Redakcji
pytania skierowane do autoréw referatoéw nie poézniej niz do 31.03
nastepnego roku.

12.Kazdy Zeszyt bedzie zawierat artykut przegladowy. Komitet Redakcyjny
bedzie zwracat sie z prosba o napisanie takiego artykutu do
specjalistow z dziedziny przer6bki kopalin.

13. Artykuty nalezy przesyta¢ na adres:

Zaktad Przerobki Kopalin
Instytut Goérnictwa
Politechniki Wroctawskiej

ul. Wybrzeze Wyspianskiego £7
50-37- WROCLAW

YKA3AHNA ON1A9 ABTOPOB

PepakuKoHHS* KoMuTeT TeTpajeil npepcTtaBnsieT chegywuwme BpaBuia nevyatu

cTaTeli Ka o4yepefHble ceMWHape, O0OCBAWEHHHB (U3KKOXHMKYECXHM npo6nemam

oboraweHnsa:

1.B cemuHapuax TeTpapgdax neyartawTcsA MNOANMHHbLIE CcTaTbW, KacallmMecas OCHOB
oboraweHuns. a Tak>xe TEXHONOrN4YeckKune cTaTbwn. Kacamsanecs 3TOM
TeMaTUXU.

r. TKTpagun wsgatooTca pa3 B rogy. Kpaimmpukaumsas npoumcxoaumT Ha OCHOBaHUN
NpHCNAaHHUX pedepaToB CoBa axaemnnapai. KoHeuHasn KBanudunkaymsa
HacTynaeT nocne peueH3nn. OpraHU3aLMOHHbIA KOKWTET ocTaBnsieT 3a co6oii
npaso He XB&NIUPHUMpPOBaATb CTaTbW ANA NedyaTu B CAyvyae, Korga oHa He

COOTBEeTCTBYeT TemMaTuKe ceMumHapa. CTaTbM HYXHO nNocHAaTb He no3xe 15

teBpansa.
3.CtaTb mMoOryT 6aTb HaNKCc&HB Ka MNONbCXOM, PYCCXOM WAM aHFNMACKOM
A3HxaxXx. B cnyyae TeKCTOB . HanuMCaHUAX Ha PYCCXOM HAK MONbCKOM sA3urax

HY>XHO TMPUCOEAUHUTL TakXKe 3arnaBme U XpaTKoe cofepXkaHue a Taxxke
nognucyM BOA PUCYHKaMU H Ta6iMuamum Ha aHriMicKoOM s3KXe, a eciu
BO3MOXHO TaxXe Ha MoAbCXOM s3HKe CTEKCTbl Ka PYCCXOM si3HXed.

* Pepakumsi npegnaraeT 4YTo6K CTaTbM, HaMNMCAHHBB Ha aHIAHSACXOM U PYCCXOM
sA3KKax. 6unnm BepMULUMpOBaHN C SA3KKOBOS TOUKW 3peHUsi. Pejakuus He
6epeT Ha ceb6s OTBETCTBEHHOCTM 3a YpPOBEHb MHOCTpPaHHOro s3blka. CTaTbu

Ha WHOCTPaHHbIX A3eKaK C ABHHX OBHOKaMH He 6y,qu npunHMMMaTbCA.



5. 06bem cTaTbm CCOBMECTHO C COAep>XaHWAMMW, PUCYHKamMuM W Tabnnuamu p[onneH
He npeBbINUTbL (O CTpaHUL MaBMHHOro CneyaTHoOro) TekcTa. CTaTbu Hago
npucebinatb B MecTe C OAHOW KOMWeW.

6. MpuHATa nocne peueH3nM W XxBalHPMXayuuH cTaTbW HaAo npucbinate Ao 15
anpens KaXfAoro rojga Ha KOMMbIOTEPHbIX AUCKeTKax;

-pa3uBp 6. £3*Cariima). aBoiHas 4acTtoTa C3CO kKB ABYyXCTpoHHas 3aBUChb)
unn pasmep 3.3"CaHNM&)> 1.44 H6.

-3A4HTOp TekcTa: CLW WRITER text editor CCopyrlght Horstmjtn) wiu Word
Perfect Text Editor wnnm Word St»r Profk ilon*l Cana komnbiTepoB IBM
P O . TeKCT HYXHO nwucaTb € 43 CTpoKamMum Ha OAHY CTpaHuULUy W MaKCumanibHO
71 3HaKOB B CTPOKe HeNb3A MepeHOCUTb CNOB.

7 .PNCYHKWN, nNpucoefuHeHHble X cTaTbe [AO/MKHa ObiTb HapucoBaHbl YepPHOU TyLlbl
Ha TexHW4YecKOW KanbkKe, a TakK» MOXHO BbICbllaTb KCEPOXOMHI BBCOKOTO
KayecTBa. ®doTorpadunm [AOMKHbI BbIMONHATLCA He vtowuxkon ONecTsAwen bGymare wun
oTNMYyaTbCA XOpoWWM KOHTpacToM. He pa3spewaeTca npucblnatb PUCYHKOB B
KayecTBa CUCTEMbl MHOXeCTBa Ha KOMMNbIOTEPHbIX AMCKe M axX

B.PepaxuHa npeanaraeTt, 4YTob6bl NMTepaTyp«» CHOCKW CuMTaTbl, WUCNONb3YyeMble
B TeKcTe) obo3HauaTb daknnamm aBToOpoOB " rogom n3faTtenbcrTBa
unTupyemoir paboTbl, a o6Gubnamorpacmuyecknme pfgaHHble MNPUBOAUTL B  KOHLE
cTaTbu Takum o6pa3om, KOTOpPO/ Mbl mcnonb3dyem B abcTpakTax B HaToA
TeTtpagwu.

9.B MaTtepuanax Ha oyepenu He cemMmnHape Cypet npuBoanUTbLCA
aBTOPH3HPOBAaHHAaA [UCKYyCCMA C npeablgyuwero cemuHapa. PepgaxuHa npocut
y4yacTHUKOB CceMWHapa W 4YunTaTeneid TeTpapgelhi npucbinate TeKCT AUCKYycCUM
no apgpecy pegakuun wnnm [ocTaBNATb JNMYHO cekpeTapto CpegakTtop) BO
BpemMsa ceMunHapa. [locne OKOHYaHUA CeMUHapa MOXHO BbiCblnaTb B pefakuuio
BOMPOCbI, HamnpeBfeHHble X aBTopam cTaTeli He no3xe, 31.03 cnegytouwero
roga,

10. Kaxxpasa TeTpagb 6ypaeT cofep>XaTb cTaTbl-0630p. PegakKUMOHHOM KoMuUTeT
6yneT ob6pawaBTbCcA € Npocb60M X cneymannctam no ob6nactm nepepaboTKu
ncKonaeMblX HanumcaTb TaKykw cTaTbe.

11.CTaTb¥ K KOPPECMOHAEHLMIO HYXHO BbiCbiNaTb MO ajpecy:

Zaktad Przerobki Kopalin
Instytut Krnlctwt
Politechnika Wrochw*ki
ul.Wybrzeza Wysplansklego 27
50-370 WROCLAW



INSTRUCTIONS roe PREPARATION
OP MANUSCRIPTS
The Editorial Board InforM authors about. the rules for publiaMng

papers In the Physicochemical Probl*as of Mineral Processing Journal.

1.0nly original ptp*n dakling with principle* of ilnaril processing and
papers on technological aspects of mineral processing wiil be
publlshed in the Journal. Paperm that are *1so proceedlngs of the

Annual Symposium on Physicochemical Problem* of Mineral Processing are
published once a year.

S. Manuscripts which do not deal with the main thaiwa of the symposium can
be rejected by the editor. Manuscript should be sent to the editor
before February IB eech ywar.

3. Manuscripts should contain titles and «UMttarles in Polish and English.
Figur* captions and titles of tables should also be given in Pol1lsh
and English.

4. The nanuscripit can be written either in Polish, English or Russian.

5. Contributors whose first Zlanguage is not Engllsh are urged to have
their manuscript competently edited prior to submission.

6 .The manuscript should not exceed 10 pages.

7 .Papers accepted for publication should be submitted for publication
before April 15 on a S.BS" or 3 3" mini-floppy disk CIBM system) using
ChiWriter Text Editor CCopyright Horstmann version 2.04 or higherD or
Word Perfect Text Editor or Word Star Professional 3. 0. Two typescripts
of the paper should also be sent to the editor. The text must have 42
lines per page and 72 characters per line, with |1.S spacing. Do not

hyphenate words. Use the spa«* key only when necessary; never type

more than two space signs consequently. If a paper is submitted in
typescript onlyt the floppy disk version will be prepared at the
expense of the authorCsD. AIll NMpw'e* must be submitted in a for*

suitable for reproduction.

8. Figures should be either in black India ink or as * high quality
photocopy. Photographs should be on a glossy thin paper having a high
contrast.

S.Each volume of the journal starts with a review paper covering the
main themp of the symposium written by a specialist in the field of
mineral processing-

0. Manuscripts and all correspondence regarding the symposium and
Journal should be sent tot

Fizykochemiczne Problem Kineralurgil
Laboratory of Mining
Institute of Mining Engineering

Technical University of Wroclaw.
Vybrzele Wyspianskiego 27
50-370 WROCLAW
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