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0D REDAKTORA

U tym roku wydajemy dwa zeszyty rocznika Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii
Zeszyt 25 dotyczy zagadnien przerobki kopalin, za$ zeszyt 26 zawiera zbiér 9 referatéw
dotyczacych otrzymywania, identyfikacji i klasyfikacji materiatéw bardzo drobno uziar-
nionych.Zostaty one przygotowane na IV seminarium Materiaty bardzo drobno uziarnione®,
ktére ze wzgledéw organizacyjnych” popartych zbieznos$cig tematyczng z cyklem seminarioéw

Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii®, zostaty potaczone =z tegorocznym XXIX
seminarium.

Ktopoty finansowe zwigzane z wydawaniem Fizykochemicznych Probleméw Mineralurgii
stajg sie coraz bardziej powazne i dokuczliwe. Polska Akademia Nauk oraz Politechnika
Wroctawska - g#éwni dotychczasowi sponsorzy zeszytdow Fizykochemiczne Problemy Minera-
lurgii”, z powodu wkasnych probleméw finansowych oraz z powodu zmian w sposobach
finansowania nauki polskiej nie mogdy. Jak w latach poprzednich, dofinansowaé¢ wydania
naszych zeszytéow w 1992 roku. Stato sie tak, mimo znacznych wysitkéw wyprébowanych
przyjaciot Fizykochemicznych Probleméw Mineralurgii , cztonkéw whadz Komitetu
Gérnictwa PAN w osobach profesora S. Knothe i profesora K. Sztaby.

Zeszyty 25 i 26 Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii w 1992 roku moga ukazaé¢ sie
dzieki wsparciu finansowemu Komitetu Badan Naukowych (poprzez Ministerstwo Edukacji
Narodowej) oraz inicjatywie profesora K. Sztaby, ktéry zdobyt przychylno$¢ finansowg
instytucji wymienionych na pierwszej stronie listy wspétorganizatoréw seminarium.

Pogtebiajgce sie trudnosci zwigzane z wydawaniem Fizykochemicznych Probleméw
Mineralurgii wskazujg, ze w najblizszym okresie bedziemy musieli przejs¢ na znaczne
samofinasowanie oraz obnizenie kosztéow wydawniczych. Moze to nastgpi¢ przez
zaangazowanie autoréw do przygotowywania referatéw do druku. Dlatego obowigzkiem
autorow referatéw, jezeli propozycja ta zostanie zatwierdzona przez Rade Redakcyjnag

Fizykochemicznych Probleméw Mineralurgii bedzie, od 1993 roku, przygotowywanie swoich
referatéow w formie gotowych do druku (camera ready). Jezeli zabiegi te nie doprowadza
do zréwnowazenia sie kosztéw 1 wpkywdw, wtedy bedziemy musieli przej$¢ na jeszcze zna-
czniejsze samofinansowanie sie Fizykochemicznych Probleméw Mineralurgii . Oznacza to,
ze cze$¢ kosztéw ponosi¢ bedg autorzy publikowanych prac, a czes$ciowo kupujacy Zeszyty

Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii , czyli publikowanie artykudéw w  Fizyko-
chemicznych Problemach Mineralurgii bydoby platne.

Jan Drzymata
Edytor

Wroctaw, 13 lipca 1992



OD REDAKCJI

Zeszyty nasze, poczatkowo wydawane wydgcznie Jako materiaty towarzyszace od 26 lat
corocznie organizowanemu seminarium, powoli przeistoczyty sie w samodzielne czasopismo,
ktéremu juz na odwrét towarzyszy seminarium. Prosimy o zwr6cenie uwagi, ze od nr 24
(1991) naszego zeszytu, na stronie 2 (redakcyjnej) pojawit+ sie Redaktor (edytor).
Rada Redakcyjna zdecydowata o powotaniu takiej osoby, gdyz wielokrotnie spotykalismy
sie z faktem, Zze przy cytowaniu naszych artykukdw w czasopismach zachodnich wydawcy
zwracali sie z prosbg o podanie nazwiska edytora. Przyjecie tej funkcji jest zadaniem
bardzo odpowiedzialnym,poniewaz tylko edytor bierze osobista odpowiedzialno$¢ za poziom
ukazujacych sie artykukéw. Zgodnie z tym co mogli Panstwo zauwazy¢, od nr 24 naszego
czasopisma odpowiedzialno$¢ taka zgodzit sie wzigé na siebie dr hab inz.Jan Drzymata,
ktéremu Rada Redakcyjna wyraza pedne zaufanie. Od samego poczatku wydawania naszych
zeszytéw role te Jako sekretarz naukowy peknit twérca 1 Inicjator seminarium

Fizykochemiczne Problemy Przerébki Kopalin, a potem, po zmianie nazwy Fizykochemiczne
Problemy MIneralurgii - prof. Janusz Laskowski. Pozbawieni Jego indywidualnosci, po
opuszczeniu przezen Polski, funkcje te przejelismy wspolnie Jako Komitet Redakcyjny
pozostajac w bliskiej wspodpracy z prof. J. Laskowskim. Profesor jako zagraniczny
cztonek naszej Rady Redakcyjnej stuzy nam radg 1 dosSwiadczeniem w wytyczaniu kierunkow
naszej dziatalnosci.

Zamykajac ten zeszyt pragniemy zwr6cié uwage na niezwykde poswiecenie kilku oséb
spetniajacych dawniej role sekretarzy seminarium, ktorzy swoja spoteczng olbrzymig
pracg od 26 lat utrzymuja tg wazng dla nauki, zwigzanej z polska przerobka kopalin
tradycje, "zielonych zeszytéw".

za Rade Redakcyjnag

Janusz Lekki

Andrzej tuszczkiewicz



SPRAWOZDANIE
z XXVIII Seminarium FIZYKOCHEMICZNE PROBLEMY MINERALURGII
Sobdtka 1991

XXVm seminariump t. FizykochemiczneProblemy Mineralurgii , coroczne spotkaniepracownikéw
nauki i praktykéw przerdbki kopalin, odbyto sie w Sobétce koto Wroctawia i trwato od 30 wrzesnia do
2 pazdziernika 1991. Tematem przewodnim seminarium bya przerébka statych surowcoéw energetycznych
i mineratdw im towarzyszacym.

Otwarcia Seminarium dokonat prof, dr hab.inz. Kazimierz Sztaba - Przewodniczacy Sekcji
Wykorzystania Surowcéw Mineralnych Komitetu Gérnictwa PAN, a nastepnie stowo wstepne wygtosit
przybyly z Kanady zatozyciel czasopisma, wieloletni organizator i sekretarz naukowy Seminarium
prof.dr hab.inz. Janusz S.Laskowski. Profesor Laskowski przestawit historie powstania i rozwoju
Fizykochemicznych Probleméw Mineralurgii oraz podziekowat wszystkim, ktorzy po objeciu przez Niego
stanowiska profesora w University of British Columbia w Vancouver (Kanada) przejeli trud organizowania
Seminarium i zachowali jego ciagto$¢. Profesor Laskowski wskazat na szczegdlne zastugi prof.dr hab.
Andrzeja Pomianowskiego dla Fizykochemicznych Probleméw Mineralurgii w okresie 25-letniej historii
czasopisma.

Wprowadzeniem do Seminarium byto wystapienie Profesora J.Laskowskiego; ktory przedstawit referat
pt. "Fizykochemiczne problemy mechanicznej przerébki wegla". Nastepnie obradowano w czterech kolejno
nastepujacych po sobie sesjach. Pierwsza sesja prowadzona byta w jezyku angielskim, na ktérej referaty
wygtaszano i dyskutowano wjezyku angielskim. Pozostate sesje prowadzone byty wjezyku polskim. Niemal
kazdy referat konczyt sie ozywiona dyskusja. Do jednego z referatéw gtos w dyskusji byt zgtoszony
korespondencyjnie, ktéry wraz z odpowiedzig autoréw wydrukowany jest w tym zeszycie.

W Seminarium wzieto udziat 40 os6b reprezentujacych wyzsze uczelnie, organizacje naukowe,
instytuty przemystowe, zaktady przemystowe oraz biura projektéw. W Seminarium takze wzieli udziat
przybyli z zagranicy prof, dr Jan Miller z University of Utah w Salt Lake City (USA) oraz prof. dr
Roe-Hoan Yoon z Virginia Polytechnic, w Blaksburg (USA). W imieniu profesora Schuberta z Niemiec
referat wygtosita jego wspotpracownica i wspdtautorka referatu inz. Silvia Schade. Profesor Yoon
dodatkowo wytosit referat o kolumnach flotacyjnych.

Na Seminarium zgtoszono 28 referatéw, w tym 9 z zagranicy. Zeszyt nr 24 wydano w nakladzie
100 egzemplarzy i zawierat on 17 referatéw w jezyku polskim oraz 7 referatow w jezyku angielskim. Jak
co roku, zeszyt seminaryjny wystano do instytucji rozpowszechniajgcych informacjetj. do Chemical
Abstract Service (USA), Referatiwnyj Zumat (ZSRR), a takze do najwazniejszych bibliotek w kraju.
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Druk zeszytu zostat sfinansowany przez Wydziat V1l Nauk o Ziemi i Nauk Gorniczych Polskiej
Akademii Nauk, co zostato czesciowo zrefundowane opfatami uczestnikow. Koszty organizacyjne
(korespondencja, druk informatoréw, przepisywanie niektorych referatdw, rysunki, delegacje) zostaty
pokryte gtéwnie ze srodkéw przeznaczonych na badania Zaktadu Przerdbki Kopalin i Odpadéw Instytutu
Gornictwa Politechniki Wroctawskiej. Recenzje referatéw wykonali bezptatnie gtéwnie cztonkowie Rady
Redakcyjnej. Redakcja techniczna, edycja komputerowa zeszytu i cata organizacja Seminarium wykonana

zostata spotecznie przez edytora wraz z pracownikami Zaktadu Przerébki Kopalin i Odpadéw Politechniki
Wroctawskiej.

W trakcie Seminarium odbyto sie posiedzenie Komitetu Redakcyjnego, na ktérym dyskutowano

problemy zwigzane z wydawaniem zeszytow Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii Sklad Rady
Redakcyjnej poszerzono o bylego wieloletniego sekretarza Seminarium doc.dr inz. Jerzego Iskre.

Dr hab. ini. Jan Drzymata

Edytor
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Henryk ALEKSA
Czestaw KOZEOWSKI

Uwagi do referatu K.Sztaby, A.Nowaka i B.Makarego
pt. Badania nad wptywem odmulania nadawy na wyniki
wzbogacania mutu weglowego w osadzarce .
Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, zeszyt 24, 47-55 (1991)

Aktualnie w przemysle weglowym eksploatowanych jest ponad dwadziescia zaktadéw przetworczych®
zbudowanych na przestrzeni ostatnich 30 lat. Prawie wszystkie te zaklady byly wyposazone w uktady do
odmulania miatu przed jego wzbhogacaniem”projektowane przez B.P. 'Separator”. Sprawno$¢ odmulania
miatu na tych uktadach;wyposazonych przewaznie w sita tukowe o szczelinie ok. 0,75 mm;okazata sie
bardzo niski nie przekraczajgca 30% w odniesieniu do klasy 0,5 mm. Pomimo takich niekorzystnych
warunkéw odmulania nadawy wyniki wzbogacania miatu byty poprawne i szereg zaktadéw zrezygnowato
ze stosowania tej operacji. Okazato sie, ze miat weglowy wzbogaca sie w osadzarce do wymiaru 0,1(0,2)mm;
natomiast mut weglowy ponizej 0,5mm;wydzielony przez ukiad odwadniania koncentratu miatowego po
kontrolnej klasyfikacji, realizowanej przewaznie w rzapiu klasyfikacyjnym, kierowany jest do flotacji (lub
do ukfadu odwadniania), natomiast gruboziarniste frakcje zawierajace ziarna +0,5-0,2(0)mm odbierane
wylewem tego rzapia moga po odwodnieniu stanowi¢ komponent koncentratu miatowego. Wyniki te
potwierdzono wielokrotnie realizujac wzbogacanie ré6znych miatéw weglowych bez odmulania w osadzarce
péttechnicznej o wydajnosci 5Mg/h (w GIG).

Realizujac proces odmulania miatu do wezla kontrolnej klasyfikacji kierowany jest surowy mut
weglowy o podwyzszonej zawartosci popiotu, co jest powodem, ze wylew tego wezta charakteryzuje sie
podwyzszona zawartoscig popiotu i zwykle zawracany jest z powrotem do osadzarki, co nie ma uzasadnienia
technologicznego.

W wyniku lektury referatu nasuwaja sie nastepujace uwagi: metodyka badari omoéwiona w referacie
istotnie rézni sie od warunkdw wystepujacych w przemysle. Niestosowanie operacji odwadniania miatu, w
wyniku ktérej koncentrat mialowy pozbawiony jest znacznej ilosci mutu weglowego, nie pozwala na
wyciagniecie miarodajnych wnioskéw dotyczacych jakosci finalnego koncentratu miatowegq,uzyskiwanego
przy niestosowaniu operacji odmulania miatu; autorzy nie przedstawili charakterystyk densymetrycznych
i granulometrycznych nadawy i produkdw wzbogacania, w zwigzku z czym nie mozna ustosunkowac¢ sie do
doktadnosci wzbogacania miatu przy jego odmulaniu lub nieodmulaniu, uzyskiwane obecnie w przemysle
poprawne wyniki wzbogacania nieodmulonego miatu weglowego sg w sprzecznosci z wnioskiem autorow
0 obilgatoryjnosci stosowania odmulania miatu, poniewaz w wielu przypadkach, jak wskazuje na to
praktyka, nie zachodzi taka konieczno$¢ - wnioski zawarte w wymienionej przez Autoréw referatu pracy
doktorskiej dr inz. S.Siekierki (promotor prof.dr hab.inz. W.Pudlo) potwierdzajg teze o niecelowosci
odmulania miatu przed jego wzbogaceniem w osadzarce.

Reasumujac nalezy stwierdzi¢, ze zagadnienie odmulania wzglednie nieodmulania miatu przed jego
wzbogaceniem w osadzarce nie dotyczy wynikow pracy samej osadzarki, ale catego obiegu wodno-muto-
wego zaktadu przerobczego, co stwarza dodatkowe utrudnienia. W tej sytuacji zagadnienie odmulania lub
nieodmulania miatu przed jego wzbogacaniem w osadzarce jest nadal otwarte i wymaga wnikliwego
zbadania.
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Odpowiedz na uwagi Cz. Koztowskiego i H. Aleksy dotyczace referatu:
""Badania nad wptywem odmulania nadawy na wyniki wzbogacania miatu
weglowego w osadzarce",

Fizykochemiczne Problemy Minemlurgii, zeszyt 24, 47-55 (1991)

W zwigzku z uwagami ztozonymi w formie pisemnej przez pandw doc.dr inz. Cz. Koztowskiego
i mgrainz. H. Alekse na temat naszego referatu pt. sBadania nad wplywem odmulania nadawy na wyniki
wzbogacania mutu weglowego w osadzane" stwierdzamy co nastepuje.

Wyniki przeprowadzonych przez nas badan nad wzbogacaniem w osadzarkach odmulonych i nie
odmulonych miatéw weglowych z kopalf "Jaworzno" i "Janina" wykazaty jednoznacznie celowo$¢ - wrecz
konieczno$¢ - odmulania tych miatdw przed wzbogaceniem. (Wszystkie rezultaty doswiadczen oraz
wstepnych analiz wegli zamieszczone zostaty w opracowaniu pt:  OkreSlenie najkorzystniejszych
warunkéw technologicznych wzbogacania miatdw wegli energetycznych w osadzarkach - Sztaba K. i
zespol, 1990r., Biblioteka IPiWSM, AGH - nie przeznaczonym do rozpowszechniania w catosci.) Wniosek
0 obligatoryjnym prowadzeniu procesu odmulania dotyczy wiec miatéw weglowych z wymienionych kopaM
Z zastrzezeniami podanymi szczegdtowo w referacie w punkcie b na str. 54, na ktdre - jak sie wydaje -
Autorzy uwag nie zwrdcili wystarczajacej uwagi.

Jak stwierdzili Autorzy uwag, zaklady przerébki wegla wyposazone byty pierwotnie w ukiady do
odmulania miatéw weglowych. Nalezy zatozy¢, ze projekty zaktadéw wykonano w oparciu o wyniki badan,
ktére potwierdzaty konieczno$¢ odmulania miatdw. Jest oczywiste, ze metodyka prowadzenia doswiadczen
laboratoryjnych odbiega od warunkéw przemystowych. Stad tez stwierdzenie, ze przy bardzo niskiej
sprawnosci odmulania przemystowego uzyskuje sie poprawne wyniki wzbogacania miatdw nie oznacza, ze
nalezy zlikwidowa¢ uktady odmulania - abstrahujac od zupetnie niekonkretnego znaczenia uzytego przez
Autoréw uwag- pojecia "poprawnosci wynikow". Moze nalezatoby raczej zwiekszy¢ skuteczno$¢ tych
uktadow aby otrzymaé lepsze wyniki wzbogacania. Nalezy ponadto zauwazy¢, ze Autorzy uwag - hie
ujawnigjac tego - pisza przede wszystkim o zaktadach przerébki wegla koksujacego, gdzie mul podlega
wzbogacaniu flotacyjnemu i jego czesci palne nie sg tracone w procesie przerébki; lecz odprowadzone do
odpadéw mutowych. Nasze prace dotyczyly opracowania koncepcji przygotowania nadawy osadzarek
miatowych w nie istniejgcych jeszcze zakiadach wzbogacajgcych w petnym zakresie uziamienia wegiel
energetyczny. W zatozeniu nalezato wiec przyjmowac sposoby wzbogacania, ktore w kazdym jego etapie
pozwolily osiggna¢ mozliwie wysokg skuteczno$¢. Autorzy referatu zgadzajg sie natomiast z ogélnym
koricowym stwierdzeniem Autorow uwag, ze zagadnienie odmulania wzglednie nieodmulania miatu przed
jego wzbogacaniem w osadzarce jest problemem szerszym, zwigzanym z funkcjonowaniem catego obiegu
wodno - mutowego zaktadu przerébczego.
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Pawet NOWAK™

TEORIA FRAKTALI - NOWY SPOSOB OPISU OBIEKTOW
GEOMETRYCZNIE NIEREGULARNYCH

Teoria fraktali jest dziatem geometrii zajmujacym sie opisem obiektéw, ktdre
wykazuja nieregularnoéci przy dowolnie duzym powiekszeniu i1 w zwiazku z tym nie
moga by¢ przedstawione przy pomocy odcinkéw, phaszczyzn, bryt geometrycznych.
Wsp6lna cechg fraktali jest wkasno$¢ wewnetrznego podobienstwa? a wielkos$cia
charakterystyczna jest tak zwany wymiar fraktalny, ktoéry jest najczesSciej liczba
utamkowa. W fizyce i chemii teoria fraktali znalazta zastosowanie do opisu takich
obiektéw i zjawisk, jak powierzchnie chropowate, ciata silnie rozdrobnione,

agregacja, turbulencja. W artykule przedstawiono pokrdétce podstawy teorii
fraktali, a takze mozliwo$ci jej zastosowania do opisu proceséw przeroébki
mineratow.

1. UPROWADZENIE

Przyttaczajaca wiekszo$¢ obiektéw wystepujacych w przyrodzie i technice wykazuje
znacznag nieregularno$¢ geometryczna. Nawet tak pozornie gtadkie obiekty Jak
powierzchnia szyby, czy ostrze zyletki ogladane pod mikroskopem o dostatecznie duzym
powiekszeniu wukazujg niewidoczne gotym okiem nieréwnos$ci. Pomimo tego do opisu
rzeczywistych obiektéw stosowano dotychczas proste modele geometryczne, jak
ptaszczyzna, kula, sze$Scian. Postepowanie takie jest dopuszczalne, gdy nieréwnosci
powierzchni danego obiektu sa znikomo mate w poréwnaniu z samym obiektem lub
charakterystycznym wymiarem geometrycznym procesu zachodzgcego na jego powierzchni (na
przyktad gruboscia warstwy dyfuzyjnej). JesSli na przyktad badamy opadanie w cieczy
obiektu o wymiarach centymetrowych® to nieuwzglednienie mikronowych nieréwnosci
powierzchni w opisie zjawiska nie spowoduje znaczgcego bdedu. JesSli jJednak opisywany
obiekt ma wymiar kilkudziesieciu mikrometréw”"to taka sama chropowato$¢ powierzchni moze
w istotny sposdéb zmieni¢ przebieg procesu.

Pierwsze prdéby matematycznego opisu obiektéw wykazujacych silne nieregularnosci
pojawity sie juz w drugiej podowie XIX wieku, ale dopiero teoria fraktali, ktdra
powstata w latach siedemdziesiatych obecnego wieku g4oéwnie dzieki pracom Mandelbrota
(1) stworzyta odpowiednie podstawy teoretyczne. Lata osiemdziesigte to okres rosngcego
zainteresowania zastosowaniem ‘teorii fraktali do opisu ukktadéw wystepujgcych w
przyrodzie i technice - na poczatku lat osiemdziesigtych liczba prac® w _ktérych
geometrie fraktalng, zastosowano do opisu zjawisk fizycznych”nie przekraczata kilkunastu

rocznie - obecnie dochodzi do tysigca (2).

* Instytut Katalizy f Fizykochemii Powierzchni PAN, ul.Niezpominajek 1, 30-239 KRAKOW
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Opis geometrycznej nier6wnomiernosci oraz fizycznej i chemicznej niejednorodnosci
materiatéw jest w teorii proceséw przerdbczych =zagadnieniem niezwykle istotnym.
Mineraty w procesach przerdbczych rzadko wystepuja w postaci duzych i homogenicznych
pod wzgledem skdadu monokrysztatéw. Zwhaszcza obecnie, gdy zachodzi koniecznos$é
przerobu coraz bardziej ubogich rud, technolog ma zwykle do czynienia z rudg sktadajaca
sie z wielu mineratéw w stanie silnego rozdrobnienia. Jedng z pierwszych operacji
technologicznych w procesie przerdébki jest zwykle mielenie - w jego wyniku otrzymuje
sie zazwyczaj materiat polidyspersyjny, o wysoce nieregularnym ksztakcie ziaren
odznaczajacych sie duza chropowato$cia i niehomogeniczno$cia. Przer6bka rud jest wiec
niezwykle wdziecznym polem do zastosowania teorii fraktali. Niestety, w literaturze z
tej dziedziny brak jest prac, w ktérych zastosowano by teorie fraktali do opisu uktadéw
wystepujacych w przerdébce rud.

W prezentowanym artykule oméwiono podstawy geometrii fraktalnej oraz” na podstawie
przyktadéw zaczerpnietych z zakresu chenmii fizycznej przedstawiono mozliwosci

zastosowania teorii fraktali w opisie proceséw przer6bki kopalin.

2. CO TO SA FRAKTALE?

Na rysunku 1 przedstawiona jJest konstrukcja jednego =z najbardziej znanych
fraktali, tzw. krzywej von Kocha. Konstrukcje rozpoczyna sie od inicjatora (rys. la),
ktérym jest tutaj odcinek prostej. Nastepnie inicjator zastepuje sie generatorem (rys.
Ib). Generator sktada sie roéwniez z odcinkéw prostej - w nastepnym kroku (rys. Ic)
kazdy z odcinkéw sktadowych generatora zastepuje sie takim samym co do ksztattu, ale
odpowiednio pomniejszonym generatorem. Przeprowadzajac takie postepowanie nieskonczenie
wiele razy otrzymuje sie fraktal - oczywiscie w praktyce nie mozna przeprowadzic¢
nieskonczenie wielu krokéw postepowania, wszystkie przedstawione na rysunku 1 obiekty
sag +amanymi i stanowig jedynie kolejne przyblizenia fraktalu. W procesie konstrukcji
fraktalu przedstawionego na rysunku 1 na kazdym kroku odcinek o ddugosci jednostkowej
zastepuje sie odcinkiem o d#ugosdci 4/3. Jeéli wiec d#ugos¢ inicjatora przyjmiemy za
jednostke, to w kolejnych krokach konstrukcji otrzymamy #amane o ddugoséci: 4/3, 16/9,
64/27, 256/81............ Po nieskonczenie wielu krokach dkugo$¢ krzywej bedzie
nieskonczenie wielka. Je$li po dowolnym stopniu konstrukcji wybierzemy dwa punkty
lezace na jednym odcinku (punkty X i Y na rysunku 1) to po wykonaniu pewnej ilosci
dodatkowych krokéw punkty nie bed” juz lezaty na tych samych odcinkach - nie jest wiec
mozliwe przeprowadzenie stycznej do zadnego punktu na krzywej”co oznacza, ze krzywa nie
ma w zadnym punkcie pochodnej.

Krzywa von Kocha jest fraktalem [liniowym - jej inicjator jest obiektem
Jednowymiarowym. Przyktad fraktalu powierzchniowego przedstawiono na rysunku 2.
Inicjatorem jest tu kwadrat (obiekt dwuwymiarowy). Konstrukcja przebiega w ten sposob,
ze kwadrat dzieli sie na 9 kwadratéw o boku 1/3 (bok duzego kwadratu przyjmuje sie za
jednostke) i "wycina sie" S$rodkowa, cze$¢. Pozostate 8 kwadratéw dzieli sie znéw, kazdy
na 9 czesSci i z kazdego “fiycina Sie" $rodek. Po nieskonczenie wielu takich krokach

otrzymuje sie fraktal o nazwie dywan Sierpinskiego - rysunek 2 przedstawia figure
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Rys. 1. Kolejne przyblizenia krzywej von Kocha od stopnia 1 (la) do 6 (If)
Fig. 1. Consecutive approximations of the von Koch curve construction from the first
(la) to the sixth step (If)
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bedacg czwartym krokiem konstrukcji fraktaiu. Po kolejnych krokach konstrukcji
powierzchnia figury wynosi (powierzchnie poczatkowego kwadratu przyjmuje Sie za 1):
8/9, 64/81, 512/729..... Po nieskonczenie wielu krokach otrzymuje sie powierzchnie
réwng zeru. Czy oznacza to jednak, ze omawiany fraktai jest tworem liniowym o wymiarze
1? Dla prostych obiektéw geometrii euklidesowej takich jak krzywe, figury, bryty mozna
zwykle bez trudu okre$li¢ wymiar obiektu w sposéb intuicyjny. Dla przedstawionego
obiektu nie jest to takie proste. W celu wyznaczenia wymiaru dywanu Sierpifiskiego mozna
postuzy¢ sie nastepujacym rozumowaniem. Dla prostych obiektéw euklidesowych zawarto$c¢
obiektu (ddugos¢, powierzchnia lub objeto$¢) zalezy od wymiaru obiektu w sposéb

wyktadniczy:

C = A*Ld @

gdzie C to zawarto$¢ =zbioru, L to jego miara liniowa (S$rednica), a d to wymiar
topologiczny. Na przyktad: dla okregu A= T, dla kota A=n/4, a dla sze$cianu A=l. Jes$li

wiec Srednice zbioru powiekszymy f-krotnie, to jego zawarto$¢ zwiekszy sie
Cf=A*(f*L)d=A*fd»Ld=Fd*C (&)
fd krotnie” co mozna roéwniez wyrazi¢ wzorem:
d=log(Cf/C)/1og(F) ®

Zbidér przedstawiony na rys. 2 (a raczej to, co powstatoby po nieskonczenie wielu
krokach konstrukcji) mozna podzieli¢ na 8 identycznych cze$ci (na przyktad czesc
odcieta na rysunku 2 linig kreskowana) o boku réwnym 1/3. Po trzykrotnym powiekszeniu
Srednicy zbioru kazda z tych cze$ci staje sie identyczna ze zbiorem wyjSciowym. Na mocy

wzoru (3) otrzymujemy wiec:

D=log(k)/log(f)=log(8)/1og(3)=1,892..... &)

co oznacza, ze tak wyznaczony wymiar zbioru jest liczba utamkowa. Nalezy tu podkresli¢,
ze zgodnie z topologiczna definicja wymiaru jest on zawsze liczbg catkowita (wymiar
topologiczny dywanu Sierpifiskiego wynosi 1). Wymiar okre$lony wzorem (3) nazywany jest
wymiarem fraktalnym zbioru i utamkowa warto$¢ wymiaru oznacza, ze w niektérych
przeksztatceniach geometrycznych (przeksztaktcenie podobiefstwa na przyktad) zachowuje
sie on jak gdyby miat wymiar ukamkowy. Mozna #atwo sprawdzi¢, ze obiekty euklldesowe
maja wymiar fraktalny catkowity i réwny wymiarowi topologicznemu, podczas gdy dla
fraktali wymiar fraktalny jest =zawsze rézny od wymiaru topologicznego (chociaz
niekoniecznie utamkowy).

Na rysunku 3 przedstawiono przyktad fraktaiu objetoSciowego. Inicjatorem jest tu

szeécian. SzeScian ten dzieli sie na 27 mniejszych sze$cianéw o boku 1/3 i usuwa sie po
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Jednym szeScianie ze Srodka kazdej Sciany i dodatkowo szeScian znajdujacy sie wewnatrz.
Podobnie postepuje sie z kazdym z pozostatych 20 sze$cianéw - po nieskoriczenie wielu
krokach otrzymuje sie fraktal o nazwie® gabka Mengera 1 wymiarze fraktalnya
D*log(20)/10g(3)»2,726... Mozna zauwazy¢ dalej, 2e zewnetrzna powierzchnia gfbkl
Mengera to po prostu sze$S¢ zlozonych ze soba krawedziami dywanéw Sierpinskiego
(D»1,892...). Many tu wlec przypadek fraktalu przestrzennego, ograniczonego fraktalem
powierzchniowym, natomiast w przypadku dywanu Sierpinskiego (rys. 2) mamy do czynienia
z fraktalea powierzchniowym; ograniczony« figurg euklidesowg (kwadrat). Nalepy dalej
zauwazy¢. Ze sumaryczna objetos$¢ elementéw (szeSciandw) usuwanych przy konstrukcji g”bki
Mengera réwna Jest objetosci catego szeScianu - tworza wlec one obiekt nie fraktalny, a
euklldesowy, niezaleznie od tego jak bardzo Jest on “poszatkowany™. Podobnie w
przypadku dywanu Sierpinskiego suma elementéw (kwadratéw) usuwanych roéwna _Jest
powierzchni  kwadratu. Przykdad powierzchni euklidesowej ograniczonej fraktalng
obwiednig przedstawiony Jest na rysunku 4. Mozna sobie 4atwo wyobrazi¢, ze jest to
przekrdj ziarna mineratu otrzymanego w wyniku mielenia 1 w zwigzku z tym wykazujacego
silna chropowato$¢ powierzchni, ale nie wykazujacego porowatosci. Ziarno porowate moze
by¢ modelowane na przyktad gabkaMengera. Inicjatorem fraktalu Jest tutaj kwadrat
(generator pokazany jest w prawej czesci rysunku). Nalezy zauwazy¢, ze niezaleznie od
tego”na ktoérym etapie przerwiemy konstrukcje fraktalnej obwiedni, powierzchnia zawarta
wewnatrz figury Jest zawsze réwna powierzchni wyjsSciowego kwadratu. Inny przyktad
fraktalu, ktéry mo2e s#uzy¢ do modelowania powierzchni porowatej przedstawiono na
rysunku 5. Jak wida¢ z rysunku, najbardziej charakterystyczng cechg konstrukcji Jest
to, Ze powtarza ona pewne elementy o tym samym ksztakcie w réznym powiekszeniu - to
samo mozna powiedzie¢ o wszystkich pozostatych przedstawionych w artykule konstrukcjach
geometrycznych. Ta wkasnie cecha, to znaczy wewnetrzne podobienstwo, Jest najbardziej
istotna whasciwoscig obiektéw fraktalnych. Miara iloSciowg wewnetrznego podobienstwa
jest wspétczynnik podobienstwa f (jest to najmniejsza liczba f taka, ze po f-krotnym
pomniejszeniu zbioru staje sie on identyczny ze swoim podzbiorem). Przy f-krotnym
pomniejszeniu zbioru jégo zawarto$¢ zmniejsza sie k razy - liczba k nazywa sie
powiekszeniem fraktalnym. Dla krzywej von Kocha z rysunku 1 f=3 i k=4.

3. ZASTOSOWANIE TEORII FRAKTALI DO OPISU PROCESOW ROZDRABNIANIA I AGLOMERACJI

W procesie rozdrabniania moze czesto wystapi¢ sytuacja, ze proces pekania ziarna
okreslony jest czynnikami niezaleznymi od wielkosci ziarna (na przyktad wielkos$cig kata
pomiedzy ptaszczyznami 4upliwosci). Mozna wiec oczekiwaé, ze niezaleznie od wielkosci
ziarna ksztatt powierzchni  ograniczajgcej bedzie podobny. Przebieg procesu
rozdrabniania przypomina wiec proces budowy struktury fraktalu. Roéwniez proces
agregacji moze przebiega¢ podobnie do procesu budowy fraktalu. Mozna sobie na przykkad
wyobrazi¢, ze kilka czastek #aczy sie w jedna wiekszg (pozostawiajgc w $rodku wolng
przestrzen), nastepnie kilka wiekszych czastek znéw #gczy sie ze sobag ,dajagc w efekcie
jeszcze wiekszg itd. W wyniku takiego procesu powstawa¢ moga struktury przestrzenne
przypominajace gabke Mengera. W literaturze mozna znalez¢ bardzo wiele prac (2-8), w
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Rys. 4. Powierzchnia euklidesowa ograniczona krzywy fraktalng. Po prawej  stronie
rysunku generator fraktalu

Fig. 4. Euclidean surface bounded by a fractal line. The generator of the fractal is
shown In the right part of the figure

Rys. 5. Krzywa von Kocha (D=1(7 8 S . ktdéra, moze symulowaé¢ przekrdj prostopadty do
powierzchni silnie porowatego ciata statego. Konstrukcja zakoriczona po 5 krokach

Fig. 5. Von Koch curve (D=1.785...) which may simulate the cross section
perpendicular to the surface of a porous solid body. The construction is finished after
5 steps
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LOG Cd )/ mkwnm
Rys. 6. Zalezno$¢ logarytmu powierzchni w#asciwej od logarytmu $rednicy ziarna dla
kilku réznych skat weglanowych. Dane zaczerpniete z pracy Love @a i Whittakera (9)
Fig. 6. The dependence of the logarithm of specific surface area on the logarithm of
the particle diameter for a number of different carbonate rocks. Data from the work of
Love and Whittaker (9)

race

Rys. 7. Zalezno$¢ wymiaru fraktalnego powierzchni kilku skat weglanowych (te same

probki co na rysunku 6) od powierzchni wkasdciwej dla ziaren o $rednicy 0,65 mm.
dolny punkt - wartos$¢ dla kuli.

Lewy

Fig. 7. The dependence of the surface fractal dimension on specific surface area for

samples of carbonate rocks from fig. 6 - particle diameter 0.65 mm. Lower left point -

value calculated for a sphere
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ktorych przeanalizowano dostepne dane o uktadach rozdrobnionych z punktu widzenia Ich
podobieristwa do struktur fraktalnych. Na podstawie analizy cytowanych prac mozna wysnu¢
wniosek, ze zachowanie "fraktalopodobne”” jest dla uk#adéw rozdrobnionych raczej reguta
niz wyjatkiem.

Jak wspomniano w poprzednim paragrafie® zawarto$¢ zbioru fraktalnego, mierzona w
jednostkach takich, w jakich mierzy sie zawarto$¢ zbioréw euklidesowych (dtugosé,
powierzchnia, objeto$¢) wynosi zero lub nieskonczono$¢, w zalezno$ci od tego czy wymiar
fraktalny zbioru jest wiekszy czy mniejszy od wymiaru inicjatora. Je$li jednak
konstrukcje fraktatu zatrzymamy po skoriczonej liczbie krokéw, to otrzymujemy obiekt
euklidesowy (4amany, powierzchnie, bryke,), ktérego zawartos¢ ma wartos$¢ skoriczony (jJest
to tak zwana cze$ciowa zawarto$¢ fraktalna). Przyjmijmy za jednostke ddugosci $rednice
inicjatora, a za jednostke zawarto$ci zbioru =zawarto$¢ inicjatora (jego d4ugosc,
powierzchnie lub objetos¢, w zaleznos$ci od wymiaru topologicznego d inicjatora). Na
kazdym kroku konstrukcji fraktalu dtugos¢ generatora ulega f-krotnemu zmniejszeniu, po

N krokach wynosi¢ wiec bedzie

®)

natomiast czes$ciowa zawarto$¢ fraktalna po N krokach bedzie wynosi¢:
(6)

Dla uktadéw rzeczywistych nie jest zwykle mozliwe wyznaczenie liczby krokéw wykonanych
przy budowie struktury fraktalnej. Je$li jednak zaktozymy, ze powierzchnia wykazuje
nieréwnosci o réznych mozliwych wymiarach poczawszy od S$rednicy ziarna, a skofczywszy
na przykdad na liniowym wymiarze tworzacych ziarno molekut, tollczbe N mozna wyrazié
poprzez fj korzystajac ze wzoruf5)i zaktadajac, ze. L=(r/R), gdzie R to wymiar liniowy
ziarna (promied), a r to wymiar liniowy najmniejszych nierdéwnosci powierzchni.

Wstawiajac tak obliczone N do wzoru (6) 1 korzystajac ze wzoru (4) otrzymujemy:

)

gdzie C to zawarto$¢ pojedynczego ziarna o budowie fraktalnej, przy czym C bedzie to
objetos¢, jesli traktujemy ziarno jako fraktal objetoSciowy (w tym przypadku d=3), lub
powierzchnia, je$li traktujemy =ziarno jako fraktal powierzchniowy (w tym przypadku
d=2). Warto$¢ r mozna co prawda oszacowa¢ (na przyktad z analizy obrazéw mikroskopowych
ziaren), ale zwykle zadowalamy sie zatozeniem, ze jest ona stata dla rozpatrywanego
materiatu i sposobu rozdrabniania i piszemy wzér (7) w postaci:

cogxgeD-d ®)

gdzie K to pewna stata, charakterystyczna dla danego materiatu i sposobu rozdrabniania.
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Powierzc#mla kuli o promieniu R wynosi 4*IT*R2, natomiast powierzchnia inicjatora jest
proporcjonalna do RZCC we wzorze <8) wyrazone jest jako wielokrotno$¢ zawartosci
inicjatora), wiec wspodczynnik kulisto$ci =ziarna (stosunek powierzchni rzeczywistej
ziarna do powierzchni kuli o tej samej $rednicy) Jest wprost proporcjonalny do
wielkos$ci C ze wzorudSJi Dla ziaren, ktére maja whasnos$¢ fraktalu powierzchniowego, ale
nie sa fraktalem objeto$ciowym 2<D<3 (D=2 odpowiada powierzchni euklldesowej) i d=2.
Jesli dysponujemy kilkoma frakcjami danego materiatu o réznym uziarnieniu 1 mamy
mozliwo$¢ wyznaczenia wspoédczynnika kulistosci ziaren W, to mozna sprawdzi¢, czy
powierzchnia ziarna ma charakter fraktalu czy nie (jesli nie, to W powinno by¢
niezalezne od R), a je$li stwierdzimy zalezno$¢ W od R, to kreslac zalezno$¢ log(W) od
log(R), mozemy wyznaczy¢ D. WkasnosSci uk#adéw rozdrobnionych odnosimy zwykle nie do
jednego ziarna, a do jednostkowej masy ziaren (n p. do 1 g). Dla ziaren, ktére sa
fraktalem powierzchniowym o wymiarze fraktalnym D, ale nie objetoSciowym (wymiar
fraktalny objetosSci roéwny wymiarowi topologicznemu), 1ilo$¢ ziaren zawartych w jednostce
masy jest proporcjonalna do R . Powierzchnia wkasciwa proszku bedzie wiec wprost

proporcjonalna do promienia tworzgcych go ziaren”podniesionego do potegi D-3:

gdzie A to powierzchnia wkasciwa wyrazona w m2/g a n w molach adsorbatu na gram.

Wykonujac wykres log(A) od log(R) powinno sie otrzyma¢ prosta o nachyleniu -1, jesli
powierzchnia ziaren nie ma charakteru fraktalnego (wéwczas D=2) Ilub prosta o nachyleniu
D-3 (pomiedzy -1 a 0) dla powierzchni fraktalnych. Przyktadowe wykresy takich
zaleznosci dla kilku réznych skat weglanowych (gtéwne skkadniki: wapienie i dolomity)
przedstawiono na rysunku 6. Jak wida¢, obserwuje sie rdézne wartos$ci D, od bliskiej 2 do
bliskiej 3, dla wszystkich jednak przypadkéw zalezno$¢ wyrazona wzorem (9) Jest
spetniona. Mozna réwnoczeénie =zauwazy¢, ze wyzszym warto$ciom D odpowiadaja wyzsze
wartosci powierzchni w#asciwej (rys. 7) - jest to zrozumiate, je$li pordéwna sie dwa
fraktale o podobnej budowie, ale réznym D, np. krzywe von Kocha z rys. If 1 5.
Oczywiscie tak wyznaczony wymiar fraktalny D obowigzuje jedynie dla zakresu nierdwnosci
powierzchni Rmi‘n<R <Rmax' gdzie Rmi‘n 1 Rmax to promienie najmniejszych 1 najwiekszych
ziaren uzytych w pomiarach powierzchni whasciwej proszku. Jesli ziarno jest fraktalem
objetosciowym (wykazuje porowato$¢ o charakterze fraktalnym), to jego masa (w
odniesieniu do masy inicjatora fraktalu) zmienia sie wraz z promieniem jak RD_S.
Poniewaz dla takich ziaren D<3,to gesto$¢ pojedynczego ziarna wzrasta wraz ze wzrostem
rozdrobnienia proszku - jest to zrozumiate, poniewaz pekanie ziaren w trakcie mielenia
bedzie zachodzito g¥déwnie wzdduz poréw, uwalniajac przede wszystkim pustg przestrzen
wewnetrzny. Dla ziaren, ktére sa zardéwno fraktalem objetoSciowym jak i powierzchniowym,

wzér (9) nalezy zmodyfikowaé¢ do postaci:

(10)
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gdzie Dr - to wymiar fraktalny fraktalu powierzchniowego, a Dm - wymiar fraktalny
fraktalu objetoSciowego. Wzér (10) obowigzuje oczywiscie dla przypadku, gdy A wyrazamy
w m2/g - gdyby$my odniesli A do jednostki objeto$Sci proszku, to réwniez dla fraktalu
powierzchniowego obowigzuje wzér (9).

Najczesciej stosowana, a roéwnoczednie najdoktadniejsza Betoda wyznaczania
powierzchni whasciwej proszkéw jest metoda polegajaca na pomiarze ilosci gazu
zaadsorbowanego na powierzchni w warunkach, w ktérych mozna oczekiwaé, ze cata
powierzchnia pokryta jest monowarstwg zaadsorbowanych czasteczek gazu. Od dawna
wiadomo, ze wielko$¢ wyznaczonej ta metodg powierzchni wkasciwej zalezy od powierzchni
przekroju czasteczki uzytego gazu. Matematyczng posta¢ tej zalezno$Sci mozna otrzymaé
wykorzystujac ponownie wzér (7). JeéSli za liniowy wymiar najmniejszych nierdéwnosci
powierzchni przyjmiemy promien czasteczki (nieréwnoéci mniejsze nie beda odgrywaty
zadnej roli), to dla statego R (ilo$¢ ziaren na 1 gram proszku jest stata dla statego

R) otrzymamy:

gdzie n to ilo$s¢ moli adsorbatu na 1 gram adsorbentu, c to przekr6j czasteczki, a K
stata proporcjonalno$ci. Stata ta jest charakterystyczna dla danego adsorbentu. Dla

powierzchni wkasdciwej otrzymujemy wzdr:
A=Av*KVt2'D)/2, 12)

gdzie Av to liczba Avogadro. Wzdér ten sprawdj&ono uiA bardzo wielu adsorbentéw (2, 3, 4)
i stwierdzono doskonata zgodno$¢ otrzymauyen wynikéw z teoria, w szerokim zakresie
wielkosci ziaren (od mikronowych do milimetrowych). Stosujac polimery o réznym ciezarze
czasteczkowym (4) sprawdzono, ze wzdr stosuje sie rowniez w szerokim zakresie promienia
czasteczki adsorbatu. Jak wynika ze wzoru (12), dla D>2 zmierzona powierzchnia wk#asciwa
zalezy od powierzchni przekroju czasteczki. Jes$li wiec wymiar fraktalny powierzchni
adsorbatu rézny jest od 2, to przyjecie w obliczeniach stopnia pokrycia powierzchni
substancja zaadsorbowanag wartos$ci powierzchni wkadciwej otrzymanej z pomiaréw adsorpcji
np. azotu moze prowadzi¢ do powaznych biedbéw, gdy przekréj czasteczki zaadsorbowanej
rézni sie od przekroju czasteczki uzytej do wyznaczenia powierzchni wkasciwej (np.
azotu). Dla wiekszos$ci probek opisanych w literaturze znaleziono 2<D<3. D=2 znaleziono
dl* niewielu adsorbentéw, w tym dla grafitu, co jest zrozumiate, gdyz materiat ten ma
strukture warstwowa 1 w trakcie rozdrabniania odstania duze ptaszczyzny gtadkie na
poziome molekularnym. Materiaty porowate charakteryzyja sie oczywiscie warto$cig D
bliska 3.

Przedstawione powyzej zaleznoéci matematyczne sformutowane zostaty pod katem opisu
procesu rozdrabniania, ale w znacznej mierze dotycza one réwniez procesu aglomeracji.
Dla wielu rodzajow aglomeratéw (8) znaleziono wymiar fraktalny 1<D<3, mozna wiec 1 w

tym przypadku zastosowa¢ do ich opisu zaprezentowany powyzej aparat natematyczny.
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4. PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono podstawy geometrii fraktalnej nowego dziatu matematyki,
ktéry dostarcza modeli matematycznych do opisu obiektéw wykazujacych znaczne
nieregularnosci geometryczne 1 moze znalez¢ zastosowanie w teorii procesow przerdbki
kopalin. Wszystkie przedstawione przyktady prezentowaty tzw. fraktale deterministyczne,
to znaczy fraktale, dla ktérych mozna poda¢ doktadny algorytm Ich konstrukcji. W opisie
bardziej z%ozonych uktadéw stosuje sie zwykle tak zwane fraktale probabilistyczne - w
tym przypadku dobudowywanie kolejnych elementéw fraktalu nastepuje w spos6b losowy. Do
fraktali takich stosuja sie te same wzory co do fraktall deterministycznych, ale w
sensie statystycznym, tzn. z pewnym okreslonym prawdopodobiefistwem i wykacznie w
odniesieniu do dostatecznie licznych zbiordéw elementéw. Jak jJuz powyzej wspomniano,
"prawdziwy" fraktal otrzymuje sie wtedy, gdy proces budowy fraktalu prowadzi sie
nieskonczenie d#ugo. W przypadku obiektéw rzeczywistych taki proces musi zaczyna i
konczy¢ sie na okre$lonym etapie. W zwiazku z tym wystepuje zawsze tak zwane gérne i
dolne ograniczenie, a badany system wykazuje zachowanie fraktalne w pewnych okreélonych
granicach. Zagadnienie to oméwione zostato szerzej w pracy Pfeifera (6). Nalezy tu
podkresli¢, ze obiekty o strukturze fraktali wystepuja powszechnie w przyrodzie - jako
typowy przyktad moze tu stuzyé..... kalafior. Réwniez takie obiekty, jak chmury, ptatki
Sniegu, gatezie drzew maja strukture fraktalu, st*"d bardzo szerokie zastosowanie teorii

fraictali do opisu tego typu obiektéw.
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MAGNESY STALE NOWEJ GENERACJI
JAKO ZRODtO POLA MAGNETYCZNEGO
W SEPARATORACH MAGNETYCZNYCH

Wczesna historia separcji magnetycznej jest $cisle zwigzana z magnesami trwatymi.
Niskie parametry 6wczesnych magnesOw ograniczaly ich zastosowanie je 'ynie do silnie
magnetycznych materiatéw. Zrédiem silnego pola magnetycznego w separatorach staty
sie zuzywajace ogromne ilosci energii elektromagnesy. Wraz z rozwojem magnesoéw
nowej generacji, opartych na stopach ziem rzadkich z metalami przejSciowymi, pojawita
sie mozliwos$¢ uzyskiwania silnych pél magnetycznych za pomoca magneséw statych.
Uktady nieruchomych, supersilnych magnesow stuza w separatorze do oddzielania ziaren
stabomagnetycznych od niemagnetycznych. Wirujgce magnesy wytwarzajg zmienne pole
magnetyczne, w ktébrym mozna oddziela¢ ziarna przewodzace od nieprzewodzacych. W
artykule oméwiono separatory zaréwno ze statym,jak i zmiennym polem magnetycznym,
generowanym przez magnesy nowej generacji. Zreferowano réwniez stan technologii
wytwarznia tych magneséw w Polsce.

WSTEP

Ztoza surowcéw tatwo dostepnych, tanich w eksploatacji, o wysokich zawartosciach
sktadnikéw uzytecznych, zwlaszcza metali, zmniejsza sie. W konsekwencji staje sie koniecznos-
cig wydobywanie surowcéw coraz ubozszych. Réwnoczes$nie rozwijajg sie metody wykorzy-
stania surowcéw wtérnych jako zrédta ré6znych metali i innych uzytecznych skiadnikéw. W
ostatnich latach powstaty nowe technologie przerébki surowcéw wtérnych, w ktérych
wykorzystuje sie, w pewnym zakresie, znane z technologii surowcéw metody separacji:
grawitacyjne, magnetyczne, elektryczne, flotacyjne i inne. Jednak klasyczne metody separacji
sg niewystarczajgce do bezposrednich zastosowann do surowcoéw,takich jak ztomy metali
niezelaznych (przerébka kabli, ztomy elektro-elektroniczne). W zwigzku z tym rozwinely sie nowe
technologie niekonwencjonalne. Powstaty nowe generacje urzadzen, nie stosowane dotychczas
w klasycznych procesach przerébczych, np. maszyny granulujgce wszelkiego rodzaju ztomy i
umozliwiajgcetym samym ich przeréb, czy tez separatory z ciecza magnetyczna, rozdzielajgce
sktadniki niemagnetyczne o réznej gestosci. Osobng grupe niekonwencjonalnych urzadzen

- Zaktad Fizyki Gafa Statego, Wydziat Fizyki i TechnikiJgdrowej, Akademia Gérniczo-Hutnicza, Al. Mickiewicza 30,
30-059 Krakéw.

instytut Przerébkii Wykorzystania Surowcéw Mineralnych, Akademia Gérniczo-Hutnicza, A | Mickiewicza 30,
30-059 Krakdw.
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stanowig separatory, w ktérych pole magnetyczne generowane jest supersilnymi magnesami
typu Nd-Fe-B.

W praktyce przemystowej znalazly zastosowanie dwie grupy separatoréw: nisko- i
wysokogradientowe. Do pierwszej grupy zaliczajg sie separatory, ktérych indukcja na
powierzchni nie przekracza 0,2 T, a wiec klasyczne separatory bebnowe do separacji na mokro
i na sucho. Ponadto grupa ta obejmujmuje separatory z wirujgcym ukladem magneséw oraz
separatory, w ktérych pole magnetyczne jest wytwarzane pradem przemiennym. Za
posrednictwem separatoréw niskogradientowych mozna wydzielaé¢ z mineralnych surowcéw
wtérnych i odpadowych skiadniki ferromagnetyczne o bardzo szerokim zakresie ziarnistosci,
praktycznie od wielkosci mikronowych do frakcji gruboziarnistych. Do drugiej grupy zaliczane
sg nastepujace typy separatoréw: separatory indukcyjne, separatory poligradientowe, separatory
nadprzewodnikowe i seperatory o konstrukcji specjalnej. Indukcja magnetyczna tych separatoréw
waha sie w granicach od 0,5 do 2 T, a w separatorach nadprzewodnikowych do 5 T.

Jak juz wspomniano wyzej, nowymi typami separatoréw sg separatory, w ktérych pole
magnetyczne wytwarzane jest za pomoca supersilnych magneséw statych. W artykule zostang
omoéwione dwa typy separatoréw z tej grupy: separatory z otwartym polem magnetycznym do
separacji gruboziarnistych granulowanych ztoméw magnetycznych oraz seperatory z wirujacym
multipolowym uktadem magneséw stalych do separacji ztoméw metali niemagnetycznych.
Zreferowany réwniez zostanie stan wytwarzania magneséw nowej generacji w Polsce.

SEPARATORY OPARTE NA MAGNESACH NOWEJ GENERACJI

Nowe mozliwosci w dziedzinie separacji stwarzajg supersilne magnesy state typu Sm-Co
i Nd-Fe-B. Wysokogradientowe separatory skonstruowane w oparciu o te magnesy moga mie¢
istotne znaczenie nie tylko w procesach
separacji surowcow mineralnych, lecz réw- wirujacy
niez, co jest bardzo istotne, w procesach beben

. nienagnetyczny

przerébki surowcéw, a zwilaszcza ztoméw
metali niezelaznych.

Separatory ze stalym polem magne- nagnesy
tycznym. trwale

Przyktadowy ukiad wykorzystujacy
magnesy trwate do separacji na sucho przed- .
stawiony jest na rys. 1. Mieszanina czastek jarzno
magnetycznych i niemagnetycznych poda-
wana jest na pobocznice obracajgcego sie
bebna, wykonanego z niemagnetycznego
materiatu. Wewnatrz bebna, mozliwie blisko

o < . ”
ziarna o 00 ziarna o qe e
potozeniu uklad magnesow, ktory wytwarza  pagnetyczneO 0 ° nienagnetyczne

pole magnetyczne na zewnatrz bebna w
obszarze mijajgcego go strumienia. Rozkiad

indukcji Btego pola zobrazowano na rys. 2a. Rys. 1. Schemat separatora magnetycznego z
magnesami statymi do separacji na sucho

strumienia czastek, znajduje sie w statym
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a) Konfiguracja

z miekkimi magnetycznie 0 >Konfiguracja
nadbiagunnikami bez jarzma
Nabiegunniki

b) Konfiguraoja
z m kkim maonMyctni«
jarzmwn

Nabiegunniki

Magnesy
poprzeczne

V

¢ ) Katy magnetyzacji

Rys. 3. Rozkfad magnetyzacji i konfiguracjipol
Rys. 2. Konfiguracjie p6l magnetycznych w separatorach o kierunku magnetyzacji zmie-
w separatorach z magnesami trwatymi niajgcym sie od bieguna do bieguna

Czastki magnetyczne sg przyciggane do bebna itransportowane pod beben, gdzie sa odbierane.
Niemagnetyczne czastki sg odrzucane jak w rzucie poziomym w przeciwng strone.
Sita magnetyczna dziatajgca na dajgca sie magnesowacé czgstke wyraza sie wzorem:

F = "FXV(B2 @

gdzie/jest podatnoscig magnetyczng czastki,a V jej objetoscig. Wz6r powyzszy dotyczy stabych
magnetycznie czastek z liniowg zaleznosciag magnetyzacji M od H i réwniez odnosi sie, z
pewnymi ograniczeniami (czynnik odmagnesowania, nasycenie),do silniejszych magnetycznie
czastek.

Aby uzyskac¢ duze sity, czynnik V(B2) lub BVB powinien zosta¢ zoptymalizowany w poblizu
powierzchni bebna. Do skutecznej separacji wymagana jest wiec duza gesto$¢ strumienia i duzy
gradient. Jednakze, jezeli bedziemy chcieli wytworzy¢ silny gradient na powierzchni bebna,
woéwczas strumien bedzie gwattownie malat w kierunku radialnym. Aby uzyskaé¢ duze sity w
zewnetrznym obszarze objetosci roboczej, nalezy starannie dostosowac gradient do konkretnych

zastosowanh (rozmiaru ziaren, szybkosci przesuwu, szerokosci szczeliny, itd.).
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Czastki przyciggniete do powierzchni
bgbna powinny na niej pozostawac¢ podczas

transportu do miejsca roztadowania. Dla-i

tego gradienty pola réwnolegte do drogi
czasteczki (zmiany pola wywotujgce sity
poprzeczne) powinny by¢ zminimalizowane.
Takie sity zatrzymujg czastki w obszarze
wzglednie wyzszego pola i powodujg pows-
tawanie zatoroéw oraz utrate czastek mag-
netycznych.

Z drugiej strony wielokrotna zmiana
biegunéw wzdtuz drogi czastek jest ko-
rzystna. Magnetyczne czastki obracajg sie
ze zmiang polaryzacji i niemagnetyczne
czastki, ktére mogly by¢ uwiezione w
zatorze czastek magnetycznych, mogg by¢
uwolnione. Prowadzi to do czystszego
produktu wyjsciowego i lepszej selektyw-
nosci.

Wymagania dotyczgce idealnego
separatora magnetycznego mozna podsu-
mowac¢ nastepujaco:

1. Duza gesto$¢ strumienia na po-
wierzchni bebna.

2. Silny gradient pola stosowny do
wymagan konkretnego zastosowania.

3. Duzo zmian biegundéw.

4. Minimalne poprzeczne zmiany pola

na powierzchni bebna.
Wymagania te sg dé pewnego stopnia wza-
jemnie sprzeczne, zwlaszcza w systemie
konwencjonalnym, przedstawionym na
rys.1.

K.Turek, W.Pilch, K.NowakowskKi

Rys. 4. Schemat dziatania separatora z wirujacym
uktadem magnesow

1Br iu He
9 (1
Ferryty SmCo Amag-30

Rys. 5. Remanencja Br i koercja Hc magnesow
produkowanych w Polsce

W celu zwiekszenia lokalnie indukcji na powierzchni bebna pomiedzy bieguny wprowadza
sie magnesy poprzeczne (rys.2b). Magnesy te redukujg strumien rozproszony i w efekcie w
poblizu krawedzi biegunéw pojawia sie szereg silnych maksiméw indukcji. Maksimom tym
towarzyszy niekorzystny, silny gradient poprzeczny pola.

W najnowszych rozwigzaniach gradient poprzeczny eliminowany jest poprzez stosowanie
uktadéw multipolowym o kierunku magnetyzacji zmieniajgcym sie od bieguna do bieguna tak jak,

pokazano to na rys. 3.

W innym rozwigzaniu aktywna czes$¢ separatora jest walcem skladajgcym sie z dyskéw
statych magneséw Sm-Co lub Nd-Fe-B utozonych na przemian z dyskami stalowymi. W dyskach
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stalowych nastepuje koncentracja strumienia
magnetycznego generowanego przez mag-
nesy, dzieki czemu indukcja magnetyczna na
ich pobocznicy osigga duze wartoSci.
Separatory magnetyczne ze zmiennym
polem magnetycznym generowanym przez
wirujgce uktady maones6w statych
W technologii przerébki ztoméw, a
zwlaszcza zloméw metali niezelaznych,
znalazty zastosowanie rdzne separatory
magnetyczne, w ktérych wykorzystuje sie
Fermyty Amag-3ow oddzialywanie pél magnetycznych genero-
Rys. 6. Poréwnanie iloczynow energetycznych (BH)m wanych w poblizu powierzchni bebna sepa-
magnesow produkowanych w Polsce. ratora. W szczegoélnosci, jezeli bedzie to
szybko zmienne pole, wéwczas w znajduja-
cym sie w jego zasiegu przewodniku indukowane beda prady wirowe wytwarzajgce pole
magnetyczne o kierunku przeciwnym do kierunku pola zZrédlowego. W konsekwencji na
przewodnik bedzie dziatata sita odpychajaca. Zmienne pole magnetyczne mozna wiec
wykorzysta¢ do separacji skfadnikéw prze-
wodzacych od nieprzewodzacych.

Zmienne pole magnetyczne mozna
wytworzy¢ za posrednictwem pradu prze-
miennego lub wirujacych uktadéw multi-
polowych magneséw trwatych. Urzadzenia,
w ktérych pole generowane jest pradem
przemiennym, nosza nazwe separatorow
liniowych. W niniejszej pracy zajmiemy sie
blizej tg druga grupa separatoréow.

Na rys. 4 przedstawiono schematycz-
nie zasade dziatania separatora z wirujgcym

Rys. 7. Plaski uktad multipolowy polem magnetycznym. Sita odpychajaca F
dziatajgca na przewodnik jest proporcjonalna
do jego masy m, przewodnictwa sigma i czynnika geometrycznego s, a odwrotnie proporcjonalna
do gestosci

F -m-s 2

Z réwnania (2)wynika, ze wielkoscig charakteryzujgca skutecznos$¢ separacji jest
iloraz a/p. Sita odpychajagca bedzie tym wieksza, im lepsze jest przewodnictwo i mniejsza
gestos¢. W tab. 1. zestawiono wielkosci tego ilorazu dla niektérych metali.

Oddziatywanie wirujgcego pola magnetycznego z wyindukowanymi w przewodniku petli
pradowych zaleze¢ bedzie od ksztattu tych petli}a wiec i od ksztattu przewodnika. Efekt ten
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Tab. 1. Wartosci stosunku przewod-  opisany jest we wzorze (2) czynnikiem ksztattu s.
nictwa do gestosci dla réznych metaii

W KIERUNKU SEPARATOROW NOWEJ GENERACJI.

Metal alp W POLSCE

Aluminium 14,0 Rosnace zainteresowanie przemystu efektyw-
mei‘g(;‘fz 162’79 nym separowaniem surowcéw wtérnych ze zlomoéw
Srebro 6,0 oraz uruchomienie przez firme AMAG Sp. z 0.0. w
Cynk 2,4 Krakowie produkcji spiekanych magneséw Nd-Fe-B
ﬂg;?adz i? rokuje nadzieje na rychle powstanie separatorow
Cyna 1.2 nowej generacji w Polsce.

Otéw 0,4

Materiat uwazany jest za magnes trwaty, jezeli
po namagnesowaniu, czyli poddaniu go dziataniu
wystarczajgco silnego pola magnetycznego, zacho-
wuje znaczna czes$¢ swojego magnetyzmu charakte-

ryzowanego parametrem Br (remanencja) oraz,gdy do jego calkowitego odmagnesowania

potrzebne jest duze pole Hc (koercja). Maksymalne wielkosci tych parametréw uzyskuje sie w

przypadku magneséw anizotropowych, tzn. takich, ktére najlepiej magnesujg sie w jednym

wyréznionym w procesie produkcji kierunku. Na rys.5 zestawiono wartos$ci reipanencji i koercji
dla réznych typéw magneséw produkowa-
nych w Polsce.

W zastosowaniach magneséw trwa-
tych wykorzystywana jest energia (E) wy-
twarzanego przez nie pola magnetycznego.
Zamiast maksymalnej energij, mozliwej do
uzyskania z jednostki objetosSci magnesu, w
charakterystykach magneséw podawana
jest wielkos¢ dwukrotnie wieksza, tzw.
iloczyn energetyczny (BH)max. Jest on tym

8000 - 6000 -4000 -2000 o000 2000 +000 5000 wiekszy, im wieksza jest remanencja i ko-
X mm ercja magnesu. Jak wynika z rys. 6, naj-
Rys. 8. Zmiany modutu sktadowej pola Hprostopadtej wigkszy iloczyn energetyczny ze wszystkich
dopowierzchni biegunéwwzdtui uktadu multipolowego, tyPSW magneséw produkowanych w Polsce
zmierzone w réinych odlegtosciach od ptaszczyzny posiadaja magnesy neodymowe AMAG.
biegunow Biorgc pod uwage fakt, ze efektywno$é
separacji jest z grubsza proporcjonalna do
{BH)max, magnesy te najlepiej nadaja sie do tego celu. Warto nadmieni¢, ze drugie co do wartosci
iloczynu energetycznego magnesy Sm-Co sa znacznie drozsze od magneséw neodymowych.
W firmie AMAG przebadano serie uktadéw multipolowych magneséw Nd-Fe-B pod katem
ich zastosowan do budowy separatoréw magnetycznych. W ramach tych prac zmierzono
konfiguracje pél magnetycznych dla uktadéw takich(jak przedstawiono na rys.7 w funkcji
wymiaréw biegunéw i odlegtosci miedzy nimi. Celem tych pomiaréw byto ustalenie jak zmienia
sie gradient i indukcja w funkcji wymiaréw biegunéw iodlegtosci miedzy biegunami. Przyktadowe
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zmiany pola wzdtuz ukfadu przedstwiono na rys.8.

Z przeprowadzonych wstepnych préb separacji wybranych prébek ztoméw wynika, ze
za pomocg odpowiedniego zestawu neodymowych magneséw statych mozna skutecznie
wydziela¢ frakcje stabomagnetyczne. Wyniki sg bardzo obiecujgce i zachecajg do dalszych badan
w tym zakresie.

Wedlug wstepnego rozeznania istnieje mozliwos¢ zaprojektowania i zbudowania
separatora magnetycznego bebnowego do separacji sktadnikéw o wtasciwosciach stabomagne-
tycznych. Przeprowadzone pomiary rozktadéw pél magnetycznych, jak réwniez rozwijane
oprogramowanie do numeryczneego obliczania rozkladéw pdl magnetycznych, pozwolg w
znacznym stopniu zoptymalizowac projektowany obiekt.
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The early history of magnetic separation is closely related to permanent magnets.
low parameters of the magnets confined their applications only to strongly magnetic materials.
High intensity magnetic fields in separators were produced by power hungry electromagnets.
Together with the impressive development of permanent magnets of new generation, based on
rare earth-intermetallic alloys, there appeared a possibility of producing strong magnetic fields
with these magnets. Whereas arrangements of static high energy  magnets are used in
separators to capture weakly magnetic particles, rotating magnets produce alternating field
which can be used to remove metals from highly resistive wastes. In the paper separators both
with steady and alternating magnetic fieldrgenerated by the magnets of the new generation are
discussed. The state-of-art in the technology of manufacturing of these magnets in Poland is
also reported.
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FLOTACJA MULOW WEGLOWYCH
Z KOPALNI HALEMBA

Przedstawiono wyniki badan flotowalno$ci mutéw weglowych bedacych nadawa na
zageszczacz Dorra z kopalni "Halemba". Muty te zalicza sie do
tatwo wzbogacalnychi wprowadzenie procesu flotacji w skali przemystowej pozwoli
uzyska¢ koncentrat wysokiej jakosci. Badania flotacyjne wykonywano stosujac
olej napedowy jako =zbieracz i rézne odczynniki pianotwércze: olej sosnowy,
alkohole ciezkie, flotanol 1 oktanol. Sposréd przebadanych spieniaczy
najgorsze wyniki flotacji uzyskano dla oleju sosnowego, natomiast dla
pozostatych spieniaczy efekty wzbogacania sa zblizone. Zbadano takze wptyw
gestosci zawiesiny mudu weglowego na wyniki flotacji. Z badan tych wynika, ze
mozna stosowal szeroki przedziat zageszczania zawiesiny flotacyjnej od 60 do
150kg/m.

WPROWADZENIE

W przemy$le ros$nie liczba zaktadéw przerébczych, ktére wprowadzaja wzbogacanie
flotacyjne mutu weglowego [Sablik, 1989]. Chodzi tu gtéwnie o wzbogacanie mutu wegli
koksowych, jak roéwniez coraz czes$ciej mudu wegli energetycznych. Za wprowadzeniem
flotacji do wzbogacania mudu wegli energetycznych przemawia fakt zamykania obiegow
wodno-raudowych zaktadéw przerébczych [Laskowski, Ryncarz, 1967]. Flotacja spednia wtedy
nastepujace zadania: wzbogaca najdrobniejsze ziarna weglowe, utrzymuje na odpowiednim
poziomie zageszczenie cze$ci statych i pozwala zamyka¢ obiegi wodno-mutowe. W procesie
flotacji z produktem pianowym wyprowadza sie 3/4 catej ilosci mudu =z obiegu
wodno-mutowego. Wezed flotacji w potaczeniu z weztami odwadniania odpaddéw flotacyjnych
umozliwia zawracanie czystej wody do obiegu.

W zwigzku z wprowadzaniem wezta flotacji w zaktadzie przeroébki wegla z kopalni
“Halemba™ podjeto badania nad flotowalnos$cia ich mudéw. Kopalnia "Halemba’” jest jedna z
najwiekszych kopaln w polskim przemy$le gérniczym, ktérej roczne wydobycie ksztakttuje
sie na poziomie 4,2 min Mg (netto). W eksploatowanym weglu wystepuje ponad 80 % wegla
koksowego oraz 20 % wegla energetycznego. Kopalnia planuje ciagty wzrost wydobycia
przy zatozeniu eksploatacji tylko wegla koksowego od roku 1996. Ze wzgledu na ciagty
wzrost wydobycia, rosngce wymagania jako$ciowe wegla handlowego przy roéwnocze$nie
pogarszajacej sie charakterystyce popiotowo-ziarnowej urobku =zachodzita koniecznos$é

wykonania gruntownej modernizacji zaktadu przerdbczego, w tym budowy flotacji oraz

Instytut Przerébki i Wykorzystania Surowcéw Mineralnych AGH, Krakéw
~ Panstwowa Agencja WAgla Kamiennego, Katowice
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stacji odwadniania. W 1991 roku ukoriczono modernizacje zaktadu przerdbczego w zakresie
wzbogacania klasy ziarnowej powyzej 0,5 mm oraz przystapiono do uruchamiania flotacji
wegla. Obecnie zak#ad przerébczy jest™ przystosowany do przyjgcia catego urobku
weglowego w ilosci 2300 Mg/h brutto przy docelowym pednym zakresie wzbogacania wggla.
Petne wzbogacanie urobku weglowego w osadzarkach gruboziarnistych 1 miatowych w
zaktadzie przerdbczym spowoduje tworzenie sie bardzo duzej ilosci mutu, Kktory
dotychczas odwadniany byt na filtrach tarczowych. Uruchomienie oddziatu flotacji
pozwoli na usprawnienie gospodarki wodno-mutowej, wutrzymanie zamknietego obiegu
wodno-mutowegoj co ma duze znaczenie dla o6chrony S$rodowiska, a takze na uzyskanie
koncentratéow flotacyjnych o wysokiej jakosci w planowanej ilosci 250 tys. Mg/rok.
Kopalnia z tego tytutu uzyska wzrost $redniej ceny zbytu wegla, co w pe#ni uzasadnia

celowos¢ stosowania flotacji tych muddw.

PRZEDMIOT 1 METODYKA BADAN

Przedmiotem badan byt mut wegla z KWK "Halemba”? pobrany z nadawy na zageszczacz
Dorra. Sk#ad =ziarnowy mudu kierowanego do flotacji, zawarto$¢”. popiotu i siarki w
poszczeg6lnych klasach oraz wyliczone $rednie zawartosci popiotu dla dowolnie szerokiej
klasy ziarnowej przedstawiono w tabeli 1. Srednie zawarto$ci popiotu i siarki w nadawie
wynosity odpowiednio 17% i 0,64%.

Tabela 1
Analiza sitowa i chemiczna mutu weglowego z KWK "Halemba"

Sieve and chemical analyses of the coal slimes from Halemba Mine

klasa ziarnowa wychéd popidt wychod kum. siarka,"/, popiot, '/

[mml T [7] Aa [/} Er [] B% Agr
+0,5 12,88 6,27 12,88 0,55 6, 27
0,5-0,315 11,86 5,46 24.74 0,58 5,88
0,315-0,2 12, 42 6,50 37,16 0,60 6,08
0.2-0,1 14102 11,73 51,18 0,59 7,62
0.1-0,063 8,48 16,67 59,66 0,97 8,91
0,063-0,04 4,74 19,27 64. 40 0,81 9.67
0,04-0,00 35,60 30,49 100,0 0,62 17.08
NADAWA 100,0 17/08 0,64

Doswiadczenia flotacyjne wykonywano w mechanicznej maszynce laboratoryjnej o
pojemnoéci komory 1,5 dm . Prowadzono flotacje frakcjonowang. Kazde dodwiadczenie

flotacyjne powtarzano dwukrotnie. We wszystkich doswiadczeniach flotacyjnych jako
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zhieracza uzyto oleju napedowego
natomiast rézne odczynniki
alkohole ciezkie (AC) i

dozowano przed flotacja w ilosci

flotanol

(ON)> dodawanego w
pianotwércze, takie jak:
(Flot) w

1509/Mg ON 1 50g/Mg spieniacza,

ilosci 375g/Mg nadawy. Zastosowano
olej sosnowy (0S), oktanol (Okt),
ilosciach do 150g/Mg nadawy. Odczynniki

nastepnie po drugiej i

trzeciej minucie flotacji w 1ilosciach odpowiednio 1509/Mg ON, 50g/Mg spieniacza i
759/Mg ON, 50g/Mg spieniacza.

Zbadano takze wptyw gestosci zawiesiny na jako$¢ koncentratéw i odpadéw dla
statych dawek oleju napedowego (375g/Mg) oktanolu (150g/Mg). Stosowano gestosci
zawiesiny: 40, 60, 80, 100 i 150 kg/m~.

Wyniki zilustrowano graficznie na rysunkach 1-5. Przedstawiaja one =zaleznosci

wychodu (y), zawartosci

od czasu flotacji (t)

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Wyniki analizy sitowej

um.nJ
mutu weglowego o
i badanych

Rys.l. Kinetyka” flotacji
gestosci 80kg/m przy uzyciu ON
odczynnikéw pianotwdérczych

Fig.l Flotation kinetics of the coal slime

of density 80kg/m in a presence of ON and
the frothers studied

popiotu w koncentratach («),

zawartos$ci popiotu w odpadach (0)

lub od gestos$ci zawiesiny (g)«

(tab.l) wskazuja na stosunkowo duzy udziat klasy powyzej

Rys.2. Zalezno$¢ wychodu koncentratu (y),
zawartosci popiotu w koncentracie () 1 w
odpadach (3 od gestosci zawiesiny, dla
dwéch czaséw fFlotacji. Flotacja mutu bez
uzycia odczynnikéw flotacyjnych.

Fig.2 Dependences of the concentrate yield
(y), ash contents 1in concentrate (f) and
in tailings (p) on suspension density.
Flotation of the slimes without the
flotation reagents added
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0.Smm, o wychodzie 13%, zawartos$ci popiotu 6,3% i zawartosci siarki catkowitej 0,55%.
Natomiast wychéd klasy ponizej 0,04mm wynosit 36% o zawarto$ci popiotu 30%. 2
otrzymanych wynikéw wida¢, ze klase powyzej Q,2mm o wychodzie 37% i zawarto$ci popiotu
6% mozna by odsia¢ przed skierowaniem mutu do flotacji.

Wegiel kamienny z kopalni "Halemba™ zalicza sie do $redniouweglonych i
tatwo wzbojacalnych flotacyjnie [Matysa 1981]. Biorgc pod uwage te jego whasciwosé

wykonano flotacje frakcjonowane bez uzycia odczynnikéw flotacyjnych (rys.l). Wychéd

Rys.4. Zalezno$¢ wychodu koncentratu (y),
zawartos$ci popiotu w koncentracie («) i w
odpadach (J3) od gestosci zawiesiny dla
czterech czas6w flotacji. Flotacja mutu

przy uzyciu oleju napedowego 1 oktanolu
Rys.3. Kinetyka flotacji mutu przy uzyciu

oleju napedowego i oktanolu dla réznych Fig.4. Dependences of the concentrate
gestosci zawiesiny yleld_ (y),_ gsh contents in conc?ntrate _(0)

and in tailings (p) on suspension density
Fig.3. Flotation kinetics of the slime in  for four flotation times. Flotation of the
a presence of diesel oil and octanol at  slimes in a presence of diesel oil and
various densities of the suspension octanol

koncentratu w tym przypadku, po 5 minutach flotacji wynosit okoto 30%, przy jego
zapopieleniu okoto 8%. Na rysunku 1 pordéwnano takze kinetyki flotacji mutu weglowego
dla réznych odczynnikéw pianotwérczych, przy statej dawce zbieracza ON. Po 5 minutach
flotacji otrzymano koncentraty o parametrach bardzo zblizonych do siebie niezaleznie od

rodzaju uzytego spieniacza. Wychody koncentratéw wynosity 89%. Zawartos$ci popiotu w
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odpadach takze by+4y podobne ( od 8. do 83% ). Jak z tego widaé, po tym czasie
flotacji rodzaj odczynnika spieniajacego nie ma wpdywu na wyniki wzbogacania.
Natomiast dla nizszych czaséw flotacji (ponizej 5 minut) wyniki wzbogacania sa rézne
dla roznych spieniaczy. Najlepsze ilosciowo-jakosciowe koncentraty otrzymuje sie dla
oktanolu (koncentraty o najwyzszych wychodach i najnizszych zawarto$ciach popiotu), a
najgorsze dla oleju sosnowego. Przyktadowo po 1 minucie flotacji wychody i zawartosci
popiotu w koncentratach wynoszg odpowiednio dla oktanolu 42% i 5,5%, dla oleju
sosnowego 32% i 7,4%. 0d trzeciej minuty flotacji nie obserwuje sie roznicy w
dziataniu oktanolu, flotanolu i alkoholi ciezkich. Natomiast dla oleju sosnowego
wyniki nadal sa gorsze po tym czasie flotacji. Olej sosnowy posiada gtéwnie whasciwosci
pianotwércze” natomiast pozostate spieniacze ( oktanol, flotanol i alkohole ciezkie )
wykazuja takze whasdciwosSci zbierajace i stad obserwowane réznice w efektach flotacji

, 1979; Matysa i in., 1987].

Jak juz wspomniano, wegiel z tej kopalni nalezy do +*atwo wzbogacajacych sie

[Matysa, 1981; Kotowski 1 in.

flotacyjnie, dlatego tez zbadano =zalezno$¢ wpdywu gestosci na wyniki flotacji bez
uzycia odczynnikéw. Na rysunku 2 podano wynik¥ flotacji dla dwoéch czaséw: 2 i 5 minut.
Jak wida¢ z podanych zaleznoséci, dla gestosci od 60 do 150kg/m? wychody koncentratéw sa
zblizone 1 wynoszg odpowiednio okoto 20% 1 30% po 2 i 5 minutach flotacji. Natomiast
zawartos$ci popiotu w koncentracie sa rézne w zalezno$ci od czasu flotacji 1 od
gestosci. Po 2 minutach procesu nastepuje wzrost zawartos$ci popiotu w koncentracie ze
Tabela 2

Wyniki flotacji mutu weglowego z KWK "Halemba"™ za pomoca oleju napedowego i rdéznych
spieniaczy

Results of flotation of the coal slimes from Halemba Mine in a presence of diesel oil
and various frothers

Rodzaj Produkt Wychéd Zawarto$¢ Wartosc¢
odczynnika y[%] popiotu siarki opatowa [kJ/kg]
olej koncentrat 85,38 7,59 0,57 30128
napedowy odpady 14,62 71 86 0,95

+flotanol nadawa 100,0 16,99 .0,63 26604
olej koncentrat 85,66 7,70 0,58 30110
napedowy odpady 14,34 69,97 0783

+olej nadawa 10010 16,63 0,62 26604
sosnowy

olej koncentrat 87,28 8, 13 0,59 29.896
napedowy odpady 12,72 77,92 0,93

+oktanol nadawa 100,0 17,0 0,63 26604
olej koncentrat 85,34 7,94 0,61 30061
napedowy odpady 14,66 70,62 0,92

+ AC nadawa 100,0 17,13 0, 66 26604

wzrostem czasu flotacji. Najnizszg zawarto$¢ popiotu w koncentracie uzyskuje sie dla

gestosci flotowanej zawieéiny réwnej 40kg/m . Po 5 minutach flotacji zawarto$ci popiotu
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w koncentratach sg zblizone dla gestosci: 60, 80, 100 kg/m3. Dla gestosci 150kg/m3
uzyskuje sie koncentrat o najwyzszej zawartos$ci popiotu réwnej okoto 11%, przy
wychodzie okoto 36 % (rys.2).

Analizujac przebieg kinetyki flotacji mudu dla roéznych gestos$ci zawiesiny, przy
uzyciu juz odczynnikéw, wida¢, ze dla gestosci 40kg/m uzyskuje Sie koncetraty o
najnizszych zawartos$ciach popiotu w catym zakresie czasu trwania procesu. Przy czym ich
wychody-sa najnizsze (rys.3). Natomiast koncentraty uzyskane z flotacji zawiesiny o
gestosci  150kg/m charakteryzuja sie najwyzszymi zawarto$ciami popiotu. Prowadzac
flotacje w czasie do dwéch minut obserwuje sie niewielki wzrost zawartos$ci popioku w
odpadach, natomiast po dodaniu nastepnej dawki odczynnika nastepuje gwattowny wzrost
zawartos$ci popiotu w odpadach. Po 5 minutach flotacji, niezaleznie od gestos$ci nadawy,
otrzymuje sie odpady o zawartoSciach
popiotu od 80% do &Y7.. Jedynie w przypadku
gestosci 4Okg/m3 uzyskuje sie odpady o
zawartosci popiotu okoto 77%. Wychody
koncentratéw po 5 minutach flotacji dla
gestosci: 60, 80, 100 i 150kg/m3 sg takze
zblizone 1 wynosza od 89% do 92%, a dla
gestosci 4Okg/m3 wychoéd koncentratu wynosi
87% (rys.-3). Dla badanych gesto$ci mozna
skréci¢ czas flotacji ponizej 5 minut,
jesli zwiekszymy dawke odczynnikoéw
flotacyjnych w poczatkowej fazie procesu z
ilosci 150g/Mg ON i 50g/Mg Okt do ilosci
3759/Mg ON i 150g/Mg Okt.

Na rysunku 4 poréwnano wpdyw gestosci
na wyniki flotacji dla czterech rdznych
czasow: 2, 3, 4 i 5 minut. Po czasie 4 i 5
minut flotacji wartosci wychodow
koncentratéw i zawartosci popiotu w
odpadach sa zblizone dla gesto$ci od 60 do
150kg/m . Natomiast dla krétszych czasow
flotacji (213 minut ) obserwuje sie dla
badanego zakresu gestos$ci wzrost wychodoéw
i zawartos$ci popiotu w odpadach i w

koncentracie ze wzrostem gestosci Rys.5. Kinetyka flotacji mutu z nadziarnem

3_ - PR -
zawiesiny. Dla gesto$ci od 60 do 150kg/m ! hez nag2|arna przy uzyctu oleju
napedowego 1 oktanolu
t ten jest +tagodniej tomiast  _. R S R
wzros en Jes agodntejszy, natomias Fig.5. Flotation kinetics of the slimes

dla gestosci od 40 do 60kg/m wzrost ten with and without oversize grains present,
jest gwattowny. Diesel oil and octanol added

Dobér gestosci zawiesiny flotacyjnej bedzie zalezat od narzuconych parametréw

jakosciowych dla koncentratéow i dla odpadéw. W przypadku konieczno$Sci otrzymania
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koncentratéw niskopopiotowych (ponizej 5%) nalezy stosowa¢ mniejsza gestos$¢ nadawy, a
mianowicie 40 lub GOkg/mS. Gdy nie na takich wymagan, wéwczas stosowane gestosci
zawiesiny moga wynosi¢ od 60 do 150kg/m3 (rys.3,4).

Jak juz wspomniano wcze$niej, badany materiat zawierat okoto 13% klasy powyzej
0.Smm, o stosunkowo niskiej zawartosci popiotu wynoszacej okoto 6% (tab_l). W zwigzku z
tym, ze ziarna te mogty trafi¢ do odpadéw, wykonano flotacje materiatu bez nadziarna.
Stwierdzono, ze jako$¢ otrzymanych odpadéw jest pordwnywalna z Jako$cig odpadéw
otrzymanych z flotacji nadawy z nadziarnem (rys.5) tylko dla wiekszych czaséw flotacji
(4, 5 minut). Dla nizszych czaséw flotacja z nadziarnem przebiega korzystniej, uzyskuje
sie wyzsze wychody koncentratéw o nizszych zawartos$ciach popiotu.

W tabeli 2 zestawiono zbiorcze wyniki flotacji po 4 minutach trwania procesu dla
réznych spieniaczy. Jak wida¢ z tego zestawienia wychody koncentratéw sa rzedu od 85%
do 87%. Zawarto$ci popiotu w koncentratach wynoszg od 7,6% do 8,1%. W wyniku flotacji
nastapito obnizenie zawartos$ci siarki we wszystkich koncentratach z okoto 0,64% do
0.58.. Ro6wnoczeénie warto$¢ opatowa wspomnianych produktéw Jest o okoto 4000 KJ/kg

wieksza w poroéwnaniu z wartoécia opatowg dla nadawy.

«N10SKI KONCOWE

Z otrzymanych wynikéw badan mozna wyciagna¢ nastepujace wnioski:
1. Mut weglowy bedacy nadawg na zageszczacz Dorra z kopalni “Halemba™ nalezy do #tatwo
wzbogacalnych flotacyjnie. Nadawa zawierata okoto 17% popiotu i 0,64% siarki. Materiat
ten wzbogaca sie nawet bez dodatku odczynnikéw flotacyjnych. Niezaleznie od gestosci
zawiesiny (w przedziale od 60 do 150kg/m3) uzyskano koncentraty o wychodach rzedu 30%,

a zawarto$¢ popiotu w odpadach podwyzszata sie o okoto 4%.

2. Mu¥ charakteryzowat sie duzag iloscig klasy powyzej 0,5mm (jej wychéd wynosit 13%, a
zawarto$¢ popioktu okoto 6%). Ziarna te sa #atwo wzbogacalne i przechodza do koncent-

ratu.

3. Efekt koncowy wzbogacania flotacyjnego dla wszystkich badanych spieniaczy jest
zblizony dla czasu flotacji wynoszacego 5 minut. Uzyskano koncentraty o zawarto$ciach
popiotu rzedu 7,5% do 9% przy wychodach okoto 89% (rys.l). Odpady zawierajag w kazdym
przypadku od 81% do 83% popiodu. Rodzaj odczynnika spieniajacego nie wywiera az tak

duzego wptywu na koricowy efekt wzbogacania flotacyjnego.

4. Sposrdéd zastosowanych odczynnikéw pianotwdrczych olej sosnowy wykazuje najstabsze
wkasdciwoséci zbierajace, dlatego wychody koncentratéw sa nizsze w czasie trwania procesu

niz w przypadku oktanolu, alkoholi ciezkich i flotanolu.

3
5. W zakresie zageszczenia nadawy od 60 do 150kg/m wyniki flotacji sa zblizone. A
zatem w zaktadzie przerd6bczym mozna stosowaé taki szeroki przedziat zageszczenia zawie-

siny flotacyjnej.

6. Jezeli zachodzi konieczno$¢ otrzymania koncentratéw o nizszej zawartos$ci popiotu,

3
proponuje sie stosowanie nizszych gestosécig tzn. 40 lub 60kg/m .
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The paper presents results of investigations on flotation of coal sliaes from
Halemba Mine, which are the feed for Dorr thickener. These slimes are relatively
easy-to-enrich and therefore the industrial flotation should yield high quality
concetrates. Diesel oil was applied as the collector along with various frothers such
as pine oil, flotanol, and a mixture of alcohols. It was found that similarly good
enrichment was obtained when either flotanol or a mixture of alcohols were used as the
frother. When pine oil was applied, the results were somewhat worse. The influence of
the density of coal slimes suspension on flotation was also studied. The investigations
showed that a wide range of densities of flotation suspension, from 60 to 150kg/m , can
be applied without decreasing the results of flotation.
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WPLYW METYLOIZOBUTYLOKARBINOLU
NA ENERGIE POWIERZCHNIOWA ZWILZANIA
ROZNYCH WEGLI

Przedstawiono wyniki badan metoda "film flotation" wp4ywu MIBC (metyloizobu-
tyiokarbinoluj a weddug nomenklatury genewskiej 4-metylopentanolu-2)/ zalecanegi
przez International Organization for Standarization (1SO) jako standard odczynniké
pianotwérczego do flotacji wegla na energie powierzchniowy réznych typéw wegli.
Stwierdzono, ze zmiany energii powierzchniowej wegla pod wptywem filmu MIBC zalezg
od stopnia jego zmetamorfizowania. Dla wegli najmniej zmetagorfizowanych zaobser-
wowano obnizenie energii powierzchniowej o okoto 3;2 mJ/m , dla wegli typu 35

zwiekszenie o gkoto 2,7 mJ/m , za$ dla antracytu zwiekszenie energii powierzchnio-
wej o 9(0 m3/m

WSTEP

Pomimo powszechnego zastosowania flotacji do wzbogacania mudéw weglowych dotych-
czas nie opracowano pednej teorii tego procesu. Jeden z najwazniejszych probleméw w
zjawisku flotacji stanowi rola i sposéb oddziatywania odczynnikéw flotacyjnych na po-
wierzchnie wegla. Powszechnie przyjmuje sie, ze odczynniki apolarne zwilzaja, powierz-
chnie ziarn weglowych, zwiekszajac w ten sposéb ich naturalng hydrofobowo$¢, przez co
zwieksza sie prawdopodobieAstwo utworzenia trwatego zespotu ziarno-pecherzyk powietrza
[K+assen 1966, Laskowski 1969). Rola odczynnikéw pianotwérczych, ktérymi sa substancje
o charakterze polarnym, jest wieloraka [Ktassen 1966, Makula 1978, Sablik 1986]. Podsta-
wowe zadanie tych substancji to obnizenie napiecia powierzchniowego na granicy faz roz-
twér wodny-powietrze, co utatwia rozwijanie powierzchni granicznych i tworzenie piany,
W stadium dyspergowania powietrza w zawiesinie odczynniki pianotwdrcze zapobiegaja koa-
lescencji drobnych pecherzykéw powietrza. Schulman i Leja [1954 i Pomianowski 1959],
Schulman, Leja 1954] wysuneli hipoteze o wzajemnych oddziatywaniach czgsteczek zbiera-
cza 1 substancji pianotwérczej, utatwiajacych utworzenie zespotu ziarno-pecherzyk po-
wietrza. Melik-Gaykazjan i wspé#pracownicy [1967] réwniez analizowali to zagadnienie i
przedstawili wkasng  teorie wspétdziatania czasteczek zbieracza i substancji
pianotwérczej.

W pracach Stachurskiego i wspék. [1980] oraz Bujnowskiej [1982] wykazano, ze niek-

tére wegle wykazuja znacznag aktywno$¢ flotacyjna w obecnos$ci tylko substancji polarnych,

' Gléwny Instytut Gérnictwa, pl. Gwarkéw 1, 40-951 Katowice
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jak np. alkohole. Wynika z tego, ze odczynniki te pednig w tych przypadkach takze role
zbieracza.
Badania wptywu odczynnikéw flotacyjnymi na energie powierzchniowa wegla utrudniat
brak odpowiedniej techniki pomiarowej. Opracowanie w potowie lat osiemdziesiatych przez
Fuerstenau @ i wspét. [Williams, Fuerstenau 1987, Fuerstenau, Williams 19871 techniki

"film flotation” umozliwito oszacowanie rozktadéw energii powierzchniowej zlarn wegla.

Celem pracy byto wykorzystanie techniki “film flotation"” do oceny wptywu ustano-
wionego przez 1S0 (International Organization for Standarization) [Dokument
1S0/TC 27/SC 1/WG-4 N18] Jako wzorcowy, odczynnika MIBC (metyloizobutylokarbinolu) na

energie powierzchniowg wegli réznych typéw.

CZESC DOSWIADCZALNA
Przebadano antracyt 1 proébki wegli pochodzace =z kopalh: Jaworzno, Murckl
Myskowice, Bolestaw Smiaty, Sosnica, Pstrowski, Zofiéwka, Pniéwek i 1 Maja. Wszystkie

doswiadczenia wykonano na prébkach o uziarnleniu 0,3-0,2 mm,otrzymanych przez zmielenie

Tabela 1
Charakterystyka wegli uzytych do badan.

Zawarto$¢ Zawarto$¢ Zawarto$¢ Zawartos$é

Typ popiotu czesci wegla
KOPALNIA wegla lotnych (0+N)daf
A3 ;X vdaf ;% cdaf;y. v
Jaworzno 31.1 4,3 40,2 79,3 14,8
Murcki 32 2,9 40,6 80,7 12,2
Mystowice 32 2,3 35,5 83,5 10,8
Bolestaw Smiaty 33 9,7 43,5 81,9 10,7
Soénica 33 3,8 36,1 82,9 9,5
Pstrowski 34 3,0 35,3 85,1 8,8
Zofiodwka 35 M 30,7 86,2 7,5
Pnidwek 35 2,0 30,6 87,1 7,3
1 Maja 35 2r4 24,1 88,6 6,1
Antracyt 42 4,8 8,3 92,4 2,9

wiekszych bryt wegla;pobranych w wyzej wymienionych kopalniach. Badania w#asciwosci
fizykochemicznych wegli wykonano zgodnie 2z obowigzujacymi normami w laboratoriach
Gtéwnego Instytutu Gérnictwa, wykorzystujac aparature firmy LECO. taczna zawartos$¢ tle-

nu i azotu obliczono przez odjecie od stu sumy zawartos$ci wegla, wodoru i siarki

0g6lna charakterystyke chmiczno-technologlczna wymienionych wegli przedstawiono w

tabeli 1. Wegle te reprezentuja rézny stopien zmetamorflzowania, co znajduje odbicie w
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ich sktadzie chemicznym. Zawarto$¢ w|gla pierwiastkowego w tych weglach zmienia sie od
7973 X do 92,4 X (daf), a zawarto$¢ czesci lotnych odpowiednio od 43,5 7. do 8,3 %
(daf). Wraz ze wzrostem stopnia metamorfizmu maleje #gczna zawarto$¢ tlenu i azotu od
14,8 V. do 2,9 % (daf).

MIBC nanoszono na powierzchnie zlarn wegla stosujac specjalnie opracowany technike
opisang przez Sablika, i Wierzchowskiego [1992]. Na plytke szklana o wymiarach
180x200 mm nanoszono MIBC mozliwie réwnomiernie tak, aby grubo$¢ warstwy byka mniejsza
od 10 (im. Nastepnie odczynnik przenoszono na powierzchnie papieru przebitkowego, kkadac
go na plytce szklanej 1 lekko dociskajgc gumowym wadkiem. Po nasgczeniu odczynnikiem
dwu arkuszy papieru na jeden z nich sypano monowarstwe ziarn wegla, przykrywano drugim
i lekko dociskano gumowym wakkiem. Ziarna wegla pokryte filmem MIBC zsypywano do
naczynka wagowego. Tak przygotowang prdébke pozostawiano w naczynku wagowym na ponad 12
godzin, co stabilizowato i usredniato pokrycie odczynnikiem, a w efekcie poprawiato
powtarzalno$¢ wynikéw rozdziatu metodg “fila flotation”. Warunkiem prawidtowego
zwilzenia powierzchni ziarn jest réwnomierne "nasycenie””papieru MIBC, tak aby ziarna
wegla po przeniesieniu na nie odczynnika nie byty wilgotne 1 nie miaty tendencji do
zlepiania sle. Prdby zastgpienia papieru przebitkowego réznymi gatunkami bibuty filtra-
cyjnej daty efekty ujemne, gdyz powodowaty pokrycie ziarn nadmierng iloscig metyloizo-
butylokarbinolu.

Ze spreparowanych w powyzszy sposéb prébek wegla przygotowywano nawazki o masie
0,2 g i rozdzielano w warstwie powierzchniowej roztworéw metanol-woda, zgodnie z meto-
dyka opisang przez Fuerstenau i wsp6k. [Williams, Fuerstenau 1987, Fuerstenau,
Williams 1987]. Kazde do$wiadczenie powtarzano trzykrotnie, a za wynik przyjeto wartosé

Roztwory metanol-woda przygotowywano mieszajgc w odpowiednim stosunku
objetosciowym podwéjnie destylowang wode z metanolem o czystosci analitycznej.
Warto$¢ krytycznej energii powierzchniowej zwilzania obliczono stosujac nastepujacy
zalezno$¢ [Fuerstenau et al. 1991]:

@

Poniewaz nieznana jest posta¢ funkcji podcatkowej zastosowano graficzne roézniczkowanie
dystrybuant rozkktadéw, a nastepnie na podstawie otrzymanych histograméw obliczono war-
tos$¢ Srednig f .

WYNIKI BADAN

Wyniki badania wpdywu Ffilmu MIBC na energie powierzchniowg zwilzania wegla typu
31 przedstawiono na rysunku 1. Energia ta w przypadku ziarn wegla z kopalni Jaworzno
przyjmuje wartosci od 32 do 76 md/n? . Udziak ziarn o energil mniejszej od 44 md/m? jest
stosunkowo maty 1 wynosi okodo 30 %. Srednia krytyczna energia powierzchniowa zwilzania
ziarn catej probki wynosi okoto 55 mJ/mZ. Pokrycie powierzchni ziarn tego wegla filmem
MIBC zmn;ejsza ich energie powierzchniowg do wielkosci okoto 51,8 mJ/m , a wiec o okoto
3,2 mdJ/m .
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Wyniki badania wpdywu  Ffilmu
metloizobutylokarbinolu na energie po-
wierzchniowag zwilzania antracytu przedsta-
wiono na rysunku 2. Srednia krytyczna
energia powierzchniowa zwilzania antracytu
wynosi okoto 37,9 mJ/mZ, udziat ziarn o
energii powierzchniowej wiekszej od
44 mJ/m2 nie przekracza 10 %. Naniesienie
na powierzchnie ziarn antracytu filmu
metyloizobutylokarbinolu istotnie zwieksza
ich energie powierzchniowg. Srednia ener-
gia powierzchni ziarn w catej populacji
wzrasta do 46,9 mJ/mZ. Réwnocze$nie odpo-
wiednio wzrastaja warto$ci minimalne i
maksymalne energii powierzchniowej. Dla
pozostatych wegli stwierdzono réwniez
zmiany energii powierzchniowej ziarn po
pokryciu ich filmem MIBC. W celu pokazania
zmian energiil powierzchniowej wegli pod

wptywem filmu metyloizobutylokarbinolu Rys.1. Wpdyw filmu MIBC na rozktad energii
powierzchniowej zwilzania ziarn wegla z

obliczono réznice pomiedzy $rednig energia kopalni *Jaworzno” (typ 31)

powierzchniowa ziarn o powierzchniach Fig.l1. Influence of MIBC film on distribu-
naturalnych i $rednia energig powierzch- tion of grains surface energy of coal from
niowg ziarn pokrytych filmem MIBC weddug Jaworzno mine (type 31)

réwnania:

A = rc ““rcMIBC

Wartosci wspdédczynnikéw A przedstawiono na rys. 3 w funkcji stopnia zmetamorfizowania
wegla, za miare ktdrego przyjeto zawarto$¢ wegla pierwiastkowego w stanie bezpopiotowym
Cdgf. Analiza tak przedstawionych wynikéw badan wskazuje na zalezno$¢ kierunku i wiel-
koéci zmiany energii powierzchniowej ziarn wegla pod wptywem filmu MIBC od stopnia jego
zmetamorfizowania. Dla wegli niskozmetamorfizowanych film MIBC obniza ich energie po-
wierzchniowa, a zmniejszenie tej energii jest najwieksze dla wegli najnizej zmetamorfi-
zowanych. Dla wegli wysokouweglonych film MIBC zwieksza ich energie powierzchniowg, a

najwiekszy przyrost wystapit na powierzchni antracytu.

DYSKUSJA WYNIKOW

Prezentowane wyniki badan wykazaty, ze film MIBC obniza energie powierzchnio-
wag zwilzania wegli niskozmetamorfizowanych, dzieki czemu moze wspotdziataé w procesie
hydrofobizacji ziarn, a w efekcie wptywaé¢ na wzrost aktywnosci flotacyjnej wegla. Me-

chanizm takiego dziatania MIBC mozna uzasadni¢ polarng budowa czasteczki MIBC oraz
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obecnoécia obszaréw wysokoenergetycznych na powierzchniach wegli niskozmetamorfizowa-

nych, co wynika z duzej liczby grup funkcyjnych tlenowych [lhnatowicz 1952, Fuerstenau
et al. 1987].

Rys.2. Wptyw Filmu MIBC na rozktad energii Rys.3. Zaleznos¢ wspétczynnika A od stop-
powierzchniowej zwilzania ziarn antracytu nia zmetamorfizowania wegla.

(typ 42) Fig.3. Dependence of the A factor upon the

rank of coal
Fig.-2. Influence of MIBC film on distribu-

tion of grains surface energy of anthra-
cite (type 42)

Nalezy sadzi¢, ze polarna grupa metyloizobutylokarbinolu blokuje tlenowe grupy
powierzchniowe wegla, a #ancuch weglowodorowy skierowany jest na zewnatrz. Taki mecha-
nizm hydrofobizujacego dziatania odczynnikéw pianotwérczych potwierdzaja wyniki badania
sity odrywu pecherzyka od ziarn réznych typéw wegli [Janczuk, 1981; Wéjcik, Bilinski
1980].

Z badan technologicznych nad flotowalno$cia wegli wynika, ze do flotacji wegli

niskozmetamorfizowanych nalezy stosowa¢ odczynniki flotacyjne o duzym udziale $rodka
pianotwérczego, zawierajace dodatkowo promotery [Sabllk, Wierzchowski 1987; Sablik
1984]. Przedstawione badania dowodza, ze substancje polarne moga wspétdziataé¢ jako
zbieracze we flotacji tych wegli. Dla wegli .wysokozmetamorfizowanych, w ktérych prak-
tycznie juz nie wystepuja tlenowe grupy funkcyjne, czasteczki MIBC orientuja sie praw-
dopodobnie cztonem polarnym na zewngtrz, co powoduje zwiekszenie energii powierzchnio-
wej tych wegli.

Z powyzszych badan wynika, ze do flotacji wegli wysokozmetamorfizowanych nalezy
stosowaé¢ odczynniki flotacyjne zawierajace mate iloSci substancji pianotwérczych, nie-
zbedne do utworzenia piany flotacyjnej.
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PODZ IEKOMANIE
Badania zrealizowano w ramach projektu nr 3 0101 91 01 finansowanego w latach
1991-1992 przez KBN.

Wierzchowski K., Sablik J., 1992, The Influence of MIBC on the surface energy of coals.
Physicochemical Problems of Mineral Processing 25, 41 - 46 (Polish text),

Research result on the influence of methylisobuthylcarblnol , MIBC , (recom-
mended by the International Organization for Standardization (1SO) as a standard froth-
er for coal flotation on wetting surface energy of various coals has been
presented. It was found that tne coal wetting surface energy shift caused by a MIBC
film depended upon the rank o” coal. In case of subbiLuminous coals, a decrease of sur-
face energy of about 3.2 mJ/m was observed but for bituminous coals and anthracite an
increase of the tested energy of about 2.7 mJ/m and 9.0 mJ/m , respectively, was
found.
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METODA GRAWITACYJINO-FLOTACYJNA ODDZIELANIA
GRAFITU OD DIAMENTOW SYNTETYCZNYCH

W pracy wykazano przydatnos¢ stosowania metody wzhogacania na stole koncentracyjnym i flotacji
do wydzielania diamentu syntetycznego z jego mieszaniny z grafitem. Badane materiaty zawieraty
pewne ilosci zrostéw diamentu z grafitem, co utrudniato otrzymanie produktéw wysokiej czystosci.
Niemniej jednak zastosowanie wymienionych metod wzbogacania i ich kombinacji pozwala uzyskac¢
koncentrat diamentowy zawierajacy powyzej 80% diamentu przy uzysku okoto 93%. Produkt
odpadowy zawierat okoto 98% grafitu i 0,8-1,8% diamentu syntetycznego. Dalsze uszlachetnianie
koncentratéw diamentowych powinno sie odbywa¢ metodami chemicznymi. Wstepne wzbogacanie
diamentu syntetycznego metodami przerébki mechanicznej pozwala na znaczne ograniczenie
wielostopniowej obrébki chemicznej materiatu diamentowego po syntezie.

WSTEP

Diamenty syntetyczne otrzymuije sie w wyniku przemiany polimorficznej grafitu przy udziale katalizatora
metalicznego, np. kobaltu lub stopu niklu z zelazem, zachodzacej w odpowiedniej temperaturze i przy
ustalonym ci$nieniu. Tworzenie diamentéw syntetycznych odbywa sie w uksztattowanych na przemian
ptytach grafitu i katalizatora metalicznego tzw. "zlepkach", w ceramicznych muflach wyposazonych w phytki
metalowe (elektrody) doprowadzajace prad elektryczny. Po wihasciwej syntezie diamentéw znaczng cze$¢
elektrod i materiatu ceramicznego mufli (ostony) oddziela sie¢ w sposéb mechaniczny. Pozostatg czesé
elektrod stanowi zesp&t ziarn diamentowych z nieprzekrystalizowanym grafitem, katalizatorem oraz
resztkami ceramiki [1,2].

Ogodlnie stosowane metody polegajg na rozkruszaniu zlepek po syntezie, a nastepnie czesci metalowe
sg roztwarzane w kwasach mineralnych lub w wodzie krélewskiej. Pozostatosci poddawane sg trawieniu
roztworami o whasciwosciach silnie utleniajacych, zwiaszcza takimi jak: dwuchromian potasu w stezonym
kwasie siarkowym, dymigcy kwas azotowy lub kwas siarkowy zmieszany z azotanem potasu. Powyzsza
obrébka chemiczna, czesto prowadzona w wysokiej temperaturze, powoduje utlenienie i rozpuszczenie
grafitu. W koricowej fazie procesu pozostatos¢ stata poddaje sie obrébce kwasem fluorowodorowym w celu
rozpuszczenia czesci ceramicznych.

Istniejg takZe inne metody usuwania ceramiki polegajace na stapianiu z NaOH lub I"C O j wzglednie
z ich mieszaning w temperaturze powyzej 900°C. Oddzielone w ten spos6b zanieczyszczenia usuwa sie przez
przemywanie kwasami lub przez dekantacje [1].

W wyniku wielostopniowej obrébki chemicznej uzyskuje sie czysty proszek diamentowy. Wydzielania
diamentéw z materiatu po syntezie dokonuje sie réwniez w jednorodnych cieczach ciezkich organicznych

* Instytut Przerobki i Wykorzystania Surowcow Mineralnych AGH, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow
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0,080 - 0,071
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Tabela 1
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tu tu
4,67 5,85
12,70 28,80
12,03 33,33
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5,63 3,29
7,94 4,02
8,91 2,35
4,62 0,51
3,80 0,88
5,67 -
20,61
100,00 100,00
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i nieorganicznych, posiadajacych gesto$¢ wieksza od grafitu - wynoszacg 2,25 g/cm3, a mniejsza od
diamentu, réwna 3,51 g/cm3. Powszechnie stosowana tutaj ciecza organiczna jest bromoform, natofniast
nieorganiczna m.in. roztwor soli bromku cynku.

Doktadny opis omawianych wyzej sposobéw oddzielania zanieczyszczeri od diamentéw syntetycznych
zawieraja polskie patenty (1981,1984). Przedstawione sposoby oddzielania zanieczyszczen, w szczegolnosci
grafitu, sa procesami uciazliwymi dla Srodowiska i szkodliwymi dla zdrowia pracownikéw zatrudnionych
besposrednio przy tych operacjach chemicznych. Dhugotrwata, wielostopniowa obrébka chemiczna zlepek
po syntezie jest pracochtonna i kosztowna. Czastki diamentu syntetycznego sa mate i trudne do odzyskania.

Celem niniejszej pracy sa badania doswiadczalne nad zastosowaniem konwencjonalnych metod
wzbogacania opartych na roznicy gestosci, wielkosci ziaren grafitu i diamentu syntetycznego oraz na réznicy
wiasnosci energetycznych (zwilzalnosci) ich powierzchni [3-9].

MATERIAL DOSWIADCZALNY | ZAKRES BADAN

Cze$¢ doswiadczalna pracy wykonano na probkach materiatu oznaczonych symbolami: B, C i D,
stanowigcych zlepki po syntezie. Prébki byty skruszone i czesci metalowe wytrawione stezonym kwasem
solnym. Roznity sie one skladem ziarnowym i zawartosciami diamentu syntetycznego. Sklad ziarnowy
badanego materiatu oraz rozktad zawartosci diamentu i grafitu w poszczeg6lnych klasach ziarnowych podano

Tabela 2. Skiad ziarnowy i rozklad zawartosci diamentu i grafitu w poszczegolnych klasach ziarnowych dla
probki D

Lp. Klasa PnSbka
[mm] )
Wychéd Ey zawartos¢, % zawartos¢, %
Y. % % grafit diament grafit diamentu

1 +0,63 144 144 100,0 0,0 18,90

2 0,63 -0,4 9,9 24,3 100,0 0,0 12,99

3 0,4 -0,25 14,6 38,9 73,0 27,0 13,98 16,57
4 025-0,16 251 64,0 50,0 50,0 16,47 52,75
5 0,16-0,125 47 68,7 65,8 34,2 4,06 6,76
6  0,125-0,100 * 73 76,0 25,0 25,0 7,18 7,76
7  0,100-0,080 73 833 73,6 26,4 7,05 8,10
8  0,080-0,71 21 85,4 86,0 14,0 2,37 124
9  0,071-0,056 52 90,6 78,8 21,1 5,38 4,63
10 0,056-0,040 3,7 94,3 87,4 12,6 4,24 1,96
n -0,040 57 . 100,0 98,7 13 7,38 0,32
12 Nadawa 100,0 - 76,2 238 100,00 100,00

w tabeli 1i 2. Dane te wskazuja, ze by} to materiat 0 uziamieniu ponizej 1 mm. Probki C i D zawieraly
odpowiednio okoto 23% i 21 % diamentu. Analiza rozktadu zawartosci grafitu i diamentu w poszczegéinych
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klasach ziarnowych  wskazuja, ze:

- diament koncentruje sie gtéwnie w klasach grubszych i tak np. we frakcji +0,16 mm znajduje sie okoto
72% diamentu - probka B, okoto 89% - probka C (tab. 1) i okoto 69,3% probka D (tab. 2),

- usuniecie przed wzbogaceniem (przez odmulenie, klasyfikacje hydrauliczna lub przesiewanie) klasy ponizej
0,04 (lub -0,05) mm nie spowoduje strat diamentu - prébka C (lub bedg one niewielkie rzedu okofo
1 - 2,5% pozostate probki), a powinno wplynag¢ korzystnie na przebieg i wyniki procesu
wzbogacania.

Bioragc pod uwage uziamienie, znaczng roznice gestosci grafitu i diamentu oraz fizykochemiczne
wiasciwosci  powierzchniowe badanego materiatu, zadania objete celem pracy wykonano stosujac
wzbogacenie na stole koncentracyjnym oraz metode flotacyjna. Teoria i praktyka wzbogacania na stolach
koncentracyjnych dowodzg, ze ziarna bardzo drobne, ponizej 30(40) /im, trudno ulegajg rozdziatowi.
Roéwniez dla wzhogacenia flotacyjnego obecnos$¢ ziaren bardzo drobnych nie jest obojetna i na ogdt

powoduje spadek selektywnosci rozdziatu. Biorgc to pod uwage, dla poréwnania, wykonano préby
wzbogacania materiatbw odmulonych i nieodmulonych.

WZBOGACANIE FLOTACYJNE

Wzhogacanie flotacyjne wykonano w laboratoryjnym flotowniku typu mechanicznego. W celu dobrego
zwilzenia materiat przed flotacjg moczono przez okoto 30 minut i flotowano przy naturalnym pH metow -
zblizonym do obojetnego. Flotacje prowadzono przy zawartosci czesci statych 50 - 100 g w 1 dm3 metow,
w zaleznosci od rodzaju flotacji.

Biorac pod uwage whasciwosci powierzchniowe grafitu i diamentu starano sie stworzy¢ warunki,
w ktdrych flotowatby grafit, a diament pozostawatby w komorze flotownika. W tym celu stosowano
kolektory apolame - nafte lub olej napedowy oraz oktanol lub heksanol jako odczynniki pianotworcze.
Odczynniki dozowano porcjami w miare zaniku flotacji. Sumaryczne ich zuzycie wynosito 400-600 g/Mg
nadawy, przy stosunku okoto 3:1 kolektora do odczynnika pianotworczego. Sumaryczny czas flotacji
wynosit 4-5 minut. Produkt pianowy zbierano frakcjami, bez czyszczenia (pozwalato to oceni¢ flotowalnosé
poszczegolnych sktadnikéw), lub facznie z czyszczeniem uzyskanego produktu pianowego wedtug schematu
podanego na rys. 1. Sposob wykonania doswiadczen, zuzycieodczynnikow flotacyjnych i wyniki badan
podano w tabelach 3-5.

Obserwowany przebieg wzbogacania oraz wyniki do$wiadczen wskazujg, ze badane materiaty
charakteryzowaty sie rdzng przydatnoscig na wzbogacanie i nalezy je zaliczy¢ raczej do materiatow trudno
wzbogacalnych metoda flotacji, szczeg6lnie dotyczy to prébki C, w ktorej okoto 89 diamentu znajdowato
sie w klasie +0,16 mm. Z probki tej (tab. 3), w przyjetych warunkach flotacji, otrzymano produkty o
wychodzie okoto 36-44%, zawierajace 100 grafitu przy uzysku 45-57%, nie otrzymano jednak wysokiej
jakosci produktow diamentowych. Zawartos¢ diamentu w produktach flotacji nie przekraczata 54% przy
Sredniej zawartosci w nadawie okoto 23%. Trudno wzbogacalng metody flotacji okazata sie takze prébka
Bzawierajaca $rednio okoto 61 % diamentu (okoto 72% diamentu znajdowato sie w klasie +0,16 mm - tab.
1). Otrzymano z niej wprawdzie produkty zawierajace powyzej 82% diamentu, przy uzysku okoto 45% (tab.
5), ale pozostate produkty rozdziatu byly nadal bogate w diament i zawieraty okoto 30% diamentu.
Najtatwiej wzhogacalna flotacyjnie byta prébka D. W wyniku flotacji wstepnej, z nadawy zawierajacej
okoto 21% diamentu, otrzymano produkt zawierajacy 74,4% diamentu przy uzysku



Metoda grawitacyjno-flotacyjna.. 51
Tabela 3. Wyniki flotacji dla prébki C

Przygo- 1 Rodzaj i ilos¢ i ! Wychéd Zawartos¢, % Uzysk, H
towanie PRODUKT
0
nadawy Nafta Oktanol b grafi- dia- grafi- dia-
tu mentu tu mentu
g/Mg g/Mg
b (0n 280 80 pianowy 1 14,55 46 54 8,40 38,65
Bo® 120 40 pianowy 2 32,73 73 21 29,99 43,47
c08 240 80 pianowy 3 38,18 100 0 47,92 0,00
Qv i - - pozostatosé 14,54 75 25 13,69 17,88
0
@0 U - : nadawa 100,00 79,7 20,3 100,00 100,00
Mut z odmulania 3,80 100,0 0 4,77 0,00
©,1 R
5 o 280 80 pianowy 1 22,15 71,0 29,0 19,73 31,67
RN 120 40 pianowy 2 26,58 62,0 38,0 20,67 49,79
08 240 80 pianowy 3 36,07  100,0 0 45,25 0,00
® @ 2
%0 2 pozostatosé 11,40 67,0 33,0 9,58 18,54
"O1-i o
- - nadawa 100,00 79,7 20,3 100,00 100,00
Mut z odmulania 6,96  100,0 0 9,03 0,00
S ea 420 60 pozostatosé flo-
ol s tacji ghownej 37,34 50,4 49,6 24,41 80,87
PRy 140 60 pianowy flotacji
g % czyszczacej 44,30 100,00 0O 57,46 0,00
8.8 0 s
w0 2o - - pozostatos¢ flo-
R tacji czyszczacej 11,40 61,6 38,4 9,10 19,13
t ht3
5o - - nadawa 100,00 77,1 22,9 100,00 100,00

okolo 82,7% (tab. 4). Pozostate produkty o sumarycznym wychodzie okoto 75% zawieraty powyzej 94%
grafitu.

Analiza mikroskopowa produktéw flotacji wykazata, ze oprécz wolnych ziaren diamentu i grafitu
wystepowaty takze pewne ilosci zrostow diamentu z grafitem. Przypuszcza sie, ze miato to istotny wplyw
na selektywnos¢ flotacji. Na wyniki flotacji prawdopodobnie istotny wplyw miata takze wstepna obrébka
chemiczna zlepek, ktdra mogta powodowac zréznicowane utlenianie powierzchni ziaren grafitu, a tym
samym obnizy¢ jego flotacyjnos¢. Jednak na tym etapie badari niemozliwe jest jednoznaczne okreslenie
przyczyn niedostatecznej selektywnosci flotacji.

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze wwyniku flotacji nie otrzymano koncentratw diamentowych wysokiej
czystosci,odpowiadajacych swa jakoscig koncentratom handlowym, jednak metoda ta pozwala - szczegéinie
dla materiatu typu probka C i D - na usuniecie ze zlepek znacznej ilosci grafitu (powyzej 70% z probki D
i okoto 40% z prébki C). Dzieki temu do dalszej obrdbki chemicznej kierowana bylaby znacznie mniejsza
ilo$¢ materiatu.
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WZBOGACANIE GRAWITACYJINE NADAWA
Wzbogacaniegrawitacyjnewykonano (,surowo" lub odmulona}

na laboratoryjnym stole grawitacyjnym
typu Wilfleya, o powierzchni FLOTACIA GLOWNA
rowkowana. Powierzchnia robocza stotu PRODUKT
miata wymiary: 1 m x 045 m = POZOSTALO# PIANOWY
0,45m2. Ilos¢ wody sptukujacej i kat W KOMORZE
nachylenia stotu dobierano w zaleznosci FLOTACIA CZYSZCZACA
od rodzaju nadawy i stopnia STALOC

. . POZOSTALOSC
wzbogacenia. Kat nachylenia stotu W KOMORZE :,IRA?\IEEJL\JI:\-I(—

wahat sie w granicach od 10 do 30.

Sposdb wykonania doswiadczen i wyniki

wzbogacania podano na rys. 2 do 4. Rys.l. Ogélny schemat flotacji
. Z badan i wynikéw do$wiadczalnych Fig.l. General scheme of the graphite flotation

mozna wnioskowac, ze wzbogacenie na

NADAWA-PROBKA B

1000 Legerdo:
ALL 1000
579 100.0 WYCHOD%

ZAWARTOSC UZYSK *L
GRAFITUtL GRAFITU

2 . ZAWtRTOtf UZYSK %
STOL koncentracyjny DIAMENTUA DIAMENTU

STdl KONCENTRACYJNY

33
10Q0 8.80
STOL KONCENTRACYJNY 00 Q0
28,36 Mut
9,0 62.5 grofitowy
7.0 3.5
67.87
78 28.64 82.09
2 %4Mu ®©8 1%
- ’ 6.2 3,59
KONCENTRAT
PRODUKT
DIAMENTOWY GRAEITOWY

Rys. 2. Schemat jakosciowo-ilosciowy wzbogacania na stole koncentracyjnym prébki B
Fig. 2. Qualitative-quantitative scheme of benefication of the sample B on the concentrating table
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Tabela 4. Wyniki flotacji frakcjonowanej dla probki D (nadawa do flotacji nieodmulana)

Rodzaj i ilo$¢ odczynikéw Produkt Wychéd Zawartos¢, % Zawarto$¢, % f
Nafta Oktanol . grafitu diamentu grafitu diamentu |
g/Mg 9/Mg

240 80 pianowy 1 22,80 96,4 3,6 28,2 3,6

240 80 pianowy 2 52,50 95,2 58 63,6 137
pozostatos¢ 24,70 25,6 74,4 8,2 82,7

1 * - nadawa 100,0 778 22,2 100,0 100,0

Tabela 5. Wyniki flotacji dla prébki B (rys. 1).

Przygoto- Rodzaj, Produkt Wychéd Zawarto$é, % Uzysk, %
wanie ilos¢ %
nadawy odezynnikéw grafit  diament grafit  diament
1 Oktanol produkt 36,87 17,8 82,2 22,81 44,67
540 g/Mg flot. gh
pozostatos¢ 50,00 34,0 66,0 51,29 48,63
f. czyszczacej
pianowy f. 13,13 65,4 34,6 25,90 6,70
g czyszczacej
§ Nadawa 100,00 33,15 67,87 100,00 100,00
N I} Olej pozostato$¢ 42,78 29,0 71,0 37,51 45,38
$ napedowy fl. gtéwnej
z 420 g/Mg
pozostatosc 21,14 58,5 415 37,40 1311
fi. czyszczacej
pianowy fl. 36,08 23,0 77,0 25,09 41,51
czyszczacej
Nadawa 100,00 331 66,9 100,00 100,00
1 Nafta mut 4,09 100,0 0,0 11,64 0,0
560 g/Mg »
0 + oktanol pozostatosé 49,10 16,0 . 84,0 22,36 63,58
? 120 g/Mg 1. gtéwnej
_é pozostatosé 19,95 21,4 78,6 12,15 24,18
5 fl. Czyszczacej
o pianowy fl. 26,86 70,04 29,6 53,85 12,24
28 czyszczacej
Nadawa 100,00 35,1 64,9 100,00 100,00

Suma “pozostatosci” 69,05 17,6 82,4 34,51 87,76
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Legenda:

WYCHD%

LWW10SC, UZYSK
GWtftTU fe GRAFTU

UZYSK
DIAMENTU * 1ICWHBFFU

Rys. 3. Schemat jakosciowo-ilosciowy wzbogacania na stole koncentracyjnym prébki C
Fig. 3. Qualitative-quantitative scheme of benefication of the sample C on the concentrating table



Metoda grawitacyjno-flotacyjna..

Legenda:

Rys. 4. Schemat jakoSciowo-ilosciowy wzbogacania na stole koncentracyjnym prébki D
Fig. 4. Qualitative-quantitative scheme of benefication of the sample D on the concentrating table
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Legendo:
WYCHOD%
2 ol UZYSK "i
NADAWA- PROBKA 0 S ~ GRAFITU
ZAWARTOSC UZYSK %
DIAMENTUJ DIAMENTU
100.0
82,7 100.0
17.3 100,0
STdt  KONCENTRACYJNY
oT 34.9
97.6 76.8 s49 232
2.4 9.0 451 91,0
STOt KONCENTRACYJINY
168 181
924 188 20.0 44
7.6 7.3 80.0 837
FLOTACJA GRAFITU
2.7
79.2 173 _Qf.
99.2  9S.0 827 12.8
0.8 35
PRODUKT
GRAFITOWY 208
196 49
%.5
KONCENTRAT 80.4
DIAVENTOWY

Rys. 5. Schemat jakoSciowo-ilosciowy grawitacyjno-flotacyjnego wzbogacenia prébki D
Fig. 5. Qualitative-quantitative scheme 6f gravity and flotation benefication of the sample D
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stole koncentracyjnym daje pozytywne wyniki. Metoda tg mozna ze zlepek wydzieli¢ znaczne ilosci grafitu.
W zaleznosci od rodzaju nadawy otrzymano produkty grafitowe o wychodach okoto 32% do do 77%j
zawierajace odpowiednio od okoto 94 do 96,8% grafitu. Koncentraty diamentowe zawieraty okoto 81 do
82,2 diamentu, przy uzysku od okoto 88,4% (probka D, rys. 4) do 96,4% - prébka B, rys. 2. Uzyskanie
wysokiej czystosci produktéw diamentowych, przy réwnocze$nie wysokim uzysku byto utrudnione,
poniewaz pewna ilo$¢ diamentu byta w postaci spiekdw, zrostéw z grafitem i dla ich usunigcia konieczna
jest obrobka chemiczna lub dalsze wzbogacanie znanymi metodami przerdbki poprzedzone rozdrabnianiem.

WZBOGACANIE GRAWITACYJINO-FLOTACYJINE

Dla zbadania mozliwosci podwyzszenia efektywnosci rozdziatu diamentu i grafitu zastosowano takze
kombinowang metode grawitacyjno-flotacyjng (rys. S). Ubogie w diament odpady, pochodzace z
dwustopniowego wzbogacania grawitacyjnego) kierowano do flotacji grafitu. W wyniku tak przyjetego
schematu wzbogacania, np. probki D, otrzymano sumaryczne produkty koricowe:

- produkt I - zawierajacy 80,4% procent diamentu, przy uzysku 96,2%,
- produkt n-owychodzie okoto 79,2%, zawierajacy 99,2% grafitu i 0,8% diamentu.

Wyniki wzbogacania grawitacyjno-flotacyjnego sg korzystniejsze zaréwno w poréwnaniu z wynikami
wzbogacania tylko na stole koncentracyjnym (rys. 5);jak i w poréwnaniu z samg flotacjg (rys. 4). W
pierwszym przypadku stwierdza sie wzrost uzysku diamentu o okoto 13% przy zachowaniu jakosci
koncentratu diamentowego oraz niewielki, okoto 0,6%, spadek uzysku grafitu przy réwnoczesnym wzroscie
zawartosci grafitu z 96,5% do 99,2 w koncentracie grafitowym (rys. 5). W poréwnaniu z flotacja obserwuje
sie wzrost analizowanych parametréw zaréwno w odniesieniu do koncentratu diamentowego, jak i
grafitowego. W koncentracie diamentowym zawarto$¢ diamentu wzrosta z okoto 74,4% (tab. 4) do okoto
80,4% (rys. 5) przy réwnoczesnym wzroscie uzysku diamentu o okolo 14%. Zawarto$¢ grafitu w
koncentracie grafitowym wzrosta tutaj z okoto 94,2% (tab. 4) do okoto 99,2% (rys. 5) przy réwnoczesnym
wzroscie uzysku grafitu o okoto 3%.

PODSUMOWANIE | UWAGI KONCOWE

Wybér metod badawczych nad opracowaniem sztucznego sposobu oddzielania diamentéw syntetycznych
od grafitu zostat ustalony na podstawie whasciwosci fizycznych i fizykochemicznych materiatu. Metoda
wzbogacania diament6w na stole koncentracyjnym okazata sie skuteczna. Jest ona jednak niewystarczajaco
doktadna, poniewaz daje produkt diamentowy zanieczyszczony grafitem, gdy proces prowadzi sie przy
niewielkich stratach diamentu. Pomimo tego, duzg zaletg tej metody jest mozliwo$¢ wydzielenia z materiatu
drobnych frakgji grafitu nie zawierajacych diamentu. Wzbogacanie na stotach moze wiec by¢ z powodzeniem
stosowane do wzbogacania wstepnego. Za konkurencyjng mozna by tutaj uzna¢ metode flotacji potaczong
ze wstepnym wzbogacaniem na stole koncentracyjnym. Przy pomocy tej kombinowanej metody wzbogacania
otrzymuje sie wysokojakosciowy produkt przy wysokim uzysku diamentu syntetycznego. Np.kéncentraty
uzyskane z prébki D zawieraty okoto 80% diamentu przy uzysku powyzej 93%. Produkty grafitowe
zawieraly powyzej 98% grafitu i 0,8 - 1,8% diamentu (rys. 5).

W badanych materiatach pewna ilos¢ diamentu wystepowata w postaci potaczen - zrostéw z grafitem,
dlatego otrzymanie koncentratéw diamentowych wyzszej jakosci, przy réwnoczesnie wysokim uzysku’yto
niemozliwe. W tym przypadku dalsze uszlachetnianie koncentratow diamentowych powinno sie odbywac
metodami chemicznymi.
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Zastosowanie konwencjonalnych metod wstepnego wzbogacania w sposéb istotny obnizytoby koszty

odzyskiwania syntetycznych proszkéw diamentowych, poniewaz metodami tymi mozna usuna¢ znaczna ilos¢
grafitu.
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Joézef STACHURSKI, Ewa MALYSA, and Zofia OCIEPA, Separation of graphite from mixtures with
synthetic diamond by gravity and flotation methods, Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 25 (1992)
47 - 58 (Polish text)

The paper presents results of investigations on graphite removal from its mixtures with synthetic
diamond by gravity and flotation methods. The results indicate that application of these methods leads to
the concentrates with diamonds contents above 80% and recovery of about 93%. The tailings contained
about 98% of graphite and 0,8 - 1,8% of synthetic diamond. The materials used in this investigation
contained some amounts of accretions of diamond and graphite which hindered obtaining the diamond
concentrates of higher purity. Their further refining requires applying chemical methods. However,
preliminary enrichment by the gravity and flotation methods enables elimination of troublesome multistage
chemical treatment of the synthetic diamond material.
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IMPEDANCE CHARACTERISTICS OF PYRITES
IN RELATION TO THEIR COLLECTORLESS FLOTATION

The microflotation test, rest potential and interfacial impedance measurements have
been performed for various pyrites to correlate flotation of pyrites with their electro-
chemical properties. It was shown that pyrites exhibiting a low corrosion current floated
very well in relation to pyrites of higher corrosion currents. On the basis of performed
electrochemical measurements, mechanism of pyrite corrosion in agueous environment
was proposed.

INTRODUCTION

The main feature of electrochemical methods, which makes them so attractive in the
investigations of the surface properties of the conducting materials,is the possibility to perform
the in situ experiments. The impedance spectroscopy (Macdonald, 1987) has became the most
widely used electrochemical technique. The principal advantage of the impedance spectroscopy
is the feasibility of determining both the kinetics of the electrochemical processes taking place
at the electrode surface and the structure of the electrical double layer. The electrochemical
investigations of pyrite have been carried out for a long time (Mayer, 1979, Hamilton and
Woods, 1981, Ennaoui et al., 1986, Pang et al., 1990, Ahlberg et al., 1990, Ramprakash et al.,
1991). Particularly, during the last few years there have appeared many papers concerning the
surface properties of pyrite and most of authors applied the electrochemical methods. Such an
interest in surface chemistry of pyrite results from a growing requirement of the environmental
protection and is associated with the need of removal of pyrite, mainly from coal. Since even
a short review on the electrochemical works would require a vast space, only general comments
will be made here.

During an interaction of pyrite with an oxidative aqueous solution, decomposition of pyrite
takes place leading to two surface products: sulfide oxidation products containing sulfur enriched
sulfide and/or elemental sulfur and iron oxidation products (oxides, hydroxides, carbonates and
sulfoxylates of iron). The former are thought to promote the hydrophobicity of pyrite surface
while the later are believed to make the surface hydrophilic.

Among numerous electrochemical works concerning pyrite, only in few (Pang etal., 1990,

Institute of Inorganic Chemistry and Metallurgy of Rare Elements, Technical University of Wroclaw,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroclaw, Poland

" Institute of Catalysis and Surface Chemistry, Polish Academy of Science, ul. Niezapominajek 1,
30-239 Krakéw, Poland
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Mikhlin and Tomashevich, 1990) the impedance spectroscopy was used. This is a consequence
of difficulties in interpretation of the results of interfacial impedance measurements of mineral
electrodes. In comparison to other electrochemical techniques (for example: cyclic voltam-
metry), the Interpretation of the impedance measurements requires advanced calculations to be
involved.

In this work the authors applied interfacial impedance spectroscopy (IIS) to reveal the
difference in surface properties of pyrites, which cause different behavior of pyrites in flotation.
The aqueous oxidation of pyrite surface was considered to be a corrosion process and the rates
of pyrites surface oxidation were determined from the measured electrochemical data.

2. EXPERIMENTAL
Materials

The symbols and origin of pyrites used in experiments are specified in Table I. Electrodes
have been made from hand picked samples of different coal and mineral pyrites. Small samples
of selected pyrites were also crushed and dry-screened in order to provide the suitable particle

Table 1 Characteristics of pyrites.

SYMBOL SAMPLE ORIGIN TYPE OF
OF SAMPLE CONDUCTIVITY
MP1 mineral pyrite (Huanzala, Peru) n
MP2 mineral pyrite (Huanzala, Peru) n
MPE mineral pyrite (Elba) p
CP1A1 coal pyrite (lowa, USA) p
| CPIA2 coal pyrite tlowa, USA) p
| CP1U coal pyrite (unknown origin) p
| ILL#6 coal pyrite (lllinois #6 coal, USA) p
| CP,PL1 coal pyrite (Halemba Mine, Poland) p
| MPRT mineral pyrite (Rio Tinto, Spain) p

size fraction for microflotation experiments.
More details regarding the construction of pyrite electrodes are given in previous works
(Chmielewski and Lekki, 1989; Chmielewski and Wheelock, 1991).

Microflotation tests

Microflotation experiments were conducted in a monobubble Hallimond tube equipped
with a calibrated receiver which allowed a continuous monitoring of the recovered particles
during the course of a test. A sample of 0.68 g of pyrite was placed in the Hallimond tube and
conditioned for 10 min. in 120 cm3 of water. Flotation was then initiated with air at a flow rate
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of 37.5 cm3min. Microflotation tests were conducted using distilled water at natural pH of 6.9

measured prior to experiments. To eliminate the mechanical carryover of pyrite particles during
flotation in the Hallimond tube, relatively large particles (from the size fraction 0f0.10-0.16 mm)
were used.

It was established earlier (Drzymata and Lekki 1989, Drzymata et al. 1992) that the
mechanical carryover in our Hallimond tube was governed by the so-called flotometric equation
inthe form: D»(11p") = 0.022 +0.002 g/cm2, where D is the maximum size of entrained particle,
while p' is the density of the particle'oi}:l)] _ater. IThus, for pyrite having density equal to 5.0
Iip' =4.0) the maximum size of particl$ abletara entrained was equal to 0.06 mm.

To reduce excessive surface oxidation the time between sample preparation and flotation
test was less than 40 minutes.

Electrochemical measurements

Electrode potential was recorded with the system consisting of potentiostat, A/D trans-
ducer, and microcomputer to control the potential changes. The potential sampling frequency
was 600 measurements/s and the accuracy of measurements equal to 1 mV. IIS measure-
ments were performed in the frequency range of 65535 - 0.001 Hz using a system consisting
of 1250 Solartron Frequency Response Analyzer, 1286 Solartron Electrochemical Interface and
HP 310 Computer. Three electrode system was applied with the pyrite as a working electrode,
saturated calomel electrode (SCE) as the reference electrode, and an iron wire electrode as a
counter. The iron electrode was properly shaped to provide the uniform electric field distribution.

Impedance measurements required the system to be in a steady state. Therefore, to
minimize the change of electrode properties during measurements caused by corrosion process,
the solution has been deoxygenated with argon for at least 1 hour. High purity argon (containing
less than 20 ppm 0 2) was additionally passed over a heated copper catalyst to reduce further
the oxygen concentration to below 1 ppm. The measurements were performed after 1000
seconds of conditioning the electrode in a slightly alkaline 0.1 M solution of sodium tetraborate,
Na2B40 7 of pH 9.2 which was close to pH used in pyrite flotation.

RESULTS AND DISCUSSION
Microflotation experiments

For pyrite samples specified in Table 1 (except for CPU1l), we performed a series of
microfiotation tests and their results are collected in Fig. 1. It can be seen from Fig. 1 that pyrites
exhibited significant differences in collectorless floatabilities and they can be divided into three
categories: easy floating (CP,PL1, MP1), medium floating (MPE, MPR), and nonfloating (CPIA,
IlI#6) pyrites. On the basis of the numerous literature data it can be said that the main reason
for a poor pyrite flotation is the formation of a surface layer of hydrophilic oxidation products.
To evaluate the rate of the formation of these products, in this work we applied the Interfacial
Impedance Spectroscopy (IIS) measurements.

The pyrite - solution interface as a corroding system
When a semiconducting mineral undergoes the dissolution, the process may always be
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considered as the corrosion process (Nowak et
al., 1984). A schematic representation of the
process is presented in Fig.2. For the oxidative
dissolution, two independent reaction take
place simultaneously at the pyrite surface: the
anodic dissolution of the mineral and the catho-
dic reduction of the oxidant (oxygen in most
cases).

For a single electrode reaction the densi-
ty of the current passing through the electrode
surface may be expressed, after differentia-

ti ith t to E and t b . . .
fon With respect to _an rearrangement B Figure L.Results of microflotation tests for
the following equation: different pyrite samples.

p dl nF@+P) Ic NFI°

For a simple electrode reaction a+ft = 1 and one may calculate exchange current density
(ECD) from equation (1) without the knowledge about the mechanism of the reaction. There-
fore, the ECD can be measured by cycling the electrode potential around the equilibrium potential
with a small voltage amplitude and calculating the derivative dE/dI, called the Faradaic reaction
resistance, Rp~ Similar procedure is possible in the case of a corroding system illustrated
in Fig.2. Provided that the equilibrium potentials of the two electrode reactions differ significantly
from each other, one may write the following equation for the density of current flowing through
the electrode surface:

<IN IF . a, -Pg/igF
| = 1°exp 2 exp (E-E?) @
RT RT
At the corrosion potential, the anodic and cathodic counterparts of the current flowing

through the electrode are the same and equal to the corrosion current density (CCD) or I,,,.
Therefore, the total current flowing through the electrode equals zero. After differentiation and
rearrangement one obtains:

1

7c0rr(a 1nl+ P2n2)

©)

In contrary to the case of a simple electrode reaction (Egsl and 2), for the corroding
system illustrated in Fig.2, n, ~ n2and a, + B2”" 1. Thus, to calculate \anthe values of a, S
and n must be known from independent sources. The values of a and B are for all electro-
chemical reactions within the range 0.2 < a <0.8 (with the exception of non-degenerated
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semiconductors) and n is usually the
small integer numbers. Thus, at least
a reasonable estimation of the CCD is
possible for any corroding system.
Similarly to a simple electrode reac-
tion , a small perturbation of the elec-
trode potential for the corroding elec-
trode and the calculation of the dE/dI
derivative  suffice to measure the
CCD. The advantage of using the IIS
technique over potentiodynamic meth-
ods is that, due to the small voltage
amplitude, the properties of the elec-

trode do not change during the mea- Figure 2. Potential - current density schematic relation-
surements. ship for a corrosion process.

The electrical equivalent circuit for a pyrite electrode
The key problem in analysis of an electrochemical system by the IS method is assigning
a proper electrical equivalent circuit (EEC). The uni-
versal EEC for a semiconductor electrode is presen-
ted in Fig.3a. The total electrode impedance may be
divided into the interfacial impedance and bulk
semiconductor impedance connected in series. For
the electrode made of natural pyrite, the impedance
in the bulk of the solid may be neglected due to the
high concentration of free charge carriers, so an EEC
can be reduced to the form presented in Fig.3b. In
Fig.3 CPALl is a constant phase element represen-

ting capacitance of space charge layer in the semi-
Figure 3. Electrical equivalent circuits for conductor, CPA2 - constant phase element repre-
a semiconducting electrode. senting capacitance of the elec,t\rical double layer at
the electrode surface, R - resistivity of the space
charge layer in the semiconductor, Rp - Faradaic reaction resistivity, W - diffusional
impedance, and R, - ohmic resistance of the solution and the electrode. The EEC presented in
Fig.3b is also only the approximation. A detailed analysis of the interfacial impedance of an
electrode with a rough surface is given in the work of de Levie (1990). The analysis used by
de Levie, however, leads to the frequency - dependent Rpvalue, which can be determined only
with the accuracy of a multiplicative factor. Furthermore, the theory developed by de Levie is
now applicable only for the most simple systems. Thus, an approximation of so called "constant
phase elements” is used in this work to describe the interfacial impedance (Fig.3). The calculated
Rpvalue is a mean value for the frequency range used and is related to the geometric area of the
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Figure 4. Interfacial impedance spec-
trum for pyrite electrode in 0.1 M
NaJB40 7 solution.
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Figure S. Imaginary versus 1/\w for
pyrite electrode in 0.1 M NaJ3407
solution.

electrode. For a series of measurements carried out with different samples of the same mineral,

same surface treatment, and in the same range of the frequency, the obtained results
should be consistent. A typical impedance spectrum of pyrite electrode in Na2B40 7 solution
is presented in Fig.4. The plot has a shape of semicircle, whose radius is equal to Rp (Tab.2). For

a sufficiently low frequency semicircle assumes the shape of a straight line. For that range of

frequencies the diffusion is the limiting step of the overall electrode process, and the impedance

may be expressed by the equation:

W - RT<i V A4,
n2F2cJ2Do>

z
3 @
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E \
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> \ \
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CORROSICh CURRENTDENSITY,Alcm 1

Figure 6. Flotation recovery - corrosion
current density plot for pyrites.

Plotting the imaginary part of the electrode imped-
ance versus reciprocal of the root of frequency (see
Fig.5) one can calculate either the concentration of
the diffusing species, if the diffusion coefficient is
known, or the diffusion coefficient, if the concentra-
tion is known.

Most surprising observation from the data
presented in Table 2 are big differences between Rp
values determined for various samples of the same
mineral. It means that different pyrite samples ex-
hibit different susceptibility to oxidation in aqueous
environment leading to a different surface coverage

by hydrophilic oxidation products within the same time of contact with the solution. Therefore,
the differences in ability to oxidation is most likely the reason of floatability differences observed
for pyrites in Fig. 1. The relationship between the recovery of pyrite after 10 min. flotation and
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corrosion current for different pyrites is plotted in Fig.6.

For pyrites, exhibiting in [IS measurements evident diffusional limitation, we estimated
(Eq.4) the concentration of diffusing species assuming the number of transferred electrons to
be 1 or 2 and the diffusion coefficient D = 10'5. These numbers are typical for simple inorganic
species. The estimated values of concentration (Tab.2) exceed (Several orders)the expected
concentration of oxygen in the solution. Thus, it is clear that diffusing species in the system is
not oxygen. The mechanism of the aqueous oxidation of pyrite most likely involves the following
steps:
anodic reaction:

Fe*«*. ** Fe2t, + 2e
Fe2*,, ions diffuse to the bulk of the solution and then

Fe2+, + 1/202- Fe3+,
cathodic reaction:

Fe3+,, + e - FeZ,
The Fe2+ ions are oxidized by oxygen dissolved in the solution. Additional evidences confirming
this mechanism were obtained from rest potential-time measurements shown in Figs. 7 and 8.
The MP1 pyrite exhibiting very low corrosion current (Tab.2) has rather constant rest potential

pyrite electrode in 0.1 M tetraborate solution. pyrite electrode inO .IM tetraborate solution.

(Fig.7) due to slow changes of both the electrode surface properties and concentrations of all
species at the electrode surface. For pyrite llI#6, showing higher corrosion current (Tab.2), the
continuous decrease of the rest potential was observed for a long time (Fig.8), apparently due
to the accumulation of Fe2+ ions at the electrode surface.

For pyrites exhibiting very low corrosion current (Table 2), the oxidation is slow and such
iron compounds as hydroxides, carbonates and others have enough time to dissolve and diffuse
away to the bulk of the solution. Thus, the surface of pyrites enriches in sulphur or sulphur
excess pyrite. This leads to an increase in their flotation.

When pyrites exhibit a high corrosion current, the formation of the hydrophilic iron com-
pounds on the mineral surface is very fast and these products diffuse away from the surface
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Table .2. Results of HS measurementsfor pyrite electrodes.

v ESTIMATED
PYRITE REST POTEN- POLARIZA- CORROSION CONCENTRATION,
ELECTRODE TIAL, TION CURRENT mole/1
ffIV ISCE) RESISTANCE Alcm2 1
Q'cm* c,.n-2 1
MP1 - 169 1.46-10" 2.63-107 . _
- 194 1.68-10* 2.29-107
-205 1.67-10* 2.30-107
- 162 1.74-10* 2.21-107
- 195 2.30-10* 1.67-107
MP2 - 168 4.54-10% 8.45-107 '
- 176 9.18-10* 4.18-107
- 176 6.37-10* 6.03-10-*
CPIAL + 137 1.54-10* 2.49-10"*
+ 86 1.75-10* 2.19-10* 3.3-10* 13.2-10*
0 3.2210s 1.19-10*
CPIA2 + 2 4.93-10’ 7.79-10*
- 56 6.58-10* 5.84-10"*
- 102 6.63-10* 5.79-10*
CP1U + 69 5.43-10* 5.42-10*
+ 126 6.58-10* 5.84-10* 3.2-10* 12.8-10*
+ 100 7.54-10* 5.09-10*
MPE - 165 1.22-10* 3.15-10% 2.9-10* 11.6-10*
CP.PL1 - 205 3.66-10* 1.05-10%
MPRT -433 6.34-10* 6.06-10*
I_L#6 + 81 1.04-10* 3.69-10*
+ 187 9.75-10* 3.94-10* 1.06-10*  4.24-10*
+ 170 1.21-10* 3.17-10*

only partially. As a result, the hydrophilic iron oxidation species predominate on the pyrite
surface and cause a decrease in pyrite flotation.

Since the rate of transport in the solution does not depend on the solid properties, the
flotation behavior of pyrite can be easily predicted from the measured Rpvalues.
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Wykonano testy mikroflotacyjne, pomiary potencjatéw spoczynkowych i pomiary impe-
dancji migdzyfazowej dla réznych pirytéw w celu skorelowania obserwowanych réznic we
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SPEKTROFOTOMETRYCZNE BADANIA
AKTYWACJI FLOTACJI WEGLIKA KRZEMU

W artykule przedstawiono wyniki badan spektrofotometrycznych adsorpcji oleinianu
sodu na wegliku krzemu w obecnosci kationdw metali wielowartosciowych z utyciem techniki
ATR IR z komputerowg obrobka widma. Analiza widm wskazuje na wystapienie wyraznych
pasm grup OH i COOH w zakresie pH, w ktérych dla poszczeg6inych jonéw metali
hydroksykompleksy tych metali typu MeOH+ i MeOH++ uzyskujg najwieksze stezenie w
roztworze. Korelacja tych wynikéw z wynikami flotacji, pomiarem potencjatu dzeta i
adsorpcja jonéw metali na SiC potwierdza proponowany mechanizm aktywacji flotacji
weglika krzemu przy uzyciu jako zbieracza oleinianu sodu, ktéry nastepuje poprzez adsorpcje
hydroksykompleksow typu MeOH+ i MeOH++.

WPROWADZENIE
Wyniki badan flotacji weglika krzemu (1) wykazaly mozliwo$¢ jego flotacji odczynnikami

kationowymi. Flotacja odczynnikami anionowymi jest mozliwa po uprzedniej aktywacji weglika krzemu

kationami metali wielowartosciowych (2). Pomiary potencjatu dzeta, adsorpcji jonéw aktywujacych metali

pozwolity na wysuniecie hipotezy mechanizmu aktywacji SiC,ktéra sugeruje, ze za aktywacje odpowie-
dzialne s3 hydroksykompleksy typu MeOH+ i MeOH++. W literaturze szerko opisana jest podobna
aktywacja flotacji kwarcu kationami metali wielowarto$ciowych przy uzyciu jako zbieraczy odczynnikéw
anionowych (3,4). Aktywacje taka zaobserwowano réwniez dla niektorych tlenkéw (5) i krzemianow (6)(
gdzie aktywujace kationy wchodzity w sklad mineratéw. W czasie flotacji przechodzity one do roztworzg
nastepnie ulegaty wtdrnej adsorpcji w postaci aktywujacych hydroksykomplekséw. Dla potwierdzenia
obecnosci zaréwno  hydroksykompleksow, jak i adsorpcji oleinianu sodu; podjeto badania spektrofoto-

metryczne. Przydatna mogta tu by¢é zwlaszcza technika ATR IR}ktora daje informacje o charakterze
powierzchni,jak i zaadsorbowanych na niej zwigzkach. Metoda ta z istoty swojej nadaje sie do badania
warstw przypowierzchniowych, totez zaadsorbowane na powierzchni grupy powinny wykazywac w widmach

badanego materiatu charakterystyczne pasma pochtaniania. W literaturze $wiatowej mozna znalez¢ nieliczne
publikacje dotyczace spektrofotometrycznych badan w podczerwieni weglikow. W bardzo obszernym

katalogu widm IR potaczen nieorganicznych Nyauist i Kagel (7) zamieszczajg widmo tylkojednego weglika
BAC. Feng i inni (8) badali rozproszenie ramanowskie na monokrystalicznych filmach nanoszonych na
krzem. Kammori i inni (9) stosowali metode spektrofotometrii IR do badan niemetalicznych inkluzji w stali.

Katedra Przerobki Kopalin i Utylizacji Odpadéw Mineralnych, Politechnika Slaska, Gliwice
Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej, Politechnika $Slaska, Gliwice
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Tskhai i Geld (10) opisali metode wyznaczania charakterystyki termodynamicznej weglikéw metali przejscio-
wych na podstawie widm absorbcyjnych w podczerwieni. Wedtug Srivastawy i Sekko (11) powstajace w
rozcienczonych roztworach chlorkéw metali wielowartosciowych zwiazki, takie jak wodorotlenki,
wodoronadtlenki, hydroksykompleksy tych metali i innych potaczen majacych w swym sktadzie grupy
wodorotlenowe wykazujg pasma pochtaniania w obszarze 3480 - 3600 cm'*pochodzace od drgan rozcigga-
jacych grupy OH i w obszarze 695 - 990 cm'l,pochodzace od drgan oscylacyjno-rotacyjnych.

Wodorotlenki amfoteryczne, miedzy innymi Al, Pb i Sn, tworzace w roztworach wodnych hydroksy-
kompleksy o duzej trwatosci, wykazujg w widmach IR pasma pochfaniania pochodzace od rozciagajacych
drgan grupy wodorotlenowej w bardzo szerokim zakresie fal od 3660 do 2900 cmi"'l. Wystepuja réwniez
pasma pochodzace od drgan zginajacych OH w zakresie 700 - 1160 cn*L

METODYKA BADAN
Charakterystyka materiatu do badan i stosowanych odczynnikéw

Do badan stosowano weglik krzemu o wielkosci ziam okoto 25 mikrometréw. Jako odczynnik
flotacyjny zbierajacy stosowano oleinian sodu produkcji British Drug Houses Ltd. Jako aktywatory flotacji
stosowano chlorki metali produkcji POCH Gliwice o czystosci cz.d.a. (FeCI3.5H20, AICI3.6H20, MnClJ.
Do badan sporzadzano wodne roztwory zbieracza i aktywatoréw. Roztwor oleinianu sodu o stezeniu 5x10~5
M przygotowywano bezposrednio przed pomiarami. Roztwory chlorkdw metali stosowano o stezeniach 104

M. Odpowiadato to stezeniom oleinianu i kationéw aktywujacych’jakie stosowano w dos$wiadczeniach
flotacyjnych.

Metodyka badan sortxji

Roztwor oleinianu sodu mieszano z roztworem soli danego metalu w stosunku 1:1 i nastawiano pH tej
mieszaniny na zadang warto$¢. Nawazke weglika krzemu 0,6 g wsypywano do 100 ml roztworu o
odpowiednim pH i poddawano intensywnemu mieszaniu w czasie 1godziny. Nastepnie weglik krzemu odsa-
czano, przemywano woda destylowang w celu usuniecia zatrzymanego miedzy ziarnami roztworu i taki nie
suszony materiat stosowano do badania sorpcji.

Badania spektrofotometryczne metodg ATR IR

Badang mokra prébke nanoszono na obie powierzchnie elementu germanowego, nakrywano bibutg
filtracyjng i umieszczano w kuwecie pomiarowej, w ktdrej zapewniony byt staty docisk materiatu do po-
wierzchni elementu refleksyjnego. Przed kazdym pomiarem kontrolowano czystos$¢ powierzchni elementu
refleksyjnego, rejestrujac widmo uktadu Ge - powietrze i uzyskujac w ten sposéb linie tla. Widma ATR w
podczerwieni rejestrowano  spektrofotometrem Pey Uhicam S2000 IR,wyposazonym w przystawke ATR.
Stosowano element refleksyjny z monokrysztatu germanu o parametrach n=4, Q=45 i N=25. Stosowano
szczeling 3, statg czasows 2.

Wspomaganie komputerowe "' on line ™

Dla poprawy jakosci widma oraz umozliwienia obrébki komputerowej zastosowano uktad wspomaga-
jacy do wielokrotnego numerycznego zapisu widm. Ukilad ten skiada sie z przetwornika analogowo-cyfro-
wego,ktory sprzega tradycyjny spektrofotometr dyspersyjny z komputerem. Zastosowany program kompu-
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terowy pozwala na wykonanie szeregu operacji na widmach dla polepszenia ich jakosci i czytelnosci.
Najwazniejsze z nich to usrednianie widm z kilku pomiaréw (9 rejestracji widma), odejmowanie ta,
wygtadzanie i aproksymacja liniowa. Bardzo wazna funkcja programonumerycznej obrébki widm jest
mozliwo$¢ odejmowania widm, powiekszania otrzymanej réznicy, skalowanie w liczbach falowych oraz
obliczanie intensywnosci pasm.

W przedstawionych badaniach korzystano z mozliwosci odejmowania widm. Od widma mokrej
powierzchni SiC po sorpcji odejmowano widmo wody. po uprzedniej aproksymacji liniowej tych widm
wedtug przyjetych statych punktéw.Pozwala to na otrzymanie dobrych widm zaadsorbowanych zwigzkéw
posiadajacych charakterystyczne pasma w tym samym zakresie, w ktorym posiada je woda. Jakos$¢
uzyskanych w ten sposdb widm mozna poréwna¢ z widmami uzyskiwanymi w spektrofotometrach
fourierowskich.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Badania spektrofotometryczne weglika krzemu w obecnosci jondw zelazowych i oleinianu sodu
Badania aktywujacego dziatania jondéw zelazowych przy flotacji SiC oleinianem sodu wskazujg na

wyrazne wystepowanie maksimum flotacji przy pH 3,5. W tym obszarze notuje sie rowniez maksimum

wystepowania jondw Fe3+ w postaci hydroksy komplekséw Fe(OH)2+ i FeOH++[rys. 1(2$. Stad nasuwat

PH

Rys.l. Flotacja SiC oleinianem sodu (SXICf5 M) Rys.2. Zalezno$¢ potencjatu dzeta SiC
w zaletnosci od pH i stezeniajondw Fe3+ od pH przy réznych stezeniach Fe3+
Fig. 1 Flotation ofSiC with sodium oleate (SxIffsM) p.g2 » f;/5/c ~ pJj fi/
versus pH a, various concentrations of Fe*3 concentrationsof Fe3*

sie wniosek, ze te kompleksy sa odpowiedzialne za aktywacje flotacji. Potwierdza rdwniez ten fakt zmiana
fadunku powierzchniowego SiC (rys.2) w tym obszarze pH prawdopodobnie w wyniku sorpcji hydroksy-
kompleksow. Dowodem bezposrednim sa jednak wyniki badar spektrofotometrycznych. Zarejestrowano
widma probek SiC po kontaktowaniu ich z oleinianem sodu i jonami Fe3+ przy réznych pH 2-5.
Rejestrowano widma probek mokrych,po czym odejmowano widmo wody. Otrzymane w ten sposéb widma
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réznicowe przedstawiono na iys.3. W interesujgcym 3400 3000 2600 T8O 1600 1%00 1200
nas zakresie pH 3-3,5 (DIE na rys.3) w zarejestrowa-

nych widmach widoczne sg pasma pochtaniania odpo-

wiadajace nastepujacym liczbom falowym: 3400, 2900,

1700, 1590 oraz szerokie pasmo w zakresie 1400-1500

cm'L Pasmo 3400 cm'ljest charakterystyczne dla grup

OH- obecnych na powierzchni. Rozdzielone, dos¢

intensywne pasmo w zakresie 2850-2900 cm'1 pocho-

dzace od drgali rozciggajacych grupy C-H, nalezy

przypisa¢ grupom CH2i CH3 wystepujacym w oleinia-

nie. Réwniez charakterystyczne dla soli kwasu oleino-

wego pasmo odpowiadajgce 1590 cm'l pochodzi od

asymetrycznych drgari grupy C=0, a szerokie pasmo

w zakresie 1400-1500 cm'1 pochodzi od drgali nozyco- L

wych symetrycznych CH2. Ponadto w obu omawianych

widmach widoczne jest pasmo przy 1700 cm"'l 3+00 P00 2600 1800 1600  1*00  tiOD cm
Pochodzi ono od ugrupowania COOH kwasu oleino- Rys.3. 'Widma powierzchni SiC po sorpcji z
wego, a powstaje w wyniku drgari grupy karbonylowej.  roztworu zawierajacego oleinian sodu i FeCI3
W pozostatych widmach uzyskiwanych w ten sam przy rGznych wartosciach pH

sposob tylko przy wartosciach pH 2 i 2,5 oraz 4 i 4,5 Fig.3. Spectra of the sorption products on SiC
(Bi CorazF i G na rys.3) nie obsenwuje sie charak- from aqueous_, sodium oleate and FeCI3 A- SiC
terystycznych pasm pochtaniania. Stwierdzenie obecno- before sorption, B-pH=2.0, C-pH=25, D-
$ci grup hydroksylowych oraz oleinianu tylko w zak- pPH=3.0, E-pH=3.5, F-pH=4.0, G-pH=5.0
resie pH 3-3,5, czyli w obszarze,gdzie mamy do czynienia z maksymalnym stezeniem hydroksykomp-
leksow zelaza Fe(OH)2+ i FeOH++$ wskazuje na ich adsorpcje na SiC umozliwiajac z kolei adsorpcje
zbieracza oleinianowego zgodnie ze znanym mechanizmem (6,12). Zaadsorbowany na wegliku krzemu
oleinian poprzez hydrofobizacje powierzchni umozliwia jego flotacje.

Badania spektrofotometryczne waglika krzemu w obecnosci jonéw manganowych i oleinianu sodu
Najwieksza aktywacje flotacji SiC jonami Mn++ obserwuje sie w zakresie pH 8-9,5, czyli w
obszarze najwiekszego stezenia hydroksy kompleksu MnOH+ (rys.4). Réwniez w tym zakresie pH
obserwuje sie zmiang znaku potencjatu dzeta SiC w obecnosci jonéw manganowych (rys.5)(2). Dlatego
tez w poszukiwaniu sorpcji MnOH+ i oleinianu jako sprawcéw aktywacji flotacji SiC wykonano badania
spektrofotometryczne w zakresie pH 8-9. Rysunek 6 przedstawia widma powierzchni SiC po sorpcji
prowadzonej przy tych wartosciach pH. Widmo D na (rys.6) jest widmem powierzchni SiC po sorpcji w
roztworze o pH=9,5. W widmie wystepujg charakterystyczne pasma pochtaniania pochodzace od grup CH2
i CH3 w zakresie 2900 cm'l oraz powstajgce w wyniku drgari asymetrycznych grupy C=0 pasmo
pochtaniania charakterystyczne dla soli kwasu oleinowego. W przypadku oleinianu manganu wystepuje ono
przy czestosci 1565 cm'l. Pasmo to jest w widmie D potaczone z pasmem pochodzacym od drgari CH2
nozycowych symetrycznych, ktére w oleinianie odpowiadajg zakresowi 1410-1460 cm'l. W zakresie 3400
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Rys.4. Flotacja SiC oleinianem sodu (5x105M) w
zaleznosci od pH w obecnosci Mn++ (Ix104 M).
— stezenie MnOH+dla Ix1(T4 M Mn+}~

Fig.4. Flotation ofSiC with sodium oleate (5xia!

M) versus pH in the presence of 1x10 4M Mn**,

— concentration ofMnOH*for IxI04U Mn**

-22

Rys.5. Zalezno$¢ potencjatu dzeta od pH przy
réznych stezeniach Mn++

Fig.5. Zetapotential ofSiC versus pH at various
concentrations ofMn-++

cm'lwystepuje pasmo pochtaniania charakterystyczne dla grupy OH". Dwa sasiedne widma zarejestrowane
przy pH 9 (r.ys.6 C) oraz przy pH=10 (rys.6 E) posiadaja stabe pasma pochtaniania w wymienionych

Rys.6. Widmaproduktow sorpcji na SiCz roztworu
oleinianu sodu i MnCI2 A- SiCprzed sorpcja, B-
pH=8,0; C-pH=%t0; D-pH=9,5; E-pH=10,0:
pH—10,5; G-pH=Il,0

Fig.6. Spectra of the sorption products on SiC
from aqueous sodium oleate and MnCI2 A- SiC
before sorption, B-pH=8.0; C-pH=9.0; D-
pH=9.5; E-pH=10.0; F-pH=10.5; G-pH=11.0

Rys.7. Flotacja SiC oleinianem sodu (5x106M) w
funkcji pH w obecnosci Al3+ o stezeniu
IX1Cr M. — stezenie AIOH*+ dla 1x1a 4MAI3*

Fig.7. Flotation of SiCwith sodium oleate(5xI0'5
M)versus pH at Al3+ concentration of 1x10* M.
— concentration of AIOH++or Ix1(T4M Al3+
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zakresach. W pozostatych widmach B (przy pH=8) oraz F i G (przy pH=10,5 i 11) nie wystepuja pasma
pochtaniania w zadnym zakresie czestosci.

Zaobserwowana adsorpcja wystepuje wiec w zakresie pH 9-10 z maksimum przy pH=9,5 co pok-
rywa sie catkowicie z obszarem wystepowania hydroksykomplekséw MnOH+ i maksymalnej aktywacji
flotacji weglika krzemu.

Rys. 8. Widma produktéw sorpcji na SiCz roztworu
oleinianu sodu i AICI3. A- SiC przed sorpcig B-
pH=3.5, C-pH=4.0, D-pH=4.4, E-pH=5.0, -
pH=5.5, G-pH=6.0

Rys.9. Zaleznos¢ powierzchni pikow od pH rozt-
Fig.8. Spectra of the sorption products on SiC woru zawierajacego jony Al3+
from aqueous sodium oleate and FeCI3 A- SiC
before sorption, B-pH=3.5, C-pH=4.0, D-
pH—4.5, E-pH=5.0, F-pH=5.5, G-pH=6.0

Fig.9. Peatfs area - pH relationshipfor the
solution containing Al3+

Badania spektrofotometryczne weglika krzemu w obecnosci jonéw glinu i oleinianu sodu
Podobniejak jony zelaza i manganiyony glinu wykazuja zdolno$¢ aktywaciji flotacji weglika krzemu,
.tylko ze w zakresie pH -3,5-5,5(2). W tym tez zakresie hydroksykompleksy glinu A10H++ i Al(OH)2+
0siggaja najwyzsze stezenie w roztworze (rys.7). Na rys.8 przedstawiono widma zarejestrowane po sorpcji
na SiC z roztworu oleinianu sodu w obecno$ci AIC13w zakresie pH 3,5-6. W widmach D i E zarejestrowa-
nych przy pH 4,5 i 5,0 widoczne sg wyrazne pasma pochfaniania charakterystyczne dla oleinianu w zakresie
1420 cm™1, 1520 - 1710 cm"l oraz 1710 cm'L Po stronie wyzszych —czestosci wystepujg pasma
pochfaniania charakterystyczne dla oleinianu przy 2800 -2900 cm'l, w widmach zarejestrowanych przy pH
4,5, 5,0 oraz 5,5 (rys.8 C, D, E, F), a takze pasma pochtaniania pochodzace od grup hydroksylowych w
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zakresie 3380 - 3500 cm'L Tu réwniez obserwuije sie widma charakterystyczne dla oleinianu i grup OH przy
pH, w ktérym nastepuje aktywacja flotacji weglika krzemu jonami glinu.

Pétilosciowa ocena wynikéw adsorpcji.

Technika ATR nie jest metoda iloSciowa, dlatego tez nie mozna okresli¢ na podstawie widm ATR
IR ilosci produktow zaadsorbowanych na powierzchni. Pomimo to mozna jednak sie pokusié przynajmniej
0 przyblizone oszacowanie wielkosci adsorpcji. Czyni sie to zazwyczaj przez obliczanie stosunku
intensywnosci interesujacych pasm absorpcyjnych lub tez przez obliczanie powierzchni pikéw tych pasm.
W tej pracy zostata zastosowana ta druga metoda. Chodzito tu zwkaszcza o ocene intensywnosci widm
oleinianu i grup hydroksylowych w tych zakresach pH, w ktdrych obserwuje sie aktywacje flotacji weglika
krzemu i gdzie wystepuja hydroksykompleksy aktywujacych jonéw.

Obliczono powierzchnie pasm absorbcyjnych o czestosci w zakresie 1400 - 1500 cm'1 (grupy C=0)
11590 cm'1(grupy CHj oraz 2900 cm'1(grupy CH2i CH3) i 3400 cm'1(grupy OH) z widm zarejestrowa-
nych po sorpcji przy réznych wartosciach pH roztwordéw charakterystycznych dla wystepowania aktywacji
flotacji SiC.

Pomiary wykonano dla widm SiC po sorpcji z roztworu oleinianu (5x10"5 M) w obecnosci w rozt-
worze jondw aktywujacych Al3+. W tych bowiem widmach mozna oddzieli¢ poszczegolne pasma absoib-
cyjne. Powierzchnie pasm wyznaczona metoda planimetrowania naniesiono na .rys.9. Jesli poréwnamy
wyniki flotacji SiC w zakresie pH, w ktorym obserwuje sie aktywacje flotacji oraz maksymalne stezenie
hydroksykomplekséw jonéw Al3+ (rys.7) z wielkoscig powierzchni pasm charakterystycznych widm
(rys.9), to zauwazymy, ze intensywno$¢ widm charakterystycznych dla oleinianu, jak i dla grup
hydroksylowych,pokrywa sie doktadnie z aktywnoscig flotacyjna SiC oraz maksimum wystepowania
hydroksykomplekséw aktywujacych glinu. Przedstawione wyniki potwierdzajg proponowany mechanizm
aktywacji flotacji weglika krzemu kationami metali wielowartosciowych przy stosowaniu jako zbieracza
oleinianu sodu, w ktérym aktywacja nastepuje w wyniku adsorpcji hydroksykomplekséw w formie MeOH+
w charakterystycznym dla danego jonu zakresie pH, umozliwiajgc przytaczenie oleinianu powodujgcego
hydrofobizacje jego powierzchni,a w efekcie flotacje.

LITERATURA

1 Iskra J., KrehutJ., Flotacja weglika krzemu przy zastosowaniu zbieraczy anionowych i kationowych.
Zeszyty Naukowe Politechniki Slaskiej, Gornictwo, z.190, 113-126, 1990.

2. Iskra J., Wptyw kationéw wielowartosciowych na flotacje weglika krzemu oleinianem sodu.
Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 22, 33-41, 1990.

3. Fuerstenau M.C., Elgilani D. A.; Tram. AIME, 235, 465, 1966.

4. Cooke S. R. B., Digre M.; Trans. AIME, 184, 299, 1965.

5. Fuerstenau M. C., Rice D. A.; Trans. AIME, 241, 453, 1968.

6. Palmer B. R., Gutierrez G. B., Fuerstenau M. C.; Trans. AIME, 258, 257, 1975.

7. Nyquist R.A., Kage! R. O.; Infrared Spectra of Inorganic Compounds., Chem. Phys. Res. Lab.
Midland, Michigan, A. P. 1971.



76 J.Iskra, K.Raszka

8. Feng Z. C., Maskarenkas A. J., Choyke W. J., Powell J. A., Journal Appl. Pftys., 64, 6, 1988.
9. Kammori O., Sato K.t Kurosawa F., Japan Analyst, 17,1270, 1968.

10. Tskhai V. A., Geld P. V., J. Inorg. Chem., 14. 10, 1969.

11. Srivastava O. K., Sekko E. A., J. Chem., 45, 585, 1967.

12. Peterson H. D., Fuerstenau M. C., Rickard R. S., Miller J. D., Trans. AIME, 232, 389, 1965.

Iskra Raszka K., Spectrophotometric investigation of the activation of silicon ctaiide flotation,
FUykochemiczne Problemy Mineralurgii, 25 (1992) 69-16/Polish text)

The paper presents the results of spectrophotometric investigation of sodium oleate adsorption on
silicon carbide in the presence of multivalent metallic cations, applying the ATRIR technique with computer
spectrum processing. The spectra analyses indicate the presence of visible bands of OH and COOH groups
in the pH ranges where the hydroxy complexes MeOH+ and MeOH++ of the particular ions reach the
highest concentration in the solution. Correlation of these results with the flotation activity, zeta potential
and metallic ion adsorption on the SiC confirms the suggested mechanism of activation of silicon carbide
flotation with sodium oleate by means of hydroxy complexes MeOH+ and MeOH++ adsorption.
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BIOEKSTRAKCJA SIARKI Z WEGLA BRUNATNEGO:
WPLYW pH PLYNU £UGUJACEGO

Zbadano wp4yw pH pdynu 4Hugujgcego na intensyfikacje procesu bio-
ekstrakcji siarki z wegla brunatnego. Wykazano, ze w pdynie +*ugujacym o pH 1,0
wytugowaniu ulegto €07/. S zawartej w weglu brunatnym.

UPROWADZENIE

Prowadzgc dalsze badania nad bioekstrakcja siarki z wegla brunatnego, jednego z
podstawowych Zrédet energii w ostatnich czasach [6], postanowiono zbada¢ wptyw
kwasowo$ci ptynu *ugujacego na wydajno$¢ procesu. We wczedniejszych badaniach stwier-
dzono, ze proces bakteryjnego #ugowania wegla brunatnego musi by¢ poprzedzony obrdébka
wstepnag [6], w czasie ktérej zostajag usuniete zwigzki zasadotwércze> pochodzace ze
z4oza. Obrobka ta wydawata sie by¢ konieczna, gdyz proces bioekstrakcji siarki z wegla
brunatnego prowadzony by+ przy uzyciu szczepéw bakterii Thiobacillus thiooxidans i
Thiobacillus ferrooxidans, ktérych wzrost przebiega najintensywniej przy pH 1,8 -2,2
[1-5]. Wprowadzanie wegla brunatnego do p4ynéw Hugujacych o pH >1,5 powodowato
gwattowny wzrost pH uk#adéw 1 zahamowanie wzrostu bakterii. Stosowanie wstepnej obrdébki
wegla wyeliminowato to zjawisko. Wprowadzito jednak dodatkowa operacje w procesie
tugowania [6].

Analiza warunkow rozwoju bakterii T. férrooxidans i T. thiooxidans
[9,10,13-15,17] zasugerowata mozliwo$¢ stosowania ptynu #ugujacego o pH znacznie niz-

szym od optymalnego dla wzrostu stosowanych bakterii.

Celem przedstawionych badan byt taki dobdr wartosci pH p4ynu 4*ugujacego, jaka
wyeliminuje prowadzenie obrébki wstepnej, co w efekcie spowodowatoby znaczne uproszcze-

nie procesu bioekstrakcji siarki z w”gla brunatnego.

MATERIALY 1 METODY

W przedstawionych badaniach stosowano wegiel brunatny z odkrywkowej kopalni wegla
brunatnego w Turoszowie o zawartosci siarki og6lnej 0,8% 1 uziarnieniu 1,0-0,4 mm. Pro-

ces 4tugowania prowadzono przy wspoétudziale autochtonicznych szczepdédw bakterii T.thio-

Wyzsza Szkota Inzynierska, Instytut Mat.Fiz.Cbem., 45-036 Opole
* Wyzsza Szkota Pedagogiczna, Instytut Techniki, 45-365 Opole
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oxidans T 1-87 1 T.ferrooxidans F7-87j hodowanych odpowiednio w pozywkach Waksmana [18]
i Silvermana-Lundgrena [17].

Badanie prowadzono w kolbach Erlenmajera o pojemnos$ci 250 cm3, w potréjnych
uktadach pomiarowych, ktérym odpowiadaty potrdéjne bezbakteryjne uktady kontrolne,zawie-
rajagce tymol jako substancje bakteriostatyczng. We wszystkich przypadkach pdynem
tugujacym byta woda destylowana,zakwaszona kwasem siarkowym. P#yn 4ugujacy w uktadach
bakteryjnych zawierat 20% mieszaniny aktywnych hodowli bakterii zmieszanych w stosunku
T1-87:F7-87 roéwnym 1:1,zawierajacych 10g komérek w Icm3. P+yn +ugujacy w uktadach kon-
trolnych nie zawierat hodowli bakterii. Do kolb pomiarowych wprowadzano po 20g wegla
brunatnego i po 100cm p4ynu *ugujacego, ktérego wyjsSciowe pH wynosito odpowiednio 1,0;
1,5 i 2,0. Procesy prowadzono przez 32 dni w temperaturze 20=C, oznaczajac co 4 dni pH
p4ynu *ugujacego, 1ilos¢ tlenu pobieranego przez bakterie zawarte w lcm p#ynu w czasie
Ih, (ktdéra przyjeto za miare aktywnos$ci biologicznej bakterii w badanym procesie) oraz

3+ 2-

zawartos¢ w ptynie *ugujacym jonoéw F92+, Fe™ , i SO~

WYNIKI 1 (MOWIENIE WYNIKOW

Na rys.l. przedstawiono zmiany pH pdynéw 4ugujacych w czasie trwania procesoéw
fugowania. Z przebiegu krzywych wynika, te w ptynie *ugujacym o wyjsciowym pH=1,0 kwa-

sowo$¢ w uktadzie kontrolnym w pierwszych czterech dniach jest stata, w nastepnych 4

t n « © 42 1 20

_czaj, (dni) czas, (ofni)
pPH wijiciowe.; A-4,0 ; B-45 ; C-2,0 pH (wyjéciowe: A-4,0 ; B-4,57 C-2,0
K#, Ki kontrole.

Rys.2. Aktywno$¢ biologiczna
Rys.1I. Zmiana pH  ptynu bakterii  podczas  4ugowania
fugujacego w czasie procesu wegla
tugowania
Fig.2. Biological activity of
Fig.l. pH change of the leach- bacteria during the lignite
ing medium in the course of leaching process

the leaching process

dniach maleje do 1,2 i dalej stopniowo maleje do wartos$ci 1,5, a w uk#adzie bakteryjnym
w pierwszych 15 dniach maleje do wartosci 1,8, a nastepnie minimalnie wzrasta. Przebieg
zmiany pH p4ynu dugujgcego w czasie trwania procesu jest w tym przypadku charakterys-

tyczny dla proces6w 4*ugowania prowadzonych przy wspoétudziale bakterii rodzaju
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Thiobacillus. W uktadzie, w ktérym uzyto pdynu #*ugujacego o wyjséciowym pH=I1,5 i 2,0,w
pierwszych 4 dniach trwania procesu nastepowat gwattowny wzrost pH do wartos$ci okoto
5,0 1 w uktadach bakteryjnych po 16 dniu trwania procesu obserwowano ninimalny spadek
pH.

Rys.2. przedstawia zmiane aktywno$ci biologicznej bakterii podczas #ugowania wegla
brunatnego w zaleznos$ci od pH wyjs$ciowego ptynu #*ugujacego. Z przebiegu krzywych wyni-
ka, ze w ptynie H*ugujacym o pH wyjséciowym 1,0 aktywnos$¢ biologiczna bakterii wzrasta
osiggajac maksimum w 16 dniu trwania procesu, natomiast w ptynie #ugujacym o wyjsSciowym
pH 1,5 i 2,0 aktywnos$¢ biologiczna poczatkowo spada i dopiero okoto 16 dnia trwania

procesu minimalnie wzrasta.

pH1,0

A K* B Kg C
plup PH 2,0
Rys.4. Wptyw pH ptynu
tugujacego na bioekstrakcje
S04 z wegla brunatnego

Rys.3. Wptyw pH pdynu
tugujacego na bioekstrakcje
zelaza z wegla brunatnego

Fig.3. The effect of pH of Fig. 4. The effect of pH:of leach-
leaching medium on the bio- ing medium on bioextraction
extraction of iron from lig- of SO from lignite

nite

Catkowita ilos¢ zelaza wytugowanag z 20g probki wegla brunatnego w 32-dniowym pro-
cesie przedstawiono na rys.3. Z wykresu wynika, ze proces bakteryjnego 4ugowania zacho-
dzit+ jedynie w ptynie Hugujacym o wyjsciowym pH 1,0 i bioekstrakcji ulegto 60% S zawar-
tej w weglu. W pozostatych ptynach +ugujacych, podobnie jak w uk#adach kontrolnych,

wytugowaniu ulegto okoto 7% S i byto to tugowanie chemiczne.

Na rys.4. przedstawiono wzrost zawartos$ci jondéw siarczanowych w ptynach dugujacych
po 32 dniach trwania procesu. Wyniki przedstawione na rysunku potwierdzaja 60% bioeks-

trakcje siarki w uktadzie z ptynem *ugujacym o wyjSciowym pH=1,0.

Oceniajac wptyw wyjsciowej kwasowosci ptynu Htugujgcego na przebieg bioekstrakcji

siarki z wegla brunatnego stwierdzono, ze p#yn 4‘ugujacy o wyjsSciowym pH 1,0 jest odpo-
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wiednl do prowadzenia procesu bakteryjnego #ugowania. Proces ten rozpoczyna sle w pier-
wszych 8 dniach Jego trwania, nastepuje wtedy wyrazny wzrost aktywnosci biologicznej
bakterii (rys.2), a pH ukdadu spada do wartosci w granicach 1,3 +1,4 (rys.l.), ktéra
jest odpowiednia dla wzrostu stosowanych szczepéw bakterii [3,5,7,81. Stosowanie tego
ptynu elininuje réwnocze$nie wczesSniejszy proces obrébki wstepnej wegla brunatnego
prowadzac do wytugowania 60% S zawartej w weglu. Stosowanie ptynéw o wyzszym pH wymaga
wczesniejszej  wstepnej obrébki  wegla brunatnegoj polegajacej na usunieciu
zasadotwérczych skdadnikéw skaty phonej, gdyz gwattowny spadek kwasowosci ukdadow
(rys.l ) powoduje zupeine ustanie proceséw zyciowych bakterii (rys.2.) i obserwowane w
tych uktadach wytugowanie to wydgcznie proces chemiczny (rys. 3. 14.).
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Farbiszewska T., Farbiszewska-Bajer J., 1992, Bioextraction of sulphur from lignite:
pH effect of the leaching medium, Physicochemical Problems of Mineral Processing, 25
(1992) 77 - 81 (Polish text).

The effect of pH of the leaching medium on the intensification of bioextraction of
sulphur from lignite was investigated. It was shown that in the leaching medium of
pH 1.0 about 60% of sulphur can be extracted from lignite.
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THE INFLUENCE OF BACTERIA
AND PARTICLE SIZE OF COAL PYRITES
ON THE YIELD OF METALS BIOEXTRACTION

The Influence of bacteria and break-up of the material leached on the
effectiveness of metals extraction from coal pyrites was studied. T.ferrooxi-
dans and T.thiooxidans strains isolated from underground mine waters and from
leached coal pyrites caused a greater yield than the almost unidentified mix-
ture of autochthonous Thiobacillus bacteria, but results were not considerab-
ly different. Results point to the possibility of conducting leaching proces-
ses using “faw" coal pyrites, not subjected to additional breaking up

INTRODUCTION

Utilization of wastes which degrade natural environment has become an urgent
problem in a large number of countries [1-3]. The technologies of utilizing and detoxi-
ficating waste substances applied nowadays are, however, in many cases, too expensive
and rather ineffective. As a result, new methods enabling possibly complex and least
expensive waste management are being searched for. One of the most effective methods of
managing wastes seems to be the one employing bacterial leaching. Investigations into
the use of Thiobacillus sulphur bacteria, and especially Thiobacillus ferrooxidans spe-
cies, are being conducted with a view to utilizing various metalliferous wastes [3-6].

An attempt has been also made to use these bacteria to render the so-called
coal pyrites harmless. They constitute one of the most onerous power station wastes
containing considerable amount of sulphur in the form of metal sulphides. The atmosphe-
ric oxygen and rain water interact with the dumping grounds causing oxidation of sulph-
ides. As a result of this process, a considerable amount of sulphuric acid is formed,
which causes strong acidification of soil and underground waters. Equally unfavorable
phenomenon is the penetration into waters and soil of a large number of metals includ-
ing heavy metals, which accumulate in plants grown in surrounding fields. Consequently,
multidirectional investigations are conducted aiming at utilization of these wastes
which entails their simultaneous detoxification. This was also the objective of experi-
ments carried out with regard to bacterial leaching of coal pyrites [7-9].

The paper presents the effect of bacteria and break-up of the material leach-

ed on the yield of the leaching process.

* Slaska Akademia Medyczna. Katedra Biochemii i Biofizyki, 41-200 Sosnowiec.
** \Wyzsza Szkota Inzynierska, Instytut Mat.Fiz.Chem, 45-036 Opole.
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MATERIALS AND METHODS

Investigated were coal pyrites from the Slersza Power Station in Poland. Lea-
ching processes were conducted at the presence of active museum (model) strains of F26-
77 T.ferrooxidans and T29-77 T.thiooxidans isolated from underground mine waters and
adapted to the material leached [9], T.ferrooxidans strain isolated from the material
leached [7], and also in the presence of mixture of autochthonous sulphur bacteria of
the genus Thiobacillus. A modified 5K nutrient medium according to Silverman and
Lundgren [10] with reduced F92+ lon content (from 9.0 to 5.0 g/dms) was used. Coal pyr-
ites fractions: <0.3mm, 0.5-0.31mm, 5.0-0.51mm and 10.0-5.Imm were applied in the expe-
riments. Prior to the leaching process, the pyrite samples were sterilized in a drier

at temp, of 100=C for one hour, for three consecutive days.

The experiments were conducted in three parallel series in Erlenmeyer flasks
during 30 days. The density of the pulp used was 5V. by weight and volume. The systems
were inoculated with bacteria until the number of 106 of cells in 1cm3 of the leaching
liquid was obtained. At the same time, leaching was conducted in sterilized systems
without bacteria and with thymol as a bacteriostatic substance. Mineraloglcal analysis
was carried out by use of Rlgaku X-ray diffractometer, employing the rays Aca.n aand
nickel filter. The metals content in coal pyrites and leaching solutions was determined
by absorption atomic spectroscopy method using Carl Zeiss-Jena spectrophotometer AAS-3.
Total iron content in the solutions was determined by colorimetric method with rhodana-

te. Measurements of pH were carried out using MERA-ELWRO pH-meter N-517 with combined
electrode.

RESULTS

Mineraloglcal analysis of the leached coal pyrites has shown that the ma-
terial discussed contains pyrite FeS2 with admixture of marcasite of the same chemical
formula but different structure, sphalerite ZnS, quartz Si0” and inconsiderable amount
of kaolinite Al4[Si4010J(0OH)g (Flg.l). The results of the chemical analysis point to
much greater complexity of this matarial. Other components occurr, however, in smaller
amounts, as shown in table 1. Except sulphur, iron, silicon, aluminum and magnesium,

the remaining analyzed elements do not appear in the leached materials in amount great-
er than 1%.

The analysis of acidity changes in distilled water and 5K liquid during the
process of chemical leaching demonstrated that the coal pyrites under investigation
were of acid nature. This was first of all proved by the drop of pH (from pH 6.1 to
pH 4.97) 1in the system containing wastes and distilled water (Fig.2). They can then be

utilized as raw material in the processes of acid bacterial leaching.

The results of the investigations of the effect of the break-up on the effec-
tiveness of leaching coal pyrites are shown in table 2 as a percentage leached of cho-
sen metals from wastes of different break-up.
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Pi - pyrite
Ma - »areaslte
Sf - sphalerite
In coal pyrites Q - quartz

Ka - kaolinlte

Table 1. Content of selected elements

Content in material [a/ka]

Element
range mean value

Al 52.7 - 57.1 54.9
Cu 0.16 - 0.26 0.21
Fe 125,0 - 148,0 136.5
Mg 36.2 - 44.7 40.4
Mn 1.25 - 1.47 1.36
Mo 0.06 - 0.07 0.07
Pb 0.19 - 0.2 0.2
S 236.0 - 306.0 271.0
Si 83.3 - 97.7 90.5
Zn 1.7 - 2.1 1.9

ash, B 72.3

Fig.1. Mineral composition

of coal pyrites

Fig.2. pH changes during chemical
and bacterial leaching of coal
pyrites: 5K - sterile 5K solu-
tion (control) without bacte-
ria; F26 + T29 - 5K inoculated
with mixture (1:1) of bacteria
T. ferrooxldans F26-77 and
T.thiooxidans T29-77; FP1 - 5K
inoculated with T.ferrooxldans
FP1-87; 170 - distilled water.

It was found that extraction yields of particular metals in both chemical and
bacterial leaching processes were considerably diversified. In the leaching processes
occurring in control 5K solutions without bacteria, the leaching of metals from pyrites
was slightly affected by the break-up. The greatest efficiency was found at <0,3mm

size. In bacterial leaching with the presence of mixture (1:1) of F26-77 T.ferrooxldans
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Table 2. The effect of the break-up on the effectiveness of leaching
aetals fro* coal pyrites

Metal Percent of metals leached from coal pyrites
Break-up <03 » 0,5 - 0,31 an 5,0 - 0,51 ma 10,0 -5,1 mm
e * ». o=t é
Bacteria F26+T29 F26+729 F26+T729 F26+T29
Zn 14.0 55.0 10.0 45.0 8.0 44.0 8,0 41,0
Al 24.0 64.0 23.0 32.0 27.0 31.0 27.0 41.0
Mn 11.0 100,0 11,0 93.0 11.0 68.0 10.0 40,0
Cu 30.0 60,0 31,0 63,0 30.0 61.0 29,0 50.0
Mo 10.0 90,0 9.0 77.0 9.0 75.0 7.0 62.0
Pb 16.0 32.0 14.0 26,0 12.0 19.0 12.0 22.0
Fe 10.0 58,0 7.0 46.0 7.0 45.0 8,0 45.0

where: * - sterile control without bacteria;
F26 + T29 - mixture (1:1) of bacteria T.ferrooxidans F26-77
and T.thiooxidans T29-77

Table 3. The effect of bacteria on the effectiveness

of aetals leaching from coal pyrites

Yield of leaching of metals In solutions [%]

Metal -
Sterile 5K 5K+F26-77
+ -
(control) +T129-77 5K + ASB 5K FP1-87

Fe 14.5 60.0 58.9 59.1

Al 22,1 64.8 66.1 67.0

Zn 8.0 57.2 56.1 58.0

Mo 10,0 96,1 74.1 86,0
pHo“2 ,4 2.2 1.60 1.75 1.65

where: 5K - modified nutrient medium 9K, with reduced Fe2+

3
content (from 9,0 to 5,0 g/dm );
F26-77 and FP1-87 - T.ferrooxidans strains;

T29-77 - T.thiooxidans strain;

ASB - autochthonous sulphur bacteria

and T29-77 T.thiooxidans model strains, the effect of break-up on the metal bio-
extraction was evident. Also In this case, the greatest leaching yield was found to
occur at <0.3mm size, the effect being however multiplied by the presence of the bacte-
ria (table 2).
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Fig. 3. Concentration of metals In leaching solutions during chemical and bacterial

leaching of coal pyrites: 5K - sterile 5K solution (control) without bacteria;

F26+T29

- 5K

Inoculated with mixture (1:1) of bacteria T.ferrooxidans F26-77 and

T.thlooxidans T29-77; FP1 - 5K Inoculated with T.ferrooxidans FP1-87.

81
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The investigation results of the Influence of various bacteria strains on the
pH changes in leaching solutions as well as on the dynamics of leaching metals from
coal pyrites are presented In figures 2 and 3. The bioextraction yields of Iron, alumi-
nium, zinc and molybdenum during the processes occurring in a sterile 5K solution and
solutions inoculated with bacteria were compared in table 3. The latter solutions cont-
ained: autochthonous FP1-87 T,ferrooxidans strain, mixture (1:1) of model strains F26-
77 T.ferrooxidans and T29-77 T.thlooxldans and mixture of Thlobaclllus autochthonous
bacteria. Clear intensification of the process In the presence of the aforesaid bac-
teria was found, but the differences in the effectiveness of leaching particular metals
with their help were not considerable. Autochthonous FP1-87 T.ferrooxidans strain makes
It possible to attain process yield approximating that obtained in the presence of F26-
77 T.ferrooxidans and T29-77 T.thlooxldans model species mixture. 1In both systems the
process was carried on with a slightly greater effectiveness than In the presence of
almost unidentified mixture of autochthonous Thiobacillus bacteria. The above observa-
tions confirm the changes in pH of leaching solutions, the drop of pH In the system

containing the latter being the least.

DISCUSSION

The origin and development of biohydrometallurgy are connected with the shor-
tage of non-ferrous metals In a large number of countries [4]. The possibility of uti-
lization of Thiobacillus bacteria, mainly T.ferrooxidans species, for the purpose of
recovering metals from different sulphur minerals and other materials in which metal
content is often lower than IX, is one of the more interesting trends in the develop-
ment of methods concerned with processing poor metalliferous raw materials and wastes
containing metals [1-6]. T.ferrooxidans Is especially suitable for this type of pro-
cesses due to its considerable ability to adapt to environment conditions, especially
to high concentration of metals [4,6,11-13]. However, it was found that the data con-
cerning the toxicity of the same metal with regard to T.ferrooxidans are considerably
differentiated. This is due to the fact that the adapting ability of the particular
bacteria species Is conditioned by their former existence or even by the prehistory of
their existence [4,11,12]. Deriving energy from oxidizing ferrous ions as well as sul-
phur and its inorganic compounds T.ferrooxidans exist, first of all, in environments
containing sulphides, mainly pyrite. The differentiation in the chemical nature of
these habitats is the reason of the occurrence In natural environment of a large number
of mutants of this species, essentially differing in biological activity. Due to this
fact as well as chemical differentiation in the materials subjected to leaching, para-
meters of each new process are selected for it separately, basing on the results of
laboratory tests. This applies also to the choice of microorganisms useful in the pro-
cess.

The results of leaching metals from waste coal pyrites by means of model

strains of F26-77 T.ferrooxidans and T29-77 T.thlooxldans sulphur bacteria, subjected
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to the process of adaptation to material leached, as well as FP1-87 T.ferrooxidans
strain isolated from coal pyrites, and also by a mixture of autochthonous Thiobacillus
bacteria, have demonstrated that the effects obtained in these experiments were not as
differentiated as was the case during the leaching of wastes resulting from mine ext-
raction and burning brown coal [14]. In the latter investigations autochthonous T. fer-
rooxidans and T. thiooxidans strains readapted to the material leached and made it pos-
sible to attain higher yields of metal bioextraction than the model strains subjected
to adaptation process. From the data obtained in this paper it follows that it Is not
advisable to give priority to autochthonous bacteria over model ones in leaching coal
pyrites. This may be due to the fact that model bacteria strains were isolated from
underground mine waters, which, when flowing through geological formations of rock
mass, must have come across inclusions of pyrite and other sulphides accompanying car-
bon deposits.

It is widely known that important increase in leaching yield can be reached
by the reduction of particle size of material being leached, especially when there 1is a
material of low porosity [4, 6]. This effect is due to spreading of surface area which
is submitted to biodégradation processes.

Data obtained from the investigations of the effect of break-up on the bio-
extraction yield of metals from leached wastes point to the possibility of its increase
by applying materials of considerable size reduction (<0.3mm). It was likewise found
that the process can be also quite effective in the event of grain being larger (to 10
mm), which suggests the possibility of conducting it using “faw" pyrites, not subjected
to additional break-up. Relatively high efficiency of leaching under this conditions
could be connected with high porosity of material leached [7].

Although it is not possible, at the present stage of knowledge of the analy-
sed process, to draw any further conclusions concerning its application, the literature
data available now, pointing to the growing interest in the possibility of utilizing
the biometallurgical processes to recover metals from various waste materials [1-6,
15-17], suggest usefulness of further investigations in this field. Nevertheless, the
application of bacterial leaching is justifiable if there is an utilization both for

solid residues and the solutions formed in the leaching processes.
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Badano wpd#yw bakterii 1 rozdrobnienia materiatu fugowanego na efektywnosc¢
ekstrakcji metali z pirytéw weglowych. Wydajno$¢é #ugowania byta wyzsza w obecnosci
szczepow T.ferrooxldans 1 T.thlooxidans wyizolowanych z dotowych wéd kopalnianych 1 z
tugowanych pirytéw weglowych niz w obecno$ci blizej nie zidentyfikowanej mieszaniny
autochtonicznych bakterii rodzaju Thiobacillus. Uzyskane dane wskazuja na mozliwo$¢
prowadzenia proceséw #ugowania przy wykorzystaniu "surowych"™ pirytéw weglowych, nie
poddanych dodatkowemu rozdrabnianiu.
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OTRZYMYWANIE FLUORKOWYCH KONCENTRATOW
ZIEM RZADKICH W PROCESIE UTYLIZACJI
FOSFOGIPSU POAPATYTOWEGO

Przedstawiono metode otrzymywania fluorkowych koncentratéw ziem
rzadkich z fosfogipsu poapatytowego. Proces ten sktada sie z dwéch
etapéw: *ugowanie fosfogipsu 10% roztworem kwasu siarkowego oraz wydzie-
lanie koncentratu ziem rzadkich =z vroztworu stosujac jako czynnik
stracajacy kwas fluorowodorowy. Zawarto$¢ ziem rzadkich w fluorkowych
koncentratach byta wy2sza niz w koncentratach uzyskanych przez zatezanie
roztworéw kwasu siarkowego 1 wynosita okoto 40%.

UPROWADZENIE

W Polsce zostata opracowana metoda kompleksowej przerébki fosfogipsu poapatytowego
na koncentrat ziem rzadkich lianhydryt z jednoczesnym odzyskiem zwigzkéw fosforu (KIj-
kowska 1988, Jarosinski 1989). Proces wydzielania koncentratdéw ziem rzadkich mozna rea-
lizowa¢ metodami klasycznymi~takimi jak krystalizacja oraz stracanie, wzglednie na dro-
dze ekstrakcji badz wymiany jonowej (Kijkowska 1990). Zaréwno wzgledy techniczne,jak i
ekonomiczne zadecydowaty, ze do technologicznej realizacji kompleksowej przerébki fos-
fogipsu poapatytowego wytypowano metode krystalizacji poprzez zatezanie roztworéw kwasu
siarkowego (Jarosinski 1990). Zagadnienie wydzielania koncentratéw ziem rzadkich z roz-
tworéw po 4tugowaniu fosfogipsu poapatytowego jest nadal aktualne ze wzgledu na nisk
zawarto$¢ pierwiastkéw ziem rzadkich w produkcie, powstawanie produktéw odpadowych czy
obecno$¢ w koncentratach uzyskanych w skali technicznej zanieczyszczen pochodzacych z
korozji aparatury.Sktad chemiczny koncentratéw ziem rzadkich otrzymanych z fosfogipsu

poapatytowego metodami klasycznymi zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1

Zawarto$¢ wybranych sk#adnikéw w koncentratach ziem rzadkich

Metoda Zawarto$¢ sktadnikéw [% wag.)
otrzymywania

koncentratu Ln2=3 Ca0 poos 503 F »2<
Neutralizacja 2,8 4,5 1,3 6,3 0,3 78,0
Zatqianie 19,7 5,9 0,65 43,7 0,19 31,8

" Instytut Chemi i iTechnologii Nieorganicznej, Politechnika Krakowska, ul. Warszawska 24, 31-155 Krakéw.
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Mimo opracowanej 1 zweryfikowanej w skali przemystowej technologii kompleksowej
przerébki fosfogipsu poapatytowego prowadzone sa dalsze badania nad poprawg efektow
zaréwno procesu #*ugowania fosfogipsu roztworami kwasu siarkowego”jak i wydzielania kon-
centratéw ziem rzadkich z powyzszych foztworéw (Kowalczyk 1989). Oba procesy decyduja, o
sumarycznej wydajno$ci procesu odzysku ziem rzadkich.

Celem badan przedstawionych w powyzszym artykule byto opracowanie odmiennego sposo-
bu wytwarzania koncentratéw ziem rzadkich w stosunku do dotychczas proponowanych w li-
teraturze metod.

Przedmiotem badan byt fosfogips poapatytowy, z ktérego na drodze #*ugowania przepro-
wadzano pierwiastki ziem rzadkich do roztworu kwasu siarkowego, a nastepnie wytracano

je w postaci rozpuszczalnego osadu tréjfluorku.

CZESC DOSWIADCZALNA

W pracach doswiadczalnych prowadzonych w skali laboratoryjnej stosowano metody ana-
lizy chemicznejj opisane przez (Marczenko, 1979). Roztwdér wyjséciowy otrzymywano przez
tugowanie fosfogipsu poapatytowego, bedacego produktem procesu pétwodzianowego rozktadu
apatytu przekrystalizowanego do dwuwodzianu. Czynnikiem dugujacym byt 10% roztwdr kwa-
su siarkowego. Parametry powyzszego procesu byty nastepujch: temperatura GOOC, czas
fugowania 60 minut, stosunek fazy statej do ciektej 1 : 2. Na podstawie uprzednio zeb-
ranych doswiadczen nad tugowaniem ziem rzadkich z fosfogipsu poapatytowego stwierdzono,

ze powyzsze parametry sa optymalne.

Tabela 2
Sktad fazy ciektej uzyskanej po tugowaniu

fosfogipsu poapatytowego

Sk+adnik 1 Ln Ca Al Fe Sr Na Gestosc
Ig-cm31

Stezenie

[g-dm 3] 0,93 0,96 0,1 29,2-103 38,2-10-3 28,8-10-3 1,06

Sk#ad chemiczny otrzymanego roztworu ilustruje tabela 2, pH roztworu wyjéciowego
wynosito 1,0. Do stracania fluorkowych osadéw ziem rzadkich uzyto 40% roztworu kwasu
fluorowodorowego. We wstepnej serii pomiaréw uzyto stechiometryczng ilo$¢ kwasu fluoro-
wodorowego; potrzebng do wytracenia tréjfluorkéw pierwiastkéw ziem rzadkich. Wprowadze-
nie takich 1ilosci jonoéw fluorkowych do roztworu nie powodowato wytracania osadu.
Nastepnie na drodze empirycznej ustalono niezbedng ilos¢ kwasu fluorowodorowego,potrze-
bna do wytracenia osadu. Poczatkowo badania prowadzono w temperaturze otoczenia, lecz z
uwagi na s#aba filtrowalno$¢ otrzymanych osadéw préb tych zaniechano.

Zasadnicze pomiary wykonano w temperaturze 60=C przy ujednoliconym mechanicznym
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mieszaniu uk¥adu reakcyjnego. W poszczegélnych prébach stosunek wagowy czynnika
stracajacego do masy roztworu ksztattowat sie na poziomie od 0,014 do 0,019. Wszyst-
kie doswiadczenia wykonano dwukrotnie)a podane wyniki stanowia warto$ci S$rednie.

Sktad fazowy otrzymanych koncentratéw okreslono na drodze rentgenograficznej
stosujac dyfraktometr DRON-1.

WYNIKI 1 ICH DYSKUSJA

Wstepne badania wykazaty, ze stracanie pierwiastkéw ziem rzadkich z roztworéw uzys-
kanych po 4ugowaniu fosfogipsu poapatytowego nastepowato przy znacznym nadmiarze jonow
fluorkowych w stosunku do ilosci stechiometrycznej. Na podstawie serii pomiaréw ustalo-
no, ze stosunek wagowy kwasu fluorowodorowego do roztworu wyj$Sciowego, przy ktérym nas-
tepuje wytracanie osadu fluorkowego,wynosit 0,014. Proces przebiega wedtug sumarycznej
reakcji:

LnZ(SO + 6HF ———————- > 2LnF, + 3H,SO

4)3 3 2774

Wprowadzenie ponadstechiometrycznej ilosci jonow fluorkowych zwigzane Jest zapewne z
obecnos$cia jonéw glinu i zelazowych w badanych roztworach, tworzacych z jonami fluorko-
wymi liczne kompleksy. Dlatego tez ustalenie parametrdéw dla proceséw zachodzacych w tak
ztozonym uktadzie nie mozna opiera¢ wytacznie na obliczeniach fizykochemicznych.

Stopien wytracania poszczegélnych skdadnikéw wyliczono z zaleznosci:

Ti ).,
o= —1°—3L « 100
*io
gdzie:
- stopien wytracenia (odzysku) danego sk#adnika z roztworu,
7o - zawarto$¢ poczatkowa skdadnika "i" w roztworze wyjs$ciowym,
1™ - zawarto$¢ sktadnika "i" w roztworze po wytraceniu osadu.

Tabela 3
Wptyw czynnika stracajacego na stopien stracania

wybranych jonéw

Lp. Stosunek Stopien wytracenia jonow [%]
HF : roztwér [g/g] £ Ln Ca Na Al Sr
1 0,014 94,6 30,5 100 72,0 42,5
2 0,017 94,6 31,2 100 67,2 41,8
3 0,019 94,6 32,8 100 64,9 42,3

Uzyskane stopnie wytracenia wybranych sktadnikéw z roztworu zamieszczono w tabeli 3,
natomiast sk#ad chemiczny otrzymanych fluorkowych koncentratéw ziem rzadkich podano w
tabeli 4.
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Z powyzszych danych wynika, ze stopien wytracenia ziem rzadkich z roztworu przyjmu-
je wysokie wartosci i w zakresie stosunku wagowego kwasu fluorowodorowego do roztworu
od 0,014 do 0,019 jest staty. Nale2y sadzi¢, ze wytracaja, sie trudno rozpuszczalne komp-

leksy NaﬂAlg,, ktérego pK wynosi 27, czy Na qu,. Bilans glinu wskazuje, Ze jony glinu

tworza réwniez inne trudno rozpuszczalne zw;;zki typu AMAlF,&, ktérego pK wynosi 9,4.
Wzrost udziatu czynnika stracajacego powoduje zmniejszenie stopnia wytracenia jonow
glinowych.

Zasadnicza zaleta” proponowanej metody Jest otrzymanie fluorkowych koncentratéw ziem
rzadkich o zawartos$ci okoto 4054 i stosunkowo niskiej zawartosci fluorku wapnia.

Osady fluorkéw ziem rzadkich otrzymywane w temperaturze otoczenia byty trudne do
filtracji 1 przemywania. Wytracanie fluorkowych osadéw w temperaturze 60=C 1 utrzymywa-
niu osadu w roztworze przez okres co najmniej 1 godziny prowadzito do uzyskania osadéw
tatwo filtrujacych sie.

Tabela 4
Sktad chemiczny fluorkowych koncentratéw ziem rzadkich

otrzymanych metoda straceniowa [% wag)

Sktadnik Koncentrat [V. wag]

1 2 3
E Ln 37,55 38,12 38,78
Ca 12,71 13,05 13,70
Sr 0,69 0,69 0,71
Fe 1,10 1,08 1,07
Al 3,07 2,91 2,85
Na 1,29 1,26 1,26
F 39,63 38,84 39,32

Nastepnie wykonano analizy rentgenograficzng fluorkowych koncentratéw ziem rzadkich
po ich.uprzednim wyprazeniu w temperaturze 800=C. Wyniki analizy zamieszczono w tabeli
5. Dane rentgenograficzne wskazuja, ze otrzymany koncentrat zawiera mieszanineg
trojfluorkéw ziem rzadkich oraz fluorku wapnia. Wyodrebnienie poszczegélnych faz
trojfluorkéw ziem rzadkich na podstawie dyfraktograméw jest niemozliwe z uwagi na duze
podebieAstwo parametrdéw sieciowych poszczegédlnych fluorkéw ziem rzadkich (tabela 6).

Z proponowanej metody otrzymywania fluorkowych koncentratéw ziem rzadkich ptyna
dodatkowe korzysci; takie jak krotki czas trwania procesu, jak i praktycznie ich staty
sk#ad w odréznieniu od metody wytrgcania trudno rozpuszczalnych fluorkéw, fosforandw i
wodorotlenkéw pierwiastkéw ziem rzadkich, oraz innych soli przez neutralizacja amonia-
kiem rpztdforu po #ugowaniu do pH « 8,5.

W zakornczeniu nalezy zaznaczyé¢, ze wprowadzenie do uk#adu dodatkowej 1ilosci jondw
fluorkowych nie komplikuje w sposéb istotny przerobki fosfogipsu poapatytowego, ponie-

waz jego kompleksowa przerdobka uwzglednia zagadnienie przetwarzania fluoru. Ponadto
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Tabela 5
Rentgenowska analiza fazowa otrzymanych

fluorkowych koncentratéw ziem rzadkich

Koncentrat

1 2 3 Faza

d [X] J/J0 d A] J/J0 d 14 J/J0
3,59 30 LnF3
3,53 30 3,53 30 3,53 30 L3
3,227 30 LnF3
3,209 40 LnF3
3,153 40 3,150 50 3,150 50 LnF3
3,138 100 3,143 100 3,136 100 CaF2
2,014 25 2,029 5 LnF3
1,965 30 1,966 30 1,965 30 LnF3
1,930 70 1,920 65 1,929 70 CaF2
1,647 30 1,646 30 1,448 25 CaF2

Tabela 6

Odlegtosci raiedzyptaszczyznowe dla fluorkéw pierwiastkow

ziem rzadkich wedtug ASTM

CaF2 Lar3 NaF3

d X AN d 1] AN d Pal 3, =
3,640 40 3,670 40 3,600 40

3,550 35 3,590 30 3,520 30

3,195 100 3,229 100 3,158 100
2,545 12 2,569 12 2,516 14

2,054 45 2,075 50 2,030 45

2,004 50 2,025 55 1,982 55

1,788 30 1,806 30 1,768 30

1,728 18 1,745 20 1,708 20

opracowana przez autoréw metoda wydzielania fluorkowych koncentratéw ziem rzadkich ma

te zalete w stosunku do opisanych w literaturze metod str”ceniowych, Ze praktycznie nie
dostarcza produktéw odpadowych.
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PODSUMOWANIE
Przedstawione wyniki badan pozwalaja sadzi¢, ze proces wyodrebniania fluorkowych
koncentratéw ziem rzadkich mozna realizowa¢ na drodze straceniowej z uzyciem, jako
czynnika stracajacego, jonéw fluorkowych. Swiadczg o tym:
- wysoki stopien wytracenia ziem rzadkich z roztworoéw,
- zawarto$¢ w koncentracie praktycznie tylko faz fluorkowych, co jest istotne z pun-
ktu widzenia ich dalszego przetwarzania,
- zawarto$¢ ziem rzadkich w fluorkowych koncentratach ziem rzadkich jest wyzsza niz w
koncentratach uzyskanych metoda krystalizacji przez zatezanie kwasu siarkowego do

40% HASO™, czy tez na drodze neutralizacji roztworu amoniakiem.
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in the concentrates obtained by preconcentration applying evaporization of the sulphu-
ric acid solutions, and amounted to "~40%



Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 25 (1992) 97-100

Jerzy KOWALCZYK

WPLYW TEMPERATURY
NA HYDRATACJE FOSFOGIPSU POAPATYTOWEGO

Przedstawiono wpdyw temperatury na proces kwasnego +*ugowania fosfogipsu
poapatytowego 1 jego hydratacje oraz wytugowanie zwitkoéw ziem rzadkich i fos-
foranéw. Wydajno$¢ procesu zmniejsza sie wraz ze wzrostem temperatury w zakre-
sie 290 K do 360 K.

USTEP

Przedmiotem badar jest fosfogips poapatytowy - odpad z produkcji kwasu fosforowego
w Z.Ch."Wiz6w". Materiat ten,précz podstawowego sktadnika, pétwodnego siarczanu wapnia,
zawiera znaczne ilosci domieszek (fosforany, fluorki, sole ziem rzadkich) sprawiajace,

12 wykorzystanie go jako gipsu wijacego Jest niemozliwe.

Proces hydratacji pétwodnego fosfogipsu poapatytowego Jest uzalezniony od wielu
parametréwj a zwkaszcza takich Jak stezenie i sktad roztworu uwadniajacego [Osiecka,
1980; Kowalczyk, 1991]. W wiekszo$ci procesdw chemicznych wzrost temperatury powoduje
przyépieszenie wymiany materiatowej. Dla czystego p6étwodnego siarczanu wapnia Jego hyd-
ratacja przebiega najwydajniej w temperaturze 310 K; przy wyzszych 1 nizszych tempera-

turach szybko$¢ tego procesu zmniejsza sie (rysunek 1).

W trakcie uwadniania pdétwodnego fosfogipsu poapatytowego do roztworu uwadniajacego
przechodzg domieszki zawarte w surowym fosfogipsie. Surowy fosfogips poapatytowy zawie-
ra,précz siarczanu wapniajokoto 25% wody (w tym okoto 8% wody hyciratacyjnel), okoto 2%
P20J. i1 okoto 0,5% tlenkéw ziem rzadkich (Ln"0g). W trakcie procesu hydratacji
p6twodnego fosfogipsu (w roztworze kwasu siarkowego) zawarto$¢ wody hydratacyjnej w
fosfogipsie wzrasta i zmniejszj” sie zawartosci fosforanéw oraz ziem rzadkich [Praca
zbiorowa, 1988; Kowalczyk, 1991]. Sprawno$¢ procesu hydratacji fosfogipsu Jest

najwieksza w 10% roztworze kwasu siarkowego [Praca zbiorowa, 1988].

Celem tej pracy byto zbadanie wptywu temperatury na proces hydratacji pdétwodnego
fosfogipsu poapatytowego w 10% kwasie siarkowym oraz wytugowania fosforanéw i ziem

rzadkich.

* Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Politechniki Wroctawskiej, 50-370 Wroctaw
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MATERIALY 1| METODYKA BADAN

Pobrana, z tasmociagu w Z.Ch."Wlzéw" prébke surowego fosfogipsu oczyszczono od wil-
goci 1 wolnego kwasu fosforowego oraz siarkowego stosujgc dwukrotng ekstrakcja aceto-
nem. Uzyskany w ten spos6b oczyszczony fosfogips poapatytowy jest potwodnym siarczanem

wapnia zawieraja&ym 7,6% HQO, 0,9% P205 i.0,6% Lnio,J.

Probki oczyszczonego fosfogipsu poapatytowego poddawano uwadnianiu w 10% kwasie
siarkowym, zachowujaj; niezmienne wszystkie parametry procesu (np. stosunek: faza cie-
kta/faza stata = 4 do 1, szybko$¢ mieszania), a zmieniajac jedynie temperature poszcze-
g6lnych proces6w hydratacji. Temperature utrzymywano na statym poziomie umieszczajac

naczynie reakcyjne w termostacie Ul5c.

W trakcie procesu hydratacji pobierano probki pulpy i oznaczano w fazie statej
zawartos$¢ wody hydratacyjnej, fosforanéw i ziem rzadkich wedtug znanych metod [Praca

zbiorowa, 1988; Charewicz, 1991].

WPLYW TEMPERATURY NA HYDRATACJE GIPSU POAPATYTOWEGO
Na rysunkach 2 - 4 przedstawiono przebiegi zaleznos$ci:

- zawartosci wody krystalizacyjnej w fosfogipsie (rysunek 2),

- stopnia wytugowania ziem rzadkich (rysunek 3),

- zawartoéci fosforanéw w fosfogipsie (rysunek 4),

jako funkcji ddugotrwatosci hydratacji fosfogipsu poapatytowego (w 10% kwasie siarko-
wym) w temperaturach 290 K, 320 K, 340 K, 360 K.

Uzyskane zaleznos$ci majag podobny przebieg. Zawarto$¢ wody hydratacyjnej w fosfo-
gipsie, podobnie jak stopien wytugowania ziem rzadkich, wzrasta wraz z dtugotrwatoscia
tugowania daz”~c asymptotycznie do okreslonej wartoéci dla danej temperatury. Natomiast
zawarto$¢ fosforandéw w wytugowanym fosfogipsie maleje. Szczeg6lnie silnie wplywa wzrost
temperatury procesu uwadniania na spadek maksymalnej wartos$ci hydratacji fosfogipsu w

roztworze 10% kwasu siarkowego.

PODSUMOWANIE I DYSKUSJA WYNIKOW

Proces hydratacji (w 10% roztworze kwasu siarkowego) poétwodnego fosfogipsu poapa-
tytowego mozna ilosciowo opisa¢ zaleznosScia typu y = axk , gdzie: y = % H"0 w fosfo-
gipsie, x = czas hydratacji, a oraz b = parametry. U tabeli 1 podano zestawienie wyli-
czonych wartoséci parametréw a oraz b dla proces6éw uwadniania fosfogipsu w 10% kwasie

siarkowym w temperaturach od 290 K do 360 K.

Wielko$¢ parametru a - to graniczna warto$¢ hydratacji fosfogipsu dla etapu szyb-
kiego (kinetycznego) uwadniania, parametr b - to wspéktczynnik okraslajacy szybko$¢ uwa-
dniania w tym obszarze. Uraz ze wzrostem temperatury zmniejsza sie wielko$¢ uzyskiwanej
hydratacji fosfogipsu i obniza szybko$¢ tego procesu. Szybko$¢ procesu zmniejsza sie

wyraznie powyzej 340 K.
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Tabela 1

Wyznaczone doswiadczalnie wartos$ci parametréw zaleznos$ci y=ax

Temperatura, K a b Wspédczynnik korelacji

290 15,5 0,155 0,99

320 14,4 0,154 0,98

340 12,8 0,137 0,95

360 10,3 0,088 0,89
Rys.l. I/pkyw temperatury na hydratacje Rys.2. Hydratacja fosfogipsu poapatytowe-
gipsu w wodzie [Von Ruffer et ai., 19901 go w 107. roztworze kwasu siarkowego
Fig.l. Effect of temperature on the gyp- Fig2. Hydration of the apatite phospho-
sum hydration in water [Von Ruffer gypsum in 107. solution of sulphuric acid

et ai.,1990]

Podobnie do procesu uwadniania biegng procesy #*ugowania fosforanéw 1 zwigzkéw ziem
rzadkich. Stopien oczyszczenia fosfogipsu od tych domieszek jest tym mniejszy im.wyzsza
jest temperatura procesu hydratacji. Wskazuje to na bezpodredniag wzajemng zaleznos$¢
tych trzech proceséw. W trakcie hydratacji poédwodnego fosfogipsu poapatytowego zachodzi
jego uwadnianie do dwuwodnego siarczanu wapnia. Procesowi temu towarzyszy wyfugowywanie
fosforanéw i zwiazkéw ziem rzadkich. Hydratacja fosfogipsu przebiega najwydajniej przy
niskich temperaturach roztworu uwadniajacego i decydujaca role dla przebiegu procesu
ma rozpuszczalno$¢ fosforanéw 1 siarczandéw ziem rzadkich w roztworze uwadniajacym, co

jest zgodne z danymi o rozpuszczalnos$ci tych zwiagzkéw [Brzyska, 1987]
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11203,

«kstr.

Rys.3. Wydajnos$¢ 4ugowania ziem rzadkich Rys.4. Zawarto$¢ fosforanéw w fosfogipsie
z fosfogipsu poapatytowego w 107. kwasie poapatytowym po Tugowaniu 107. roztworem
siarkowym. kwasu siarkowego

Fig.3. Leaching efficiency of rare earths Fig.4. Concentration of phosphates in
from apatite phosphogypsum by 107. sulphu- apatite phosphogypsum after leaching by
ric acid solution-. 107. phosphoric acid solution

LITERATURA

Brzyska W., (1987), Lantanowce i aktynowce. WNT, Warszawa.

Charewicz W. 1 wsp., (1991), Pierwiastki ziem rzadkich. Surowce, Technologie, Zastoso-
wania , WNT, Warszawa.

Kowalczyk J., (1991), Fizykochem.Probl Mineralurgii, 24, s.193-198.

Osiecka E., (1980)," Fosfogips. Spoiwa i elementy budowlane. Arkady, Warszawa.
Praca =zbiorowa, (1988), Ziemie rzadkie w fosfogipsach pochodzenia apatytowego,
Monografia 74, Politechnika Krakowska, s.1-136.

Von Ruffer C., Kamps D., Klein D., (1990), Szkdo i Ceramika, 41(5), s.2-7.

Kowalczyk J., The effect of temperature on the hydration of apatite phos-
phogypsum. Physicochemical Problems of Mineral Processing,25 (1992) 97*100 "(Polish text,}

The effect of temperature on the acidic hydration of apatite phosphogypsum and the
leaching of phosphates and rare earths was discussed. The efficiency of the hydration
as well as leaching of phosphates and rare earths decrease with temperature in the 290
K to 360 K range.



Fizykochemiczne Problemy Minenalurgii, 25 (1992) 101-110

Janusz J.LEKKI ~

PROBA TERMODYNAMICZNEGO OPISU
ZWIAZKOW POWIERZCHNIOWYCH KSANTOGENIANU
NA DIAGRAMACH pEtX-pH.

UKLADY: PbS-KEtX | Cu2S-KEtX

Przyjeto, ze pierwszymi produktami sorpcji etylowego ksantogenianu na galenie
oraz na chalkozynie sa zwigzki powierzchniowe ksantogenianu o budowle
odpowiednio: PbX2*PbS;Cu2X2* Ct"S i (Cu/gl"Ct"S. Przy zatozeniu stabilnosci

siarki elementarnej skonstruowano dlagraay rozpuszczalnosci pX-pH
ksantogenianéw metali wraz z Hliniami réwnowag termodynamicznych reakcjl>w
ktéryfch uczestnicza zwigzki powierzchniowe.

UPROWADZENIE

Zwigzkami powierzchniowymi ksantogenianu nazywane sa substancje przejSciowe, z
ktérych powstaja ksantogeniany metali. Zaproponowano ich stechiometrie i termodyna-
miczny opis na diagramach Eh-pH (Lekki, 1990). Opis taki utatwia interpretacje ekspery-
mentéw flotacyjnych wykonywanych przy zmiennym potencjale (Lekki, 1991). Niniejsza pra-
ca jest proba poszerzenia termodynamicznego opisu zwigzkéw powierzchniowych na reakcje
chemiczne i przedstawienia rezultatéw na diagramach pX-pH w nadziel, Zze zaleznosSci te
pozwolg interpretowa¢ najczesciej stosowane we flotacji mineratéw krzywe: uzysk Ilub
wyniesienie w funkcji pH lub w funkcji stezenia ksantogenianu.

STECHIOMETRIA ZWIAZKOW POWIERZCHNIOWYCH ORAZ ICH TERMODYNAMICZNY OPIS

W literaturze istnieja dwa modele opisu zwigzkéw powierzchniowych: model faz po-
wierzchniowych T.  Hepela, M.  Hepel. 1 Pomianowsklego, (1973) oraz model
dwusktadnikowych mieszanych faz powierzchniowych Leplnena 1 Rastasa, (1986). Zgodnie i
modelem faz powierzchniowych tatwiejsze zwigzywanie jonu ksantogenianowego z powierz-
chnig. charakteryzuje sie wielkoscig przesuniecia potencjatu adsorpcyjnego (AE) wzgledem
potencjatu réwnowagowego reakcji objetoSciowej . Na krzywych woltamperometrycznych
obserwuje sie tzw. przedpiki (A",A2>..) wywotane adsorpcja ksantogenianu na powierzchni
elektrody przed pojawieniem sie piku reakcji, w wyniku ktérej tworzy sie nowa faza. W
literaturze sg dostepne takie dane dla ukdadéw Hg-HX-H"Q oraz Cu”S-I1DC-HgO (Kowal, Po-
mlanowski, 1973), Jak tez dla uk¥adu PbS-10C-HgO (Lekki, Chmielewski, 1987; Chmielewski,
Lekki, 1989). W tabeli 1 zebrano wartosci AE dla galeny 1 chalkozynu.

*) Politechnik* Slaska, Katedra Przer6bki Kopalin i Utylizacji Odpadéw Mineralnych
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Tabela 1. Przesuniecie potencjatu adsorpcyjnego AE wzgledem potencjatu réwnowagowego

reakcji objetosSciowej

Minerat pik AE (V] Autor
PbS pik Aj -0,120 Lekki, Chmielewski, 1987
Chmielewski, Lekki, 1989
CA~S pik Aj -0,185 Kowal, Pomianowski, 1973
pik a2 -0,120

Przyjmujac, ze reakcjami objetoSciowymi reakcje tworzenia ksantogenlanéw metali i

siarki, mozna obliczy¢ potencjat realny jako e£=E<+AE i poda¢ zaleznoé¢ potencjatu

réwnowagowego w (Lekki, 1991). W

funkcji stezenia ksantogenianu tabeli 2 podano

zatozone reakcje objetosciowe oraz obliczone potencjaty roéwnowagowe dla postulowanych

zwigzkoéw powierzchniowych.

Tabela 2. Potencjaty réwnowagowe elektrochemicznych reakcji powierzchniowych wedtug

modelu faz powierzchniowych

Reakcja powierzchniowa i Jej potencjat

Minerat Reakcja réwnowagowy, [V]
objetosciowa
oznacz. E= E< +AE-0,059 log[X]~
(ES+AE = E*)
Pbs PbS+2X~ =PbX2+S+2e pik Al 2PbS+2X>” =PbX2* PbS+S+2e
Eh=-0,245-0,059 log[X_]
Eh=-0,125-0,05910g[X~]
2Cu2S+2X =Cu2X2*Cu2S+S+2e
Cugs Cu2S+2X_=2CuX+S+2e pik Aj Eh=-0,360-0,059 log[X~]

Cu2X2*Cu2S+2X"=(CuX2)2«Cu2S+2e

Pokazane w tabeli

pozwalaja postugiwaé¢ sie nimi

Eh- 0,175-0,05910gIX_] pik A2

Eh=-0,259-0,059 log[X_]

2 zaleznos$ci potencjatu réwnowagowego od stezenia ksantogenianu

chlometryczny utworzonego zwigzku powierzchniowego,

ksantogenianowyjJak to jest przyjete w pracach Woodsa (1971).

niezaleznie od tego,czy przyjmie sie okreslony wzér ste-

czy tez traktuje sle go jako rodnik

Przyjmujac, ze zwigzek
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powierzchniowy na galenie posiada wzér PbX2* PbSj a na chalkozynie Cu~~* Cu”~S, Lekki
(1990) zaproponowat wprowadzenie izotermy Lepinena i Rastasa do elektrochemicznych
réwnan opisujacych réwnowage pomiedzy powierzchnig a roztworem. W tabeli 3 podano re-
akcje prowadzace do powstania produktéw powierzchniowych o zatozonej stechiometrii oraz

réwnania réwnowag termodynamicznych tych reakcji.

Tabela 3. Potencjaty roéwnowagowe elektrochemicznych reakcji powierzchniowych wg modelu

dwusktadnikowych mieszanych faz powierzchniowych

Minerat Reakcja powierzchniowa i Jej réwnanie roéwnowagi

termodynamicznej

PbS 2 PbS + 2X_=PbX2* PbS + S + 2e
Eh=-0,243+0,0295 log 4 82/ (2-8)(4+6)-0,059 log X~

(dla 0=1 Eh=-0,246-0,059 log [X-1)

cuzs 2Cu2S + 2X~= Cu2X2* Cu2S + S + 2e

Eh=-0 ,473+0 , 131(2-B)-0,02 8 (0/(2-0))2+

+0,02910g T2-en 94%e)" - 0,059 log (X ]
(dla 0=1 Eh=-0,373-0,059 log [X-1)
Cu2X2Cu2S+2X_ = (CuX2)2Cu2S+2e

Eh= ?

Poréwnujac dane (potencjaty adsorpcyjne) =z tabeli 2 z normalnymi potencjatami
réwnowagowymi odpowiadajacymi monowarstwowym pokryciom powierzchni podanymi w tabeli 3
wida¢ ich identyczno$¢ (w granicachbdedu obliczeniowego). Jest to $wiadectwem, ze opis
zwigzkoéw powierzchniowych za pomoca potencjatu adsorpcyjnego (model Hepeléw i
Pomianowskiego) wykazuje dobra zgodno$s¢ =z modelem mieszanych faz powierzchniowych
Lepinena 1 Rastasa. Ta zgodno$¢ wynikéw opisu pierwszego z produktéw powierzchniowych
na galenie (PbX2*PbS) 1 chalkozynie (Cu2X2*Cu2S) upowaznia do przyjecia”dla drugiego z
produktéw sorpcji ksantogenianu na chalkozynie ((CuX2)2*Cu2S)j opisu za pomoca
potencjatu adsorpcyjnego. Opierajac sie na wynikach podanych w tabelach 1 i 2 w dalszej
czesSci pracy obliczono réwnowagi chemiczne vreakcji w ukdadach PbS-HX-H20 oraz
Cu2S-HX-H20
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MAMOiUei REAKCJI v FOZMOBAOi ORAZ REAKCJI Z UDZIALEM ZIllipKOHI POWIERZCHNIOWYCH
ZAWIERAJACYCH tSiMOBBIUK

Dla sporzadzenia diagraméw pX-pH réwnowag met»stabilnych z udziakem galeny, jak tez
chalkozynui postuzono sle sposobem obliczen podanym przez Hep«la 1 Pomlanowsklego
(1973), polegajacym na tworzeniu par substancji zawierajacych w swym skkadzie grupy
ksantogenianowe (X) 1 wyznaczeniu réznicy zmian potencjatéw termodynamicznych tworzenia
(&AG29g=) dla kazdej z tych par (tabela 4).

Tabela 4. Dane termodynamiczne ukdadéw PbS-Z-H"O oraz Cu~”~-H~O

Substancje R6znica, AAG=98 zrédto
[Kcal/mol]

sl
M) -27,93 Kakowskl (za Mitrofanowem, 1958)
PbOHX-X~ -66,07 Kakowskl (za Abramowem, 1968)
CuX-X~ -14,26 Hepel ,Pomianowski, 1973
CuX2-2X" -15,84 Hepel ,Pomianowskl, 1973
A(S)-2% -3,22 Hepel .Pomianowski, 1973
HX-X" -6,82 Fuerstenau, 1980

Tabela 5. Dane termodynamiczne substancji zawierajacych grupy powierzchniowe

ksantogenlanu
Substancje Réznica, AG=gg (Kcal/mol) Zréd¥o
PbX2»PbS-2X_ -55,6 z tab.2
482
-55.5 ¢ 1.36 log (2-e) (4+8) | z tab.3
Cuzx2*Cu2s-2x=  O7O z tab.2

-62,72+6,04 [e/(2-e))-1,29[e/(2-€)2+
+1,34 log (402/(2-0)(4+B)) z tab.3

-11,95 z tab.2
-CU2X2»CU2S-2X
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Dla wyznaczenia réwnowag reakcji zawierajacych w swym skdadzie zwigzki powierz-
chniowej réznice zmiany potencjatdéw termodynamicznych tworzenia obliczono z potencjatu®
adsorpcyjnego (dla modelu faz powierzchniowych) lub potencjatu réwnowagowego wraz z
izoterma adsorpcji (dla modelu mieszanych faz powierzchniowych). Wyniki zebrano w ta-
beli 5.

Dalszych obliczen dokonano dla réznych substancji; a standardowy potencjat termo-
dynamiczny tworzenia dla PbS, PbCO”, Pb3(0H)2(C03)2 wzieto z pracy Garrelsa i Christa
(1965), dla Cu”~S i CuS z pracy Pottera (1977), za$ wszystkich form jonowych - z pracy
Naumova i wspék. (1971). Stosujac te dane wyznaczono réwnania i réwnowagi termodyna-
micznych reakcji chemicznych;prowadzacych do powstawania faz ksantogenianéw odowiu i
miedzi oraz reakcji, w ktérych powstaje produkt powierzchniowy, zawierajacy ksantoge-
nian. Dla kazdego.z uk#adéw zachowano oddzielng numeracje reakcji. Roéwnowagi reakcji, w
ktérych uczestniczy produkt powierzchniowy traktowany Jako faza (model Hepeléw i Pomia-
nowskiego), odpowiadaja réwnowagom dla 6=1 w modelu mieszanych faz powierzchniowych

Lepinena 1 Rastasa. Oznaczono Je indeksem prim na rysunkach 1, 2 oraz 3.

Tabela 6. Reakcje oraz ich réwnania réwnowagi

Uktad: PbS-HX-H20 ( réwnowagi objetos$ciowe):

PbX2 + 2H+ = Pb2+ + 2HX 2pH=-6,2+10g[Pb2+]-210g[HX] @
PbX2 = Pb2+ + 2X" 2 log[x-] = -16,2 - log[Pb2+) @
PbX2 + H20 = PbOH+ + 2X~ + H+ pH=22,4+1og[PbOH+1+210g[X) ®3)
PbX2 + OH?”= PbOHX + X" pH=13,6+10g[X~] 6
PbOHX = PbOH+ + X" log[X~]1=-8,8-10g[PbOH+] ©)
PbOHX + 2H20 = Pb(OH)~ + X" + 2H+ 2pH=30,7+log[Pb(OH)3]+log[x") (6)

Ukdad PbS-HX-H20-C02 (réwnowagi objetosdciowe):

PbX3+HCO3 = PhCO3+2H_+H+ pH=13,59-10g[HC03]+210g[X_] @)

3PbX2+2HCO0~+2H20 = Pb3 (OH)2 (C0O3)2+4H++6X"

4pH = 52,63-2 log[HCg_]1 + 6 log[X~] (8)
3PbX2+2C03+2H20 = Pb3 (0H)2 (CO3)2+2H++6X_

2pH = 31,97-2 log[C02"]1+6 log[X"j ©)
PbX2+3H20 = Pb(OH)”*3H++2X"

3pH = 44,28+log Pb(O0H)~+2 log[X~] (10)
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Uktad PbS-ffiC-Hg0 (reakcje powierzchniowe)

PWCAPbS +2H+ « 2HX + 2PbS +PbZ

2pH- 10,15+log4e2/ (2_e)(4+e)-logfPb2+J3-2 log[X~] (11)

PbJt"FbS « PbS t Pb2+ + 2X~

21log[X"1- 20,18+log4e2/ (2_0)(4+e)-loglPb2+) (12)

PbX2»PbS + H20-PbOH++PbS +2X~+H+

pH=26,36-log4e2/ (2_e)(4+0)+1ogtPbOH+]+210g[X_] (13)

PbX2*PbS +3H20=Pb(OH)”*PbS +2H~+3H+

3pH=48,26+10g[Pb(0H)>7+210g[X"]-10g4e2/ (2_eH4+e) (14)
PbX2*PbS +HCO~ = PbhCO03+ PbS + 2X~+ H+
482

pH=17,54-10g(2_0)(4+0) ~109LHCO:1+2 Tog[X>] (15)

3(PbX2*PbS)  +2HCO"+2H20 - Pb3 (OH)2 (CO3)2+3 PbS  +6X_+4H+

402
4pH=64,50-3 log (2-e) (4+e) "2 log[HCO31+6 W * 1 (16)

3(PbX2*PbS)+2C02_+2H20 = Pb3 (OH)2 (C03)2+3PhS  +6X_+2H+
- 408 . %- -
2 pH=43,84-3log (2_"~ (T ;e) w1og[CO™ J+log[X ] aan

Uktad Cu2S-HX-H20 (reakcje objeto$ciowe):

Cu2S+2Cu2++4HX = 4CuX+S+4H+ 2pH « -14,85-log[Cu2+]-2 log [HX] (1)
4CuX+S=Cu2++2Cu2++4X_ 21og[X"]=-24,85-1og[Cu2+] )
4CuX+S+2H20=Cu2S+2CuOH++2H++4H~ pH=32,20+210og[X~]1+10og[CuOH+] ®?)
4CuX+S+4H20=2Cu (OH)2+Cu2S+4H++4H_  pH=17,00+log(X~] O]

4CuX+S+6H20=Cu25+2Cu (OH) “%6H++4X_  3pH=56,84+log[Cu(OH)3]+210og[X_1  (5)
CuX2+2H+=Cu2++2HX 2pH=-13,05-210g [HX - log [Cu2+] )

CuX2=Cu2++2X_ 21og[X*]=-23,05-log[Cu2+] ¢
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CuX2+H20»CuOH++2X_+H+ pH=30,4+210g[X-]+10g[CuOH+] ®)
CuX2+2H20=Cu (OH)2+2H++2H~ pH=16, 1+log(X-] ©)
CuX2+3H20=Cu(0H)~+2X+3H+ 3pH«50,04+1og[Cu(OH)~]+210g[X_1 (10)
2CuX+CuS+2H+«Cu2++Cu2S+2HX 2pH»-16,79-1og[Cu2+)-2 log[HX] (1)
2CuX+CuS+2H20»Cu (OH)2+Cu25+2X-+2H_  pH=17,97+log[X~J 12)

2CuX+CuS+3H20*Cu (OH)J+Cu2S+2X_+3H+ 3pH«53,78+log[Cu(OH)~]+21og[X~]1  (13)

Uk#ad Cu2S-HX-H"O0 (reakcje powierzchniowe):

3 Cu2S +2Cu2++4HX=2(Cu2X2» Cu2S)+S+4H+ (14)

2pH=-24,93+4 ,4321 A -0,95(2~-)2+0,98 logt- ~ ~ - A )-1=g[Cu24]-2 log[HX]

2(Cu2X2* Cu2S)+4H20+S»3Cu2S +2Cu(OH)2+4X"+4H+ @15)
2
pH-21,90-2,22(2]5)-+0,47(2}<)2-0,49 log( Y I=(X- 1
2(Cu2X2*Cu2S) +4H20+5=3 CAS +2Cu(OH)"+6H++4X_ 16)
2

3pH=61,92-4,43(*)+0,9S( -JL )2-0,98 log( @2_*"4~ )4log(Cu(OH)~]+
+2 log[X_]

2(Cu2x2* Cu2S)+S+2Cu2++4HX=2 (CuX2>2* Cu2S+2H20+4H+ a@ar)
2pH=-18,91-log[Cu2+]-2 +og(HX]

2(Cu2X2* Cu2S)+S+2Cu(OH)J+4X_+6H+=2 (CuX2)2*Cu2S+Cu2S+6H20 (189
3pH=55,90+log[Cu(0H)~]+2 log[X~]

2(Cu2X2* Cu2S)+2Cu(0H)2+S+4X_+4H+=2 (OOC~"CUgS+Cu”+"0 (19%)
pH=19,03+l1og[X-]

DIAGRAMY pX-pH ROWNOWAG REAKCJI W UKEADACH: Ph-X-H20, Cu2S-X-H20

Obliczone roéwnowagi reakcji objetosSciowych oraz reakcji powierzchniowych pokazano
na rys 1-3. Numeracja prostych odpowiada numeracji reakcji w tabeli 6. Indeksem prim
oznaczono réwnowagi reakcji powierzchniowych; obliczone zgodnie z modelem
"dwusktadnikowych mieszanych faz powierzchniowych” dla monowarstwowego pokrycia powie-
rzchni. Odpowiadaja, one réwnowagom reakcji powierzchniowych w modelu “faz powierzchnio-
wych" . Z rysunkéw widoczny Jest obszar dominacji fazy ksantogenianu oktowlawego (rys.1l 1

2) oraz ksantogenianu miedzi (1) 1, (Il1) (rys.3).
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Rys.l. Diagram pX-pH uktadu PbS-HX-H"O. Rys.2. Diagram pX-pH uktadu PbS-HX-H"0-COA.

T=298°=K,ZPb=10"5,6,pco =10_3,5i
(T=298=K,EPb=i0_5,6) ( P -

Fig.l. The pX-pH diagram for the PbS- Fig.2. The pX-pH diagram for the PbS-HX-

HX-HgO systenm HA0-COg systen
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Zwigzki powierzchniowe o budowle PbJ~PbS oraz Cu””~Cu”S 1 (CuSCANCi~"S posiadaja
szersze obszary dominacji od odpowiadajacych ia obszaréw przewagi ksantogenignéw Meta-
li. W literaturze przyjeto przedstawianie diagraméw réwnowag dla stezenia form Jonowych
réwnego 10 5 lub 10 6mol/l. W celu pokazania réznic pomiedzy rozpuszczalno$cig ksanto-
genianu otowianego a rozpuszczalno$cia zwiazku powierzchniowego ksggtogenianu naAgaIe—
nie diagramy na rys.l 1 2 sporzadzono zaktadajac stezenie jonu Pb réowne 10 7, jak
to wynika z lloczynu rozpuszczalno$ci PbX2. Tym samym na rys.l i 2 prosta (2), zgodnie
z przyjetym iloczynem rozpuszczalnos$ci, odpowiada pX=5,3. Wynika to z réwnania (2), w
ktérym stata pL (Pbx2*" * 16,2. Natomiast dla zwiazku powierzchniowego ksantogenianu na
galenie stata ta wynosi 21,8; 20,1; 18,8; 16,7 - odpowiednio dla 0 réwnego 0,2; 1,0;
1,9; 1,999; (réwnanie (12)}. Zatem, wraz ze wzrostem pokrycia powierzchni mineratu
zwiazkiem powierzchniowym ksantogenianu)stata pL (PbX2*PbS) zbliza sie do pL (PbX2). Z
rys.l wida¢, ze kiedy roztwér jest pozbawiony CO”™ zwigzek powierzchniowy pozostaje w
réwnowadze z galenag i jonowymi formami odowiu. Kiedy przyjmie sie, ze cisénienie C02
jest takie jak w atmosferze, co zrobiono konstruujac rys.2, wtedy zwigzek powierzchnio-
wy pozostaje w réwnowadze roéwniez z fazami statymi PbGOg oraz Pbg(OH)2 (C0g)2.

Dla uktadu Cu2S-HX na diagramie pX-pH (rys.3) formami dominujacymi sag ksantogenian
miedzi (1) § (Il1). Poniewaz ksantogenian Cu(ll) jest nietrwaty, rozktada sie na ksanto-
genian mledziawy i dwuksantogen (zaznaczono to na rys.3). Tym samym nalezy przyja¢, ze
formg dominujaca w catym obszarze wyznaczonym przez proste od (1) do (5) Jest ksantoge-
nian mledziawy. Jak pokazali Kowal i Pomianowskl (1973), istnieja roéwniez dwa zwiazki
powierzchniowe ksantogenianu na chalkozynie;odpowiadajace przedpikom A“oraz A2 na wolt-
amperogramach, podczas gdy w badaniach spektralnych (Mlelczarski, 1987) stwierdzono
jedynie zwiagzek powierzchniowy Cu(l) oraz ksantogenian mledziawy zwigzany z powierzch-
nig chalkozynu. W pracy Lekkiego (1990) przyjeto, ze pierwszy ze zwiazkéw powierzchnio-
wych ma wzér Cu2X2+*Cu2S, za$ drugi (CuX2)2*Cu2S. Oba zwigzki mozna opisa¢ modelem faz
powierzchniowych, natomiast przyjmujac model dwusktadnikowych mieszanych faz powierzch-
niowych udato sie opisa¢ (Lekki, 1990) jedynie pierwszy z nich (do 0=1,4). Stad na
rys.3 zaznaczono roéwnowagi reakcji z udziatem tego zwiazku do tej wartos$ci 0, za$ reak-
cje z udziatem drugiego (proste 17°;18 <1 19 “na rys.3) obliczono jedynie dla modelu
"faz powierzchniowych™. Jest prawdopodobne , ze drugi ze zwigzkéw powierzchniowych roz-
ktada sie podobnie jJjak ksantogenian miedzi(ll), poniewaz proste charakteryzujace
réwnowagi termodynamiczne postulowanej substancji sa zblizone do metastabilnych dla
tego uktadu reakcji tworzenia CuX wraz z kowelinem (reakcje i1 odpowiadajace im na rys.3
proste przerywane 11-13).

Przedstawione na rysunkach diagramy pokazuja, ze reakcje z udziaktem zwiazkéw po-
wierzchniowych poprzedzaja reakcje objetoSciowe, prowadzace do pojawienia sie ksantoge-
nianéw metali w postaci fazy statej (wytracenia osadéw). Obliczone réwnania réwnowag
termodynamicznych reakcji dla obu modeli dotycza warunkow istniejacych w
doswiadczeniach woltamperometrycznych, tj. statej sity Jonowej i statego stezenia ksan-
togenianu (zmiane stezenia ksantogenianu wskutek sorpcji mozna pomingé). Poniewaz

zblizone warunki panuja przy prowadzeniu flotacji <“tzystych” mineratéw, gdzie stosunek
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fazy statej (aineratu) do roztworu wynosi 1:100, a nawet 1:1000, przedstawione diagramy
moga by¢ pomocne w interpretacji rezultatéow takich eksperymentéw.
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PROCESY ELEKTROCHEMICZNE
W UKELADACH: CuFeS2- KEtX | CuFeS2- NaZS

Wykonano pomiary potencjometryczne, woltamperometryczne i pomiary potencjatéw zwarcia w
celu okreslenia elektrochemicznych warunkéw wigzania KEtX z powierzchnig chalkopirytu,
wydzielania siarki elementarnej na drodze utlenianiajonéw S2 i HS' oraz redukcji produktéw obu
reakcji na tym minerale. Wykazano istotny wptyw potencjatu na wydzielanie (EtX”" i S° na CuFeS2
W wyniku tworzenia przez chalkopiryt ogniw galwanicznych z zelazem, otowiem, miedzig i stalg
1H18NIT zmiany potencjatu chalkopirytu prowadzg do redukcji produktéw hydrofobizacii,
osadzonych na powierzchni mineratu.

WPROWADZENIE

Flotacyjne wzbogacanie rud polega na wykorzystaniu naturalnych lub zwielokrotnionych
odczynnikami chemicznymi réznic w zwilzalnosci mineratow. Naturalne wdasciwosci hydrofobowve,
wynikajace ze specyfiki budowy krystalicznej, wykazujg m.in. molibdenit (MoS2), siarkai grafit.

Odrebna grupe stanowig mineraty nie wykazujace naturalnych wiasciwosci hydrofobowych, ale
ulegajace tzw. flotacji bezkolektorowej,tj. flotacji wywotanej wczesniejszy modyfikacjg powierzchni ich
ziam bez stosowania odczynnikéw zbierajacych. Ten typ flotacji dotyczy w zasadzie wytgcznie mineratéw
siarczkowych i wywotany jest albo obecnoscig niedomiarowych potgczen typu Me, S, albo elementarnej
siarki wydzielonej na mineratach,np. w procesie ich utlenienia. Badania flotowalnosci chalkopirytu (Gardner
i Woods 1979), chalkozynu (Walker et al. 1984), pirytu (Janetski et al. 1977, Hamilton i Woods 1981),
pirotynu (Hamilton i Woods 1981) i galeny (Richardson i Maust 1976, Gardner i Woods 1979), prowadzone
za pomocg metod elektrochemicznych, przyczynity sie do poznania szczegdtow mechanizmu tego typu
flotacji.

Dopiero jednak autorzy prac poSwieconych zastosowaniu spektroskopii XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) w badaniach powierzchni siarczkéw (Buckley i Woods 1984) wykazali, ze poczatkowi flotacji
bezkolektorowej nie zawsze towarzyszy utworzenie fazowej warstewki siarki. Hydrofobowymi
wiasciwosciami cechujg sie réwniez te siarczki, na powierzchni ktérych udato sie stwierdzi¢ obecnos¢
niedomiarowych potaczen typu Me,.sSj powstatych w pierwszym etapie powolnego wzbogacania mineratu
w siarke,ale bez wydzielania jej w postaci fazy. Buckley i Woods wykazali, ze warstewki Me,.»S maja
strukture siarczkéw naturalnie hydrofobowych. Dopiero dalsze utlenianie powoduje wydzielenie fazowej
warstewki siarki na powierzchni mineratu.

Flotacja wigkszosci mineratow wymaga zastosowania kolektorédw. We flotacji siarczkéw stosuje sie

* Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiatkéw Rzadkich Politechniki Wroctawskiej,
ul. Smoluchowskiego 23, 50-370 Wroctaw
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zazwyczaj ksantogeniany, wsréd ktorych najpowszechniej stosowany jest etylowy ksantogenian potasu
(KEtX). Jony ksantogenianowe (EtX) wigza sie z powierzchnig siarczkow badz na drodze reakcji wymiany
z produktami utlenienia mineratéw, badz w wyniku elektrosorpcji (poprzedzonej w niektorych przypadkach
wydzieleniem monowarstwowego pokrycia rodnikami ksantogenianowymi przy potencjatach znacznie
nizszych od potencjatu wydzielania fazy ksantogenianu metalu), tworzac w obu przypadkach hydrofobowe
pokryciatrudno rozpuszczalnego ksantogenianu metalu.

Anion ksantogenianu etylu moze réwniez utlenia¢ sie do dwuksantogenu, (EtX)2 a nastepnie
sorbowaé na powierzchni flotowanej substancji, powodujac jej hydrofobizacje. Ten typ reakcji dotyczy
zwiaszcza metali szlachetnych (Woods 1971) lub niektorych siarczkéw o szczegdlnie wysokim nadnapieciu
anodowego utleniania (FeS2, CuFeS2(Gardner i Woods 1979, Janetski et al. 1977, Hamilton i Woods 1981,
1984).

Badania flotowalnosci prowadzi sie zwykle na czystych ukladach mineralnych, stad préby
odniesienia uzyskanych wynikéw do ukiadéw rzeczywistych napotykajg na duze  trudnosci. W
rzeczywistych ukladach flotacyjnych wystepujg bowiem trudne do okreslenia wzajemne oddziatywania
roznych sktadnikéw pulpy flotacyjnej (mineraty, czastki metali, czesci aparatury). Do bardziej istotnych
nalezg oddziatywania galwaniczne: np. tworzenie mikroogniw minerat-minerat lub minerat-metal. Zmiany
potencjatow ziam flotujacych mineratéw wywotane tymi efektami moga doprowadzi¢ do znacznych zmian
stopnia pokrycia mineratéw kolektorem, co moze prowadzi¢ do zmiany uzyskéw flotacji w poréwnaniu z
tymi, jakich oczekiwano na podstawie badan czystych uktadéw. Klasycznym przyktadem mineratu
wywotujacego znaczace efekty galwaniczne jest piryt (Rao et al. 1976, Majima i Takeda 1968).

Srodowisko mielenia wplywa na proces flotacji sfalerytu (Ray i Formanek 1960): dobra flotacje
obserwowano dla ZnS w warunkach utleniajacych oraz silng jej depresje w warunkach redukujgcych
(wywotanych kontaktem z ziarnami zelaza). Kontakt pirotynu z metalami prowadzi do katodowej polaryzacji
tego siarczkuj potaczonej z réwnoczesng anodowg korozjg metalu,co niekorzystnie wptywa na flotacje
(Pawlica i Iwasaki 1985, Adam et al. 1984, Adam i Iwasaki 1984). Podobne efekty zaobserwowano dla
galeny (Ray i Formanek 1960, Fahlstrom 1960), ktora flotowata Zle w wyniku kontaktu z miekkimi stalami.
Stale miekkie zostaty uznane za najbardziej aktywne elektrochemicznie w kontakcie z wieloma mineratami
(Bushel i Veitch 1975).

Nowak et al. (1984) zaproponowali nastepujgce uszeregowanie par réznych mineratow wedtug
wzrastajacych efektow galwanicznych: chalkopiryt - piryt < galena - chalkopiryt < chalkozyn - chalkopiryt
< chalkozyn - piryt < galena - piryt. '

Z powyzszego wynika, ze rodzaj tworzywa, z ktdrego jest wykonana aparatura do rozdrabniania i
flotacji“moze mie¢ znaczacy wptyw na uzyski flotacyjne siarczkow. Efekty galwaniczne minerat-metal moga
przyspieszy¢ szybko$¢ korozji powierzchni metalu, stad przy projektowaniu aparatury flotacyjnej nalezy
bra¢ pod uwage réwniez powyzsze zjawiska.

Celem niniejszej pracy byto, w oparciu o dane literaturowe, okreslenie elektrochemicznych
warunkow wigzania ksantogenianu i wydzielania elementarnej siarki na chalkopirycie, wykazanie mozliwosci
powstawania efektdw galwanicznych w wyniku kontaktu chalkopirytu z niektérymi metalami (zelazo, miedz,
otow, stal chromoniklowa), a takze okreslenie ewentualnych skutkdw tego typu efektéw na procesy
elektrosorpcji KEtX lub tworzenia hydrofobowych pokry¢ bezkolektorowych w wyniku utlenienia jondw
siarczkowych do siarki elementarnej. Ze wzgledu na potprzewodnikowe whasnosci chalkopirytupak tez
elektrochemiczny charakter procesow hydrofobizacji tego mineratu>w badaniach zastosowano metody
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elektrochemiczne (potencjometria, woltamperometria, pomiary potencjatow zwarcia).

CZESC EKSPERYMENTALNA
Materiaty i sposéb wykonania elektrod
Badane elektrody wykonano z naturalnych probek chalkopirytu ze zk6z LGOM, (Lubin Zach.) i ztoza
japonskiego. Badania rentgenograficzne wykazaty duzg czysto$¢ tych mineratéw (ok. 98% CuFeSJ.
Wybrana prébke mineratu szlifowano i obrabiano recznie na papierze $ciernym do postaci
prostopadfoscianuopowierzchnlscian ok. 0,3-0,4 cm2 Kontakt elektryczny prébki z przewodem miedzianym
osiggano za pomocg przewodzacej zywicy epoksydowej (Traduct BA-2902) firmy Tracon (USA). Po
utwardzeniu potaczenia prébke zalewano zywica nieprzewodzaca, elektrode po zwigzaniu zywicy szlifowano
i polerowano na mokro papierami $ciernymi 600 i 800. W podobny sposob wykonano elektrody metalowe,
do przygotowania ktorych wykorzystano probki z czystego zelaza Armco, ze spektralnie czystej miedzi,
ofowiu oraz stali chromoniklowej 1H18NOT.

Roztwory

Roztwory sporzadzono z odczynnikéw cz.d.a. i wody podwojnie destylowanej. Pomiary prowadzono
w odtlenionych roztworach o pH 4,65 (bufor octanowy) i pH 9,2 (bufor boranowy). Poniewaz roztwory EtX
fatwo ulegaja rozktadowi (Jones i Woodcock 1982, Harris 1984), przygotowywano je $wieze przed kazda
serig pomiarowg z przekrystalizowanego w acetonie ksantogenianu (Loba-Chemie, Austria). Roztwory
siarczku sodowego otrzymywano przez dodanie wczesniej przygotowanego 0,1 M roztworu NaXS do
odpowiedniego roztworu buforowego. Do odtlenienia roztworéw przed pomiarami uzywano azotu
odtlenianego w podwaojnej ptuczce pirogallolowej.

Aparatura i pomiary

Pomiary woltamperometryczne prowadzono w ukladzie trojelektrodowym. Wszystkie potencjaty
mierzono wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej (NEK). Szczeg6ty dotyczace pomiardw mozna znalez¢
we wezesniejszych pracach (Chmielewski i Lekki, 1989; Chmielewski i Wheelock, 1991).

Pomiary potencjometryczne rejestrowano w ciggu ok. 5 min. dla elektrody chalkopirytowej i
metalowej, a nastepnie elektrody zwierano i rejestrowano potencjat zwarciajzas po rozwarciu rejestrowano
potencjat elektrody chalkopirytowej.

WYNIKI I ICH DYSKUSJA
Polaryzacja elektrody chalkopirytowej w roztworach KEtX

Rysunki la i b przedstawiajg serie pomiaréw woltamperometrycznych elektrod chalkopirytowych
w roztworach buforowych o pH 4,65 i pH 9,2, zawierajacych i nie zawierajgcych etylowy ksantogenian
potasowy (KEtX). Przebiegi krzywych potencjat-prad zarejestrowane w czystych buforach dla obu prébek
mineratéw pochodzacych z réznych zt6z byly identyczne, potwierdzajac duzg ich czysto$¢ oznaczong
rentgenograficznie.

Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w buforach ilustrujg proces anodowego utleniania
chalkopirytu od potencjatu spoczynkowego do okoto 0,5 V(NEK). Do ok. 0,25 V prad anodowy jest
niewielki, co $wiadczy o tym, ze anodowe utlenianie chalkopirytu jest w tym obszarze nieznaczne. Wzrost
pradu przy potencjatach wyzszych od 0,25 V dowodzi przyspieszenia procesu utleniania mineratu. Krzywe
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POTENCJAL, V(NEK) POTENCJAL, V(NEK)

Rys.l. Krzywe woltamperometryczne dla chalkopirytu w roztworach buforowych o pH 4,65 (@) i 9,2 (b)
zawierajgcych KEtX

Fig.l. Voltammetric curvesfor chalcopyrite electrode in bufferred solutions of KEtX;
(a)-pH 4.65, (b)-pH 9.2.

pokazane na rys. Ib rdznig sie od krzywych z rys. la, a r6znice wynikajg ze zmiany szybkosci i mechanizmu
utleniania chalkopirytu w zaleznosci od pH roztworu (Gardner i Woods 1979):

CuFeS3 + 3H20 = CuS +Fe(OH)3 + S° + 3JT 3e-~ u)
w roztworach zasadowych (rys. Ib) i

CuFeS2 = CuS + Fe2* + s° + 2e~ <2)

w roztworach kwasnych (rys. la). Dla pH 9;2 i przy potencjale 0,4 V pojawia sie pik (rys. Ib)*pochodzacy
od Fe(OH)3 tworzacego sie zgodnie z reakcjg (1). Piku anodowego w tym zakresie potencjatow nie
obserwuje sie dla pH 4,65, tj. wowczas gdy anodowe utlenianie chalkopirytu przebiega wedhug reakgji (2).

Elektrochemiczne utlenianie chalkopirytu zostato potwierdzone metodami spektroskopii XPS (Buckley
et al. 1985). Stwierdzono, ze w zalezno$ci od pH w pierwszym etapie ma miejsce wydzielenie CuS, S° oraz
Fe lub Fe(OH)3 Ponowny wzrost pradu przy potencjatach wyzszych od 0,5 V spowodowany jest
roztwarzaniem chalkopirytu z wydzieleniem jonow Fe2+ i Cu2+ (roztwory kwasne) lub tworzeniem statych
produktow hydrolizy tych jonéw (roztwory alkaliczne).

Wozrost pradu anodowego w obecnosci KEtX (rys. la, b) obserwowano w zakresie potencjatow, w
ktorym szybko$¢ utleniania samego mineratu byla niewielka. Poniewaz ksztatt piku rejestrowanego przy

potencjale od ok, 0;06 do 0,1 V nie byt zalezny od pH roztworu, za najbardziej prawdopodobng przyjeto
reakcje tworzenia dwuksantogenu:
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2Etx- = {EtX); +2¢’, £4=0.07 V(NEU) ©)

co zgodne jest z najnowszymi danymi spektroelektrochemicznymi (Leppinen et al. 1988, 1989).

Wzrost natezenia pradu anodowego w ukfadzie CuFeS2 - KEtX obserwowany jest do potencjatu okoto
0,1 V (rys. la,b). Powyzej potencjatu 0" V widoczny jest spadek natezenia™ nastepnie ponowny wzrost przy
potencjatach wyzszych od 0,4 V (dla stezenia KEtX = 0,005M), zwigzany z utlenianiem samego
chalkopirytu. Mozna wiec przyjaé, ze zahamowanie procesu utlenienia EtX* do (EtX)2 na chalkopirycie
spowodowane jest obecnoscig dwuksantogenu (Allison et al. 1972). Pozniejsze badania (Richardson i
Walkera 1985) wykazaty mozliwos¢ tworzenia potaczenia CuEtX na powierzchni chalkopirytu w reakgji:

CuFeSj +Etx- = CUEtX +FeS2 +e~ (4)

Potencjat rownowagowy tej reakcji,wyliczony dla stezenia KEtX przyjetego w pracy Richardsona i Walkera
(2*10'5M), wynosi -0,34 V i jest zgodny z potencjatem poczatku flotacji chalkopirytu, ktorego warto$¢ lezy
nieco ponizej potencjatu réwnowagowego reakcji tworzenia (EtX)2 Elektrochemiczne badania (Roos et al.
1990) uzupetnione testami flotacyjnymi doprowadzity do wniosku, ze najwieksza hydrofobowos¢
chalkopirytu w roztworach KEtX zwigzana jest z réwnoczesnym pojawieniem sie na powierzchni tego
mineratu CUEtX i (EtX)2 Autorzy ci przyjeli rowniez, ze poczatkowi flotacji przy potencjatach nizszych
od -0,3 V (NEK) odpowiada bezposrednia reakcja chalkopirytu z ksantogenianem z utworzeniem CuEtX.
Roos sugeruje rdwniez mozliwos¢ tworzenia CuEtX w reakcji miedzy produktami utlenienia chalkopirytu
i jonami EtX' z roztworu.

Istotna zmiana pogladéw na temat mechanizmu hydrofobizacji CuFeSj nastgpita z chwila
zastosowania analizy produktdw powierzchniowych za pomoca spektroskopii FUR (Fourier Transform
Infrared) “in situ” (Leppinen et al. 1988). Bez wzgledu na proponowany mechanizm, najistotniejsze stato
sie wykazanie przez autorow braku flotacji ksantogenianowej chalkopirytu przy potencjale nizszym! od -0,3
V (NEK), to jest w zakresie, gdzie wg naszych wynikéw nie obserwowuje sie jeszcze utleniania KEEX
(rys.la, b). Reakcjg (4) nalezy traktowa¢ z duzg ostroznoscia, poniewaz nie przedstawiono zadnych
dowodoéw obecnosci obu produktéw na powierzchni CuFeSj. Pdzniejsze spektroelektrochemiczne wyniki
Leppinena i wspotpracownikéw kwestionujg poprawnos¢ tej reakcji. Analiza widm FTIR - ATR (Fourier
Transform Infrared - Attenuated Total Reflexion) "in situ" pokazuje, ze tworzenie CUEtX nie nastepuje
zanim chalkopiryt nie utlenieni sie do wolnego jonu Cu2+ Widma” in situ” ATR dla uktadu CuFeSj - KEtX
(pH 9,2, stezenie KEtX = 10J M)(Leppinen 1988) pokazaty, ze dwuksantogen jest pierwszy formg“aka
pojawia sie na powierzchni chalkopirytu przy potencjale 0,15 V. Miedziawy ksantogenian etylu wspdtistnieje
z dwuksantogenem od wartosci potencjatu 0,3V, czyli od poczatku utleniania samego chalkopirytu. W
Swietle powyzszych danych najpoprawniejsza wydaje sie interpretacja otrzymanych przez nas wynikéw
zgodnie z mechanizmem podanym przez Leppinena i wspotpracownikow.

Redukcja katodowa jest jedng z metod identyfikacji produktdw utworzonych na elekirodzie w
procesie anodowym. Pozwala ona na okre$lenie potencjatow, przy ktdrych mozliwa bedzie desorpcja tych
produktow. Z rysunkow 2a i b wida¢, ze krzywe katodowe (1) dla chalkopirytu, zarejestrowane w czystych
roztworach buforowych”rdznig sie od krzywych katodowych (2, 3) rejestrowanych w roztworze KEtX. W
czystym roztworze buforowym o pH 9,2 (rys.2b) pojawiajg sie¢ dwa piki przy -0,4 V i -0,55 V,
odpowiadajgce redukcji Fe(OH), i siarki elementarnej. Dla pH 4,65 (rys.2a) przy potencjale -0,5 V
obserwowany jest tylko pik redukcji siarki. W roztworach zawierajacych KEtX prady katodowe sg mniejsze
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Rys.2. Krzywe anodowe i katodowe dla elektrody chalkopirytowej w roztworach buforowych opH 4,65 9,2
w obecnosci KEtX

Fig.2. Anodic and cathodic curvesfor chalcopyrite electrode in bufferred solutions o f KEtX;
(a)-pH 4.65, (b)-pH 9.2

od rejestrowanych w roztworach bez ksantogenianu. Jest to spowodowane blokowaniem powierzchni
chalkopirytu przez dwuksantogen, ktdrego redukcji towarzyszy wieksze nadnapiecie niz redukcji S° i
Fe(OH)3 Poczawszy od potencjatu -0,6 V obserwuje sie wzrost pradu odpowiadajacy katodowej redukcji
(desorpc;ji) dwuksantogenu wedtug reakcji odwrotnej do reakcji (3). Prady redukcji rosng ze wzrostem ilosci
wydzielonego dwuksantogenu.

Polaryzacja elektrody chalkopirytowej w roztworach siarczku sodowego

Chalkopiryt moze ulega¢ flotacji bezkolektorowej (Gardner iWoods 1979, Walter et al. 1986, Heyes
i Trahar 1977). Hydrofobowos$¢ tego mineratu wywotana jest obecnoscig siarki, ktéra najego powierzchni
pojawia sie badZ w wyniku utlenienia samego mineratu (reakcje 1i 2), b"dZ w wyniku utlenienia sie HZS,
jonéw HS i SZ na powierzchni chalkopirytu:

H2S =S° + 2JT 2e , (E° = 0,142 V(NEW)) (5)

HS~ + OH~ = S° + H20 + 2e~ (E° = -0,478 V(NEVT>) (6)

Najnowsze dane elektrochemiczne (Woods et al. 1988) wykazaty ponadto mozliwos¢é tworzenia
polisiarczkéw S,2 obok elementarnej siarki. Gardner i Woods (1979) okreslili potencjat, przy ktdrym
nastepuje wydzielenie elementarnej siarki (reakcja 1i 2). Jest to warto$¢ bliska potencjatowi, przy ktérym
obserwowano (Guy i Trahar 1985) poczatek bezkolektorowej flotacji chalkopirytu.

Rysunki 3a i b przedstawiajg krzywe anodowe zarejestrowane na elektrodzie chalkopirytowej w
roztworach NaZS. Maksimum pikéw utleniania H2 i HS', rosnacych ze stezeniem siarczku, wystepuje przy
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Rys.3. Krzywe woltamperometryczne dla elektrody chalkopirytowej w roztworach buforowych o pH 4,65 (a)
i 9,2 (b) zawierajacych siarczek sodowy

Fig.3. Voltammetric curvesfor chalcopyrite electrode in bufferred solutions of NaR;
(@ - pH 4.65, (b) -pH 9.2

potencjale ok. 0 V(NEK). Wydzielajace siena powierzchni chalkopirytu produkty blokuja te powierzchnie,
powodujac spadek natezenia pradu w zakresie potencjatow od 0 V do 0,3 V. Wzrost pr|du przy potencjatach
wyzszych od 0,3 V wigze sie z anodowym roztwarzaniem samego chalkopirytu.
Obecnos¢ elementarnej siarki (blokujacej powierz-
chnie elektrody) jako rezultat utleniania HZS, mozna z calg PRAD, UA
pewnoscig stwierdzi¢ jedynie w doswiadczeniach prowa-
dzonych w roztworach o pH 4,65 (rys.3a). Pomiary w
roztworach o pH 9,2 (rys.3b) nie wykazaty hamowania
procesu anodowego przy potencjatach wyzszych od 0/1 V.
Potwierdzono tym samym stuszno$¢ wnioskéw Woodsa i
wspbtpracownikoéw (Woods et al. 1988), ktorzy wykazali
przewazajacy udziat polisiarczkéw (Ss2) w produktach
utleniania HS' na elektrodzie chalkopirytowej w roztworach
alkalicznych. Pomiary na elektrodzie chalkopirytowej
wykazaty (Hamilton i Woods i984), ze utlenienie jondw
HS do S2‘na powierzchni CuFeS, przy pH 9,2 jest silniej
hamowane niz np. na zlocie, galenie czy pirycie. Przy-
czyna hamowania jest obecno$¢ statych produktow utle- POTENCJAL, V(NEK)
niania chalkopirytu (polisiarczkéw). Stwierdzono réwno-
czesnie, ze potencjat redukcji siarki na chalkopirycie jest
0 okoto 0,2 V przesuniety w kierunku katodowym w
poréwnaniu z potencjatem dla pirytu czy galeny. Przesu-

Rys.4. Krzywe woltamperometryczne dla
uktadu CuFeS*-Nalk (bufor pH 9,2)

Fig.4. Voltammetric curvesfor CuFeS2Nafl
system (buffer pH 9.2))
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niecie takie widoczne jest rowniez na krzywych katodowych zarejestrowanych przy pH 9,2 (rys.4).

Katodowa polaryzacja CuFeS2,nastepujaca po procesie anodowym (rys.4),pozwala zidentyfikowacd
obecnos¢ produktéw na powierzchni i okresli¢ potencjat ich redukcji. Krzywa 1 zarejestrowano w czystym
roztworze buforowym, kolejne (2 i 3) ilustrujgkatodowyredukcje rdznej ilosci siarki wydzielonej z roztworu
NaZS. Stad od wartosci potencjatu -0,6 V widoczny jest wzrost pr°du katodowego”zwi”zany z redukcj| siarki
wydzielonej w procesie anodowym. Proby identyfikacji siarki na powierzchni chalkopirytu i powigzanie jej
ilosci z flotowalnoscig nie doprowadzity dotychczas do jednoznacznych wnioskéw (Luttrell i Yoon 1984).

Jednak bez wzgladu na mechanizm hydrofobizacji bezkolektorowej, z pomiardw woltamperometrycz-
nych mozna okresli¢ zaréwno zakresy potencjatow, w ktérych dochodzi do utworzenia produktéw hydrofo-
bowych, jak tez zakresy potencjatow redukcji produktéw hydrofobowych, np.  wwyniku tworzenia mikro-
ogniw.

Jesi wiec wywotane zostang zmiany potencjatu na granicy chalkopiryt-roztwor (dodanie utleniacza
lub reduktora, utworzenie mikroogniw) spodziewac sie mozna istotnych zmian w stopniu pokrycia mineratu
kolektorem lub siarkawa stad i istotnych zmian flotowalnosci mineratu.

Rys.5. Polaryzacja elektrod Cu, Fe, Pb i stali 1H18N9T w roztworach KEtX i Na?SopH 9,2

Fig.5. Polarization of Cu, Fe, Pb, and 1H18N9T steel electrodes in KEtX and NafR solutions (pH 9.2)
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Korozja anodowa metali w obecnosci KEtX i Na%s

Poniewaz w krétkozwartym ogniwie siarczek-metal, ten ostatni petni zwykle role anody, wykonano
pomiary polaryzacji anodowej elektrod metalowych w czystych buforach, w obecnosci KEtX oraz NaAa
przyktadowe zaleznosci przedstawiono narys.5a,b,c,d. Napodstawie otrzymanych wynikéw mozna przyjaé,
ze korozja zelaza, miedzi, otowiu i stali 1H18NIT bedzie bardziej intensywna w obecnosci NaZS niz KEtX,
ajej efektem bedzie tworzenie siarczkéw lub ksantogenianéw odpowiednich metali. Zwiekszonej korozji
metali towarzyszy¢ bed| zwiekszone efekty galwaniczne par: chalkopiryt-metal. Okazato sie, ze mozna
oczekiwa¢ wzrostu efektu galwanicznego w obecnosci siarczkow zaréwno w roztworach stabo kwasnych (pH
4,65);jak i w alkalicznych (pH 9,2). Mozna tez oczekiwaé, ze efekty galwaniczne ulegng zwigkszeniu w
Srodowisku stabo kwasnym w obecnosci KEtX.

Pomiary potencjatow zwarcia

Chalkopiryt znajdujacy sie w kontakcie z metalem o nizszym niz ten minerat potencjale
spoczynkowym (bardziej aktywnym anodowo) stanie sie
katoda w tak utworzonym ogniwie. Wpltyw ogniwa na
proces wigzania kolektora lub wydzielania hydrofobowej
warstewki siarki zalezy od glebokosci zmian potencjatu
CuFeS2 zwartego z metalem. Zmiany potencjatu ziam
chalkopirytu na bardziej ujemne moga prowadzi¢ do hamo-
wania sorpcji kolektora lub wrecz do jego desorpcji. Efekt
ten mozna najlepiej oceni¢ pordwnujac wartosci poten-
cjatéw par galwanicznych CuFeS2metal ze zmierzonymi
wezesniej (rys.l i 3) krzywymi woltamperometrycznymi
chalkopirytu w obecnosci KEtX lub NaZs.

Na rys.6 pokazano przyktadowy pomiar poten- Rys6 Potencjaty spoczynkowe i potencjaty
cjatéw rozwartych (1) i zwartych (11) elektrod otowianej i zwarcia w uktadzie CuFeS2Pb w roztworze o
chalkopirytowej oraz potencjatu elektrody chalkopirytowej pH 9,2
po rozwarciu (I1I) w roztworze buforowym o pH 9,2 w  Fig.6. Rest potentials and short circuit
obecnosci KEtX. W tabeli | zestawiono natomiast wartosci  *potentialsfor CuFeS2Pb system (pH 9.2)
potencjatow chalkopirytu i potencjatow zwarcia dla
wszystkich badanych par elektrod. Pomiary wykazaty, ze najwieksze obnizenie potencjatu chalkopirytu ma
miejsce w przypadku jego zwarcia z zelazem i otowiem; najmniejsze za$ w przypadku zwarcia z miedzig
i stalg 1H18NIT.

Poréwnanie wartosci potencjatow zwarcia chalkopiryt-metal z wynikami pomiarw woltamperometry-
cznych chalkopirytu w obecnosciksantogenianu lub siarczku sodowego prowadzi do wniosku, ze kontakt
ziam chalkopirytu z Zelazem lub otowiem wywotuje znaczne obnizenie potencjatu chalkopirytu. Takie
obnizenie zawsze uniemozliwi wydzielenie lub doprowadzi do zredukowania hydrofobowych produktéw
wydzielonych na chalkopirycie. Kontakt ziaren chalkopirytu z miedzig lub stalg 1H18N9T spowoduje
mniejsze efekty lub nie wywola ichw ogole, w zaleznosci od pH roztworu. Biorac jednak pod uwage
elektrochemiczny charakter oddziatywan chalkopiryt-KEtX lub chalkopiryt - S2 i HS' uzyskane zaleznosci
uswiadamiajg koniecznos¢ uwzgledniania efektow galwanicznych, ktére w pewnych przypadkach moga
drastycznie zmieni¢ wiasciwosci flotacyjne chalkopirytu.
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Tabela 1. Poréwnanie potencjatéw spoczynkowych chalkopirytu z potencjatami zwarcia chalkopiryt-metal
w roztworach KErXi NaR

POTENCJAL, V (NEK)

ROZTWOR
CuFeS, CuFeS2Fe CuFeS,-Pb CuFeSj-Cu CuFeS2stal

roztwor buforowy, +0.04 - -0.57 -0. 48 -0.02 -0.10
pH 4.65 +0.09
rozt. bufor., pH 4.65 + -0.06- -0.60 -0.53 -0.10 -0.14
0.005 M KEtX +0.08
rozt. bufor., pH 4.65 + -0.04 - -0. 69 -0.52 -0.18 -
0.005 M NaXs +0.05
rozt. buforowy, pH 9.2 -0.10 - -0.23 -0.47 -0.10 -0.15
+ 0.005 M Nas -0.14
rozt. buforowy, pH 9.2 0.1 - -0.36 -0.40 -0.22 -0.26
+ 0.005 M KEtX -0.15
rozt. buforowy, pH 9.2 -0.32 -0.45 -0.50 -0.36
+ 0.005 M Na,S

PODSUMOWANIE

Woltamperometryczne pomiary elektrody chalkopirytowej w roztworach KEtX i NaZS wykazaty, ze
elektrochemiczne procesy wigzania ksantogenianu oraz wydzielania produktow utlenienia jondw
siarczkowych zachodza w zakresie potencjatow, w ktdrym nie obserwuje sie utleniania samego chalkopirytu.
W oparciu o uzyskane wyniki i dane literaturowe stwierdzono, iz produktem utlenienia KEtX, zaréwno w
roztworach kwasnych jak i alkalicznych, jest dwuksantogen (EtX)2 za$ produktem utlenienia jondw
siarczkowych jest siarka (roztwory kwasne) tub mieszanina siarki i wielosiarczkéw (roztwory alkaliczne).

Pomiary polaryzacji elektrod Fe, Pb, Cu i stali 1H18N9T oraz potencjatéw zwarcia w ukladach
chalkopiryt-metal wykazaty mozliwo$¢ powstawania ogniw galwanicznych, w ktdrych chalkopiryt petni
funkcje katody. W wyniku efektéw galwanicznych zachodzi znacznie obnizenie potencjatu chalkopirytu.
Efekt ten moze doprowadzi¢ do catkowitego zahamowania wydzielania (EtX)2i S° (miedz, stal)“badz do
katodowej redukcji i desorpcji wczesniej utworzonych produktéw. Mozna zatem oczekiwac istotnego
obnizenia flotowalnosci chalkopirytu w przypadku jego kontaktu z tymi metalami.

Niniejsza praca zostata wykonana w ramach Projektu Badawczego Nr 3 0336 91 Olfinansowanego
przez Komitet Badar Naukowych.

LITERATURA

Adam K., Natarajan K. A., Iwasaki I., Int.J.Min. Process. 12(1984)39-54.

Adam K., Iwasaki I., in: Proc.Inter.Symp. on Electrochemistry in Mineral and Metal Process., Eds: P.E.
Richardson, S. Srinivasan and R. Woods, Electrochem.Soc.Inc., Pennington, (1984) p.66.

Allison S.A., Goold L.A., Nicol M.J.,Granville A., Metali. Trans., 3(10)- (1972)2613-2618.

Buckley A.N., Woods R., in: Electrochemistry in Mineral and Metal Processing., Eds. P.E. Richardson,
S. Srinivasan, R. Woods, The Electrochemical Society, Inc., Pennington 1984, p.286-297.

Bushell L.A., Veitch M.L., J.South.Afr.Inst.Min.Met. 76(1975)143.



Procesy elektrochemiczne w uktadach 121

Chmielewski T., Lekki J., Minerals Engng., 2(3)(1989)387-391.

Chmielewski T., Wheelock T.D., in: Processing and Utilization of High Sulfur Coals 1V, P.R.Dugan,
D.R. Quigley, and Y.A.Ania (Eds.), Elsevier, Amsterdam 1991, pp.295-307.

Fahlstrom P. H., Discussions., Proceed.Int.Min.Process.Congr. 1960, 1.M.M., London, p.382.
Gardner J. R., Woods R., Int.J.Miner.Process., 6(1979)1-16.

Gardner J.R., Woods R., J.Electroanal.Chem., 100(1979)447-459.

Guy P.J., Trahar W.J., in: Flotation of Sulphide Minerals, K.S. Eric Forssherg (Editor) Elservier,
Amsterdam - Oxsford - New York - Tokio, 1985, pp.91- 109.

Hamilton 1.C., Woods R., J.Electroanal.Chem., 118(1981)327-343.

Hamilton I.C., Woods R., in: Electrochemistry in Mineral and Metal Processing, Richardson P.E.,
Srinivesan S., Woods R., (Editors), Electrochem. Soc. Inc., Pennington 1984, pp.250-285.

Harris P.J., S.Afr.J.Chem.,37(1984)91-95.

Heyes G.W., Trahar W.J., Int.J.Miner. Process. 4(1977)317-344.

Janetski N.D., Woodburn S.I., Woods R., Int.J-Miner. Process., 4(1977)227- 239.

Jones M.H., Woodcock J.T., Int.J.Miner.Process. 10(1982)1-24.

Leppinen J.O., Basilio C.l.,Yoon R.H., in: Electrochemistry in mineral and metal processing II,
Richardson P.E., Woods R. (Editors), Electrochem.Soc.Inc., Pennington 1988, pp.49-65.

Leppinen J.O., Basilio C.1., Yoon R.H., Int.J.Miner.Process., 26(1989)259- 274.

Luttrell G.H., Yoon R.H., Int.J.Min.Proces., 1984, In press.

Majima H., Takeda M,, Trans SME/AIME, 241(1968)431.

Nowak P., Krauss E., Pomianowski A., Hydrometallurgy 12(1984) 95-110.

Pavlica J.J., lwasaki |., SME/AIME, 272(1984)1885.

Rao S.R., Moon K.S., Leja J., M.C. Fuerstenau (Editor), Flotation, A.M. Gaudin Memorial
Volume,Vol.1. Am.Inst.Min.Metall. Eng., 1976, p.509.

Ray M, Formanek V., in: Proceed.Ini.Min.Process.Congr. 1960, I.M.M. London, p.343.

Richardson P.E., Maust E.E.,Jr., in; M.C. Fuerstenau (Editor), Flotation, A.M. Gaudin Memorial
Volume,Vol.l. Am.Inst.Min.Metall. Eng., 1976p.364-392.

Richardson P.E., Walker G.W., in: Proc. XVth Int. Min. Proc. Congres, Cannes, tom Il, pp.198-210,
1985.

Roos J.R., Celis J.P., Sudarsono A. S., Int.J.Miner.Process., 28(1990)- 231-245.

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

Walker G.W., Watters C.P., Richardson P.E., Int.J.Miner.Process., 18(1986)- 119-137.

Woods R., J.Phys.Chem., 75(1971)354-362.

Woods R., Constable D.C., Hamilton I.C., in: Electrochemistry in Mineral and Metal Processing II,
Richardson P.E., Woods R. (Editors), The Electrochem.Soc.Inc., Pennington 1988, pp.113-130.

CHMIELEWSKI T. and WALASZEK B., Electrochemical processes in the CuFeS2KEtX and CuFeS3
Na2S systems. Physicochemical Problems of Mineral Processing, 25 (1992), 111-421 (Pol ish text)

Potentiometric, voltammetric and short circuit potential measurements have been performed with
CuFeS2to determine the electrochemical conditions of formation of dixanthogen and deposition of elemental
sulphur by oxidation of S2 and HS' ions as well as reduction of both (EtX)2and S, on the chalcopyrite
surface. An essential influence of the applied potential was established on formation of (EtX”" and S°. The
evidences were also presented indicating remarkable decrease of the potential due to galvanic contact of
CuFeS2with Fe, Pb, Cu, and stainless steel. This leads to the reduction of hydrophobic products on the
mineral surface. The significant decrease in flotation recovery is expected for chalcopyrite being short
circuited with examined metals.



Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 25 (1992) 123-132

Andrzej tUSZCZKIEWICZ
Barbara KACZMAREK -

OCENA MOZLIWOSCI WYDZIELANIA
~ MINERALOW CIEZKICH ,
Z PIASKOW SZKLARSKICH Z REJONU BIALEJ GORY

Jednym z zanieczyszczen w piaskach szklarskich eksploatowanych w rejonie Biatej
Gory koo Tomaszowa Mazowieckiego sa mineraty ciezkie. Ich obecno$¢ jest jedn% z przy-
czyn do$¢ niskiej jakosSci produkowanego w Biaktej Gorze surowca szklarskiego. W pracy
zauwazono, ze przy pomocy wzbogacania grawitacyjnego mozliwe jest usuniecie z piaskoéw
minerakéw ciezkich, co réwnoczednie powoduje podwyzszenie klasy jakos$ciowej produktu
sprzedaznego zaktadu przerdébczego w Biatej GOrze. Stwierdzono réwniez, ze otrzymane
koncentraty grawitacyjne moga by¢ Zrédiem wysokojakosciowych koncentratéw tytanowych i
cyrkonowych.

usnep

W okolicach Tomaszowa Mazowieckiego na terenie tzw. Synkliny Tomaszowskiej znajdu-
je sie duze, powstate w okresie kredy, ztoze okruchowe wykorzystywane od ponad 70 lat
jako Zzréddo piaskéw szklarskich, formierskich, zwirkéw filtracyjnych”a takze i46éw cera-
micznych. Udokumentowane tam zasoby piaskoéw szklarskich stanowig niemal 80 7 catosci
zasobow tego surowca w Polsce [1,2]. Aby spe#ni¢ wymagania przemystu szklarskiego ma-
teriat ze ztoza musi by¢ poddany przerdbce w celu wydzielenia odpowiedniej klasy ziar-
nowej piasku oraz usuniecia naturalnych zanieczyszczen. Najwazniejszymi zanieczyszcze-
niami w piaskach szklarskich sg sktadniki 1ilaste oraz sk#adniki barwiace” zwigzane
czesto z obecnos$ciag mineratéw ciezkich. Zaréwno pierwsze, jak i drugie”moga by¢ potrak-

towane jako cenne sktadniki towarzyszace.

Mineraty ciezkie z surowcéw okruchowych to najbardziej odporne chemicznie 1 mecha-
nicznie mineraty akcesoryczne pochodzace ze skat magmowych ulegtych procesom
wietrzenia. Piaski kwarcowe wraz z kaolinem sa uwazane za koncowy produkt tego wietrze-
nia 1 zawieraja najczesciej od dziesigtych cze$ci procenta do kilku procent minerakow
ciezkich takich jak cyrkon, ZrSiO”; rutyl, TiO"; ilmenit, FeTiO”; hematyt, Fe”0™i mag-
netyt, Fe”0”; tytanomagnetyt, monacyt, (Ce.TR)PO”; czasami kasyteryt, SnO” i z4oto ro-
dzime, Au. Ze z#6z okruchowych (piaskéw) pochodzi prawie 100% Swiatowej produkcji cyr-
konu, 50% koncentratéw tytanu, 40% ziem rzadkich, 30% wolframitu,a takze okoto 20-30%
ztota i platyny [3,4,5].

W piaskach z rejonu Synkliny Tomaszowskiej stwierdzono zréznicowane zawarto$ci mi-

neratéw ciezkich, co pokazuje tabela 1 sporzadzona na podstawie danych M.Btaszak [6].

* Politechnika Wroctawska, Instytut Gérnictwa, Wybrzeze Wyspiarnskiego 27, 50-370 Wroctaw
Instytut Gérnictwa Odkrywkowego "Poltegor”, Dziat w Warszawie, ul. Augustéwka 5, 02-982 Warszawa
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Tabela 1. Zawarto$ci minerakéw ciezkich w piaskach na terenie Synkliny Tomaszowskiej
(wedtug pracy [6])

Zawarto$¢ mineratow

Rejon ztoza ciezkich, % Uwagi
1. Biata Goéra 0.82 eksploatowane
2. Grudzen Las 1.06 przygotowap? do
eksploatacji
3. Wyganow 2.02 nie eksploatowane
4. Goéry Trzebiatowskie 0.04 nie eksploatowane
5. Radonia 0.27 nie eksploatowane

Eksploatacja piaskéw szklarskich prowadzona jest obecnie w rejonie Biatej Gory" a
inne rejony tego ztoza przewidywane sa do wykorzystania w niedalekiej przysztoéci. Pro-
dukowany w Biatej Gorze piasek szklarski jest zaliczany do 1V klasy jakos$ciowej. Jest
to wynikiem stosowanego procesu przerébczego”polegajacego na rozmywaniu, odmywaniu za-
nieczyszczen i mokrej klasyfikacji. Przyczyna tego, Ze produkowane w Biatej Goérze pias-
ki szklarskie sa dos$¢ niskiej klasy jakoSciowej” jest wcze$niej wspomniana stosunkowo
wysoka zawartos$¢ zwigzkéw zelaza i tytanu(zwigzana w duzym stopniu z obecno$ciag w suro-
wcu minerakdéw ciezkich [7,8,9], ktorych sie nie usuwa. Z podobnymi, opisanymi w litera-
turze przypadkami (np.w pracach [10,11]), mozna spotka¢ sie w innych z#ozach piaskéw
szklarskich.

Tematem tej pracy jest ocena mozliwosci wydzielenia mineratéw ciezkich z
koncowych, klasyfikowanych produktéw przerdbki piaskéw szklarskich z zakfadu Tomaszow-
skich Kopalh Surowcéw Mineralnych (T.K.S.M.)“Biata Go6ra””. Piaski te, dostarczone Jako
materiat do naszych badan, spedniaty wymagania Polskiej Normy [12] dla piasku szklars-
kiego klasy 1V. Wydzielenie mineratdéw ciezkich, jak przypuszczalismy, powinno spowodo-
wa¢ podwyzszenie jako$ci tych produktéw. Celem pracy byto wydzielenie mineratdéw
ciezkich w postaci koncentratéw kolektywnych, ocena ich sk#adu chemicznego i mineralo-
gicznego oraz proby ich rozdzielenia na produkty mozliwie monoinineralne. Rozdzielenie
koncentratéw kolektywnych miato na celu okreslenie mozliwo$ci wykorzystania otrzymanych
minerakoéw ciezkich.

Prezentowane badania traktowaliémy jako technologiczne, majace na wzgledzie z jed-
nej strony jako$¢ produkowanych piaskéw szklarskich, z drugiej strony byty one wstepnym
rozpoznaniem (nikt wczeéniej takich badan nie wykonywat) problemu wykorzystania
mineratoéw ciezkich z piaskéw z rejonu Biatej Gory. Badania te byty wstepne réwniez dla-

tego, ze przedmiotem badan byty tylko produkty przerébki, a nie surowiec ze zhoza.

MATERIALY DO BADAN, METODYKA I URZADZENIA
Badaniom poddano 2 prébki produktéw handlowych, dostarczone z T.K.S.M."Biata

Géra"™, wziete z biezacej produkcji zaktadu:
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Prébka 1 -piasek szklarski klasy 1V, o uziarnieniu 0,1-0,5 mm, g#éwny produkt
sprzedazny zaktadu (100 kg),
Probka 2 -produkt mudkowy, o uziarnieniu 0706-0715 ran (150 kg)-

Otrzymane probki byty w stanie wilgotnym. Po wysuszeniu u$redniono je i pomniej-
szono na kwartowniku oraz pobrano po okoto 1-2 kg materiatu do badan chemicznych, mine-
ralogicznych, granulometrycznych i zawarto$ci mineratéw ciezkich. W tabeli 2 zestawiono
wyniki oznaczenia sk#adu ziarnowego badanych prébek, natomiast ich charakterystyka che-

miczng pokazano w tabeli 3. Oznaczenia zawarto$ci frakcji mineratéw ciezkich zamiesz-

Tabela 3. Charakterystyka chemiczna badanych prébek piaskéw.

Zawartos$ci, V.
Prébka

f.m.c. Fe2=3 Ti=2 AL2=3 sio2
Prébka 1 0,20 0,038 0,091 0,22 99,4
Prébka 2 0,42 0,066 0,57 0,46 99,0
f. m.c. - frakcja mineratéw ciezkich

czono w drugiej kolumnie tej tabeli. Badania mineralogiczne obu nadaw do badan
wykazaty, ze mineraty ciezkie koncentruja sie gtéwnie w najdrobniejszych klasach ziar-
nowych - ponizej 0,16 mm
Po u$rednieniu proébki 112 poddano wzbogacaniu grawitacyjnemu. Badania te prowa-
dzono na laboratoryjnym stole koncentracyjnym typu Wilfley o powierzchni roboczej okoto
0,6 m2, weddtug schematu pokazanego w gdérnej czesSci rys.l. Wydzielone koncentraty oraz
otrzymane poédprodukty i odpady wysuszono oraz oznaczono w nich zawarto$ci mineraktéw
ciezkich. Grawitacyjne koncentraty kolektywne otrzymane z obu proébek, po stwierdzeniu
ich zblizonego do siebie skkadu, zmieszano i poddano rozdziatowi magnetycznemu przy
uzyciu laboratoryjnego separatora typu "Frantz Isodynamic™. Frakcje niemagnetyczne,
otrzymane po separacji magnetycznej, doczyszczano grawitacyjnie w celu usuniecia kwarcu
i poddano flotacji (bez optymalizacji procesu) w celu wydzielenia cyrkonu wedtug meto-
dyki opisanej w pracy [13]. Schemat tych operacji pokazano na rys.lI
Oznaczenia zawarto$ci mineratéw ciezkich wykonywano przy uzyciu czterobromoetanu.
Badania mineralogiczne wykonywano przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego. G4déwne
sktadniki tworzace frakcje mineratéw ciezkich poddano takze badaniom mikroskopowym przy
uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego "Stereoscan 180" firmy Cambridge Instru-
ments z przystawka do mikroanalizy rentgenowskiej firmy Link Systems. Te ostatnie bada-
nia wykonano w Srodowiskowym Laboratorium Mikroskopii Elektronowej Politechniki
Wroctawskiej. Analizy chemiczne wykonano w Laboratorium Analitycznym Zaktadu "Hydromet"
w Kowarach (Zr, Ti, TR, Fe) oraz w Laboratorium Chemicznym kopalni (KiZPPS)
"Osiecznica"™ (Si0”, TiON Fer0™ Al~ON)mAnalizy spektralne wykonano w Instytucie Chemii

Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Politechniki Wrockawskiej.
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OMOWIENIE WYNIKOW BADAN
W tabeli 4 zestawiono wyniki pé+ilosciowych analiz spektralnych frakcji mineratéw
ciezkich wydzielonych z prébki 1 1 proébki 2. W tabeli 5 zestawiono wyniki obserwacji
mikroskopowych frakcji mineratéw ciezkichjwydzielonych z badanych prébek, a w tabeli 6
wyniki oznaczen chemicznych tych frakcji. Analizy spektralne mineratéw ciezkich,oprécz
spodziewanych wysokich zawartos$ci tytanu 1 cyrkonu”wykazaty znaczace koncentracje uranu

oraz toru, a takze boru, manganu i wolframu.

Tabela 4. Wyniki analiz spektralnych f.m.c.

Zawartosé, 7

Pier-
wiastek o shka 1 Probka 2
Tavls 5 stat chaeny bech o Laos 1o -ino
P P g Co 0,001 0,01
KI.ziarnowa Wychod, % P - 1.0
as ) [mm] Prébka 1 Probka 2 Al 10,0 1,0
Zr 1,0-10,0 1,0-10,0
1. + 0,5 0,1 - Fe 10,0 10,0
Mg  0,1-1,0 0,1
2. 0,4-0,5 1,0 0,8 Mh 01100 o1
3. 0,3 - 0,4 7,3 1,8 Th 0,1 0,1-1,0
U 0,1 0,1
4. 0,25 - 0,3 18,8 4,3 sn 0.001 0.001
5. 0,20 - 0,25 24,1 8,2 W - 0,01-0,1
Ga 0,01 0,01-0,1
6. 0,16 - 0,20 31,4 25,1 ¢ 0110 01-1.0
7. 0,125- 0,16 14,6 33,4 Ca 0,1-1,0 0,1
Vv 0,1-0,01 0,1-0,01
8. 0,1 - 0,125 1,9 13,3 y 0.1 0.1
9. - 0,1 0,8 13,1 Ti 10,0 10,0
Zn 0,1-0,01 0,1-0,01
100,0 100,0 Sr 0 1-0,01 0,1-0,01

Tabela 5. Oznaczenia mikroskopowe mineratéw ciezkich w badanych

prébkach
f.m.c. zawartosci, X
WdeiiFO”a cyrkon leukoksen rutyl @inEra+y monacyt inne*
: pakowe
Probki 1 31.2 12,8 12,5 28,1 15.4
Préobki 2 49,0 8,2 12,8 19,6 2,8 5.4

ejako inne oznaczono gtéwnie turmalin,pirokseny,dysten,staurolit i chloryt

Obserwacje mineralogiczne frakcji mineratéw ciezkich wydzielonych z nadawy (tabela
5), jak 1 poézniej wydzielonych koncentratéw grawitacyjnych wykazaty, ze g¥oéwnymi
skdadnikami tej frakcji jest cyrkon, rutyl, leukoksen, ilmenit i niewielkie ilosci in-
nych mineratdéw ciezkich. Identyfikacji poszczegélnych mineratéw dokonano takze przy

pomocy mikrosondy rentgenowskiej. Na fotografii zamieszczonej na rys.2 pokazano obraz
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skaningowy wydzielonych ziarn mineratéw ciezkich, a na rys.3 widma rentgenowskie tych
ziarn. Widma te, jak i widma otrzymane dla wielu Innych ziarn, wskazujag na duzy stopien
czystosci indywidualnych ziarn.

Tabela 6. Charakterystyka chemiczna frakcji mineratéw ciezkich

Zawartosé

ZrSio* % Ti02,% TR2<3.r Fe,%
we f.m.c. 4
Prébka 1 17,22 40,74 0,1 6,88
Prébka 2 23,15 32,29 0,17 5,22

*wartoéé przeliczona z oznaczenia zawarto$ci Zr,%
.

TRO- suma tlenkéw pierwiastkéw ziem rzadkich.

Tabela 7. Bilans wzbogacania na stole koncentracyjnym prébki 1

Produkt Wychéd r,% f.m.c.,% Uzyiﬁ f.m.c.
Koncentrat 0,23 62,45 69,96
Pé4produkt 2 1,49 0,58 4,21
Po4produkt 1 3,81 0,40 7,42
Odpad 94,47 0,04 18,41
Nadawa z bilansu 100,00 0,21 100,00
Nadawa oznaczona 0,20

Tabela 8. Bilans wzbogacania na stole koncentracyjnym probki 2

Produkt Wychéd y f.m.c.,% Uzysk f.m.c.
Koncentrat 1 0,14 100,0 31,84
Koncentrat 2 0,40 45,27 41,18
Pétprodukt 2 3,02 1,14 7,82
Po4produkt 1 1,65 0,68 2,55
Odpad 94,79 0,077 16, 60
Nadawa z bilansu 100,00 0,44 100,0
Nadawa oznaczona 0,42

Oznaczenia chemiczne (tabela 6) 1 mineralogiczne wskazuja, ze skdad mineraktow
ciezkich w badanym materiale jest bardzo korzystny ze wzgledu na wysokie zawartosci
cyrkonu i miner¢46w tytanowych przy do$¢ niskiej zawarto$ci zelaza i niewielkiej ilosci
metali ziem rzadkich (TR).

W tabelach 7 18 zestawiono bilanse wzbogacania grawitacyjnego badanych prébek
piaskéw. Koncentraty doprowadzono do maksymalnej zawartos$ci frakcji mineratéw ciezkich

(f.m.c.) rzedu 60-70 planujac usuniecie reszty kwarcu po separacji magnetycznej, jak
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WZBOGACANIE
GRAWITACYJINE

POLPRODUKT P“1

KONCENTRAT GRAWITACYJNY
SEPARACJA MAGNETYCZNA

0.39 > |
Rys.l. Schemat wykonanych dosSwiadczen
Fig.1. Experimental flowsheet
Rys.5. Widmo rentgenowskie =ziarna "c"
(leukoksen)
Fig.5. As Fig.2 for grain "c" (leuco-
xene )

Rys.2. Obraz skannlngowy typowych ziarn
mineratéw ciezkich: a) rutyl, b) cyrkon,
c) leukoksen, pow. 300 x

Fig.2. SEM micrograph showing grains of
typical heavy minerals: a) rutile,
b) zircon, <c¢) leucoxene

Rys.3. Widmo rentgenowskie ziarna "a"
(rutylu)
Fig.3. X-ray spectrum for the grain
"a" (rutile)
Rys.4. Widmo rentgenowskie =ziarna "b"
(cyrkon)

Fig.4. As Fig.2 for grain "b" (zircon)
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to pokazano na schemacie na rys.lI

Wzbogacanie grawitacyjne na stole koncentracyjnym w skali laboratoryjnej wykazato
dobra wzbogacalno$¢ mineratéw ciezkich, cho¢ ich bardzo drobne uziarnienie stwarza pew-
ne trudnosci zwhaszcza w skali laboratoryjnej, nie dysponujacej zawrotami podproduktow.
Schemat wzbogacania grawitacyjnego, pokazany jako cze$¢ rys.l, robi wrazenie rozbudowa-
nego, w 1istocie jest bardzo prosty. Jego skomplikowany wyglad bierze sie stad, ze
usitowano symulowa¢ obieg zamkniety wielokrotnie powtarzajac operacje czyszczenia
pétproduktéw w cyklu otwartym. W urzadzeniach przemystowych operacje te skupiaja sie
praktycznie w jednej operacji gtoéwnej z dwoma czyszczeniami koncentratu i zawrotenm
pétproduktéw. Otrzymane koncentraty grawitacyjne z uzyskami rzedu 70% przy zawartosci
mineratéw ciezkich okoto 60-70% wskazuja na wysoki stopien wzbogacania rzedu 200-300
razy. Oczywiscie dalsze podwyzszenie jakosci koncentratéw do okoto 90% f.m.c. nie po-
winno stanowi¢ problemu i mozna sadzi¢, Zze przy obiegach zamknietych utrzyma sie wysoki
uzysk rzedu 70-80%. Odpady po wzbogacaniu grawitacyjnym, czyli oczyszczony z minerakow
ciezkich piasek szklarski, wykazywaty w obu proébkach nizsze niz w nadawie zawartosci
zelaza i tytanu, co wedtug obowiazujacej w przemysSle szklarskim normy [12]
kwalifikowato ten materiat do surowca szklarskiego klasy I1l1l1"a nawet klasy II.

Koncentraty grawitacyjne z obu prébek zmieszano i poddano separacji magnetycznej.
Nadawa do tej operacji przy pominieciu obecnych w niej ziarn kwarcu (skdadnik ten usu-
nieto po separacji magnetycznej, rys.l), zawierata okoto 35% ziarn cyrkonu i ponad 55%
ziarn mineratéw tytanu. Rozdziat koncentratu kolektywnego przy ppmocy separacji magne-
tycznej na precyzyjnym separatorze typu izodynamicznego wykazat, ze w roiarg zwiekszania
natezenia pola magnetycznego z badanego materiatu mozna wydzieli¢ nastepujace grupy
mineratéw (tabela 9):

- nieprzezroczysty, silnie zubozony w zelazo ilmenit, co $wiadczy o duzym stopniu jego
leukoksenizacji

- monacyt, na og6t silnie poprzerastany mineratami tytanu i cyrkonu

- leukoksen przechodzacy w rutyl, oba te mineraty zawieraja od 6 do ok. 1% Fe i maja
stabe wkasnosci magnetyczne

- rutyl o bardzo niskiej =zawartosci zelaza (dziesiate «czeéci %); nie wykazujacy
whasciwosci magnetycznych

- cyrkon o nikdej lub niewielkiej ilosci zanieczyszczen obcych.

Te dwa ostatnie mineraty grupujag sie w trakcie separacji magnetycznej we frakcji
niemagnetycznej, a ich wkasno$ci mineralogiczne sugeruja, ze ich rozdziat prawdopodobnie
bedzie mozliwy przy uzyciu separacji elektrycznej lub flotacji. Wyniki testu flotacji
tego produktu wykonanego weddug procedury opisanej w pracy [13], umieszczono w zesta-
wieniu bilansu rozdziatu w tabeli 9. Niewielkie iloéci ziarn mineratéw ziem rzadkich,
ktérych obecno$¢ sugerowaty oznaczenia chemiczne badanych koncentratéw, znalazty sie we
frakcji Sredniomagnetycznej. Nos$nikiem ziem rzadkich jest monacyt. Potwierdzity to
przede wszystkim obserwacje optyczne, a takze wykonane (nie prezentowane w tej pracy)
szczeg6towe oznaczenia chemiczne. Badania mikroskopowe 1 chemiczne produktdéw separacji

magnetycznej wykazaty, ze najsilniej magnetyczna frakcja zawiera ponad 90% silnie
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zleukoksenizowanego 1ilmenitu. Frakcje S$rednio- i stabomagnetyczne zawieraty gtoéwnie

Tabela 9. Bilans rozdziatu (schemat na rys.l) grawitacyjnego koncentratu kolektywnego

wedtug oznaczen chemicznych

[/ . i [
Produkt _ ZrSlOA,& tio2,% TH203 .% Fe,%

A c \ c A c A c

FM, 0.35 A 33,4 0,40 0,39 57,17 47,97 0,11 15,41 16,95 89,02
FM, 0.5 A 1,1 2,51 0,08 31,92 0,88 14,02 64,67 3,47 0,60
FM, 0.6 A 7,6 9,58 2,13 53,32 10,18 0,45 14,34 5,49 6,56
FM,0.8-1.8 5,8 16,96 2,88 68,05 9,91 0,14 3,40 1,39 1,27

K. 30,1 95,62 84,18 1,04 0,79 0,01 1,26 0,05 0,23

FN.1.8A:
w. 22,0 16,07 10,34 54,78 30,27 0,01 0,92 0,67 2,32

. 34,19 39,81 0,24 6,36
z bilansu

nadawa 34,69 39,9 0,12 5,48
0oznaczona

A -natezenie pradu w uzwojeniach elektromagnesu, przy ktorym
wydzielono demy produkt, w amperach.

FM -frakcja magnetyczna, A -zawarto$¢ sktadnika w produkcie

FN -frakcja niemagnetyczna e -uzysk sktadnika w produkcie

K -produkt pianowy flotacji W -produkt komorowy flotacji
leukoksen i ciemny rutyl, a takze pewne llosci cyrkonu i monacytu. Do frakcji niemagne-
tycznej trafia okoto 9555 cyrkonu i &Y. rutylu oraz cata ilos$¢ kwarcu, obecnych w kon-
centracie grawitacyjnym. W wyniku wzbogacania grawitacyjnego produktu niemagnetycznego
(operacja pominigeta w bilansie w tabeli 9). otrzymano koncentrat zawierajacy 62% ZrSiO”
i 23,6V. T102- Flotacja cyrkonu z tak przygotowanej frakcji niemagnetycznej wykazata
mozliwo$¢é otrzymywania wysokojakosciowych koncentratéw cyrkonowych z badanego
materiatu.

Pokazany w tabeli 9 bilans rozdziatu nalezy traktowa¢ Jako wynik wstepnej proby
tej operacji wymagajacej optymalizacji. Niemniej te wyniki dostarczaja duzo informacji
o sktadzie i potencjalnych kierunkach wykorzystania kancentratéw mozliwych do wydziele-
nia z badanych piaskéw. Korzystny cechag koncentratéw tytanowych mozliwych do otrzymania
jest wysoka zawarto$¢ TiO" (powyzej 50%) przy niskiej ilosci zelaza. Korzystna cecha
jest rowniez bardzo wysoka zawarto$¢ cyrkonu we frakcji mineratéw ciezkich, jak 1 w
otrzymanych koncentratach grawitacyjnych,a takze do$¢ niska ich radioaktywno$¢ (mierzo-
no j% orientacyjnie radiometrem RKP-1.2 produkcji firmy "Polon"_.Bydgoszcz). Jak stwier-
dzono, badajac Sredniomagnetyczny produkt, w ktédrym skoncentrowaty sie metale zien
rzadkich, radioaktywno$¢ produktéw zwigzana Jest z obecnoscia w nich monacytu, ktéry

jest tutaj g¥oéwnym nos$nikiem pierwiastkéw promieniotwérczych.
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PODSUMOWANIE 1 UHI0SKI

1. Zbadano obecno$¢ mineratéw ciezkich w dwéch probkach bedacych produktami przeroébki
piaskéw szklarskich z T.K.S.M. "Biata Géra" oraz okreslono mozliwo$¢ wydzielania z tych
produktéw koncentratéw minera#déw ciezkich. Probki te to: piasek szklarski kI.1V, 0,1-
0,5 mm 1 produkt mukkowy 0,06 - 0,15 mm. Stwierdzono, ze produkty te zawieraja,
nastepujace ilosci frakcji mineratéw ciezkich:

- piasek szklarski klasy 1V (0,1-0,5 mm) - 0,2%

- produkt mutkowy (0,06-0,3 mm) - 0,4%

Zauwazono, ze mineraty ciezkie gromadza sie gtéwnie w drobnych klasach ziarnowych

ponizej 0,16 mm.

2. W skdad minera#éw ciezkich wchodzg gtéwnie cyrkon (okoto 30%) i mineraty tytanu
(rutyl, Jleukoksen, 1ilmenit)- okoto 55%. Potwierdzono to badaniami chemicznymi, mikro-

skopowymi oraz mikrosondg rentgenowska.

3. Wzbogacanie grawitacyjne jest procesem wysoce skutecznym. Stosujac laboratoryjny
st6+ koncentracyjny osiggano stopien wzbogacania rzedu 200-300 razy przy uzyskach mi-
nerakéw ciezkich rzedu 70% i1 zawarto$ci minerakéw ciezkich w koncentratach
przekraczajacej 60%. Zauwazono, ze wydzielenie mineratéw ciezkich z badanych produktéw

pozwala podnie$¢ jakos$¢ surowca szklarskiego co najmniej o jedna klase.

4. \Wstepne badania rozdziatu magnetycznego koncentratu kolektywnego wskazuja na
mozliwo$¢ otrzymania wysokiej jakosci koncentratéw tytanowych,zawierajacych 50-70% TiOg
przy niskiej zawarto$ci zelaza, produktu monacytowego, zawierajacego metale ziem rzad-
kich oraz produktu cyrkonowo-rutylowego, ktdéry wymaga dalszego rozdziatu metoda sepa-
racji elektrycznej lub flotacja na monomineralne koncentraty cyrkonu 1 rutylu. Otrzy-

many drogg flotacji koncentrat cyrkonowy zawierat ponad 95% mineratu cyrkonu.

5. Przedstawione badania maja wstepny, rozpoznawczy charakter. Badania te nalezatoby
kontynuowaé w szerszym zakresie, szczeg6lnie dotyczacym materiatu surowego ze zhoza
przed skierowaniem go do obecnie stosowanego procesu przer6bczego w zaktadzie. Wydaje
sie celowe przygotowanie préby péktechnicznej oczyszczania piaskéw w zaktadzie i doko-

nania oceny ekonomicznej proponowanego przedsiewzigcia.
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Sand which is mined and cleaned for the glass-making industry at the processing
plant in Biala Gora contains heavy minerals, and therefore, is considered as a low qua-
lity product of the 4-th grade. This paper discusses methods of removal of the contami-
nating minerals in the form of a heavy-minerals concentrate, as well as the possibility
of utilization of the concentrate. In addition, the total content of the heavy minerals
and their composition were determined. It was found that the heavy minerals fraction of
the sand consists mainly of zircon, rutile, leucoxene, and altered ilmenite. It was
established that gravity concentration by tabling can improve the quality of glass-
-making sand,according to Polish standard,to3-rd or even 2-nd grade.
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ADSORPCJA JONOW SIARCZANOWYCH
NA MONODYSPERSYJNYM WODOROTLENKU CHROMU

Przeprowadzono pomiary kinetyki adsorpcji jonéw siarczanowych na granicy
faz wodorotlenek chromu-roztwér elektrolitu stosujac metode atoméw znaczonych.
Jednoczeé$nie mierzono kinetyke zmian pH po dodaniu osadu do roztworu. Pomiary
prowadzono dla czystego roztworu siarczanu sodowego o stezeniu 0,001 M oraz roz-
tworu zawierajacego nadmiarowg ilo$¢ nadchloranu sodowego (0jlI M). Wyznaczono
gestosci adsorpcji jondéw siarczanowych w obydwu uktadach, w zaleznos$ci od pH
suspensjl. Stwierdzono, ze zelowa struktura czastek jest #atwo penetrowalna
przez mate jony nieorganiczne i réwnowaga w uktadzie ustala sie po uptywie
5 minut. Konkurencyjna adsorpcja anionéw nadchloranowych obniza wielko$¢ adsorp-
cji siarczanow w badanym zakresie pH.

WSTEP

Monodyspersyjny zol wodorotlenku chromu otrzymuje sie przez wymuszong hydrolize
rozcienczonego roztworu akunu chromowo-potasowego w podwyzszonej temperaturze. Adun
stosowany jest ze wzgledu na obecno$¢ jonéw siarczanowych, ktére sa niezbedne w
uktadzie i jak wykazano poprzednio, odgrywajag bardzo istotna role w procesie nukleacji
[Demchak, 1969; Bell, 1974]. Ostatnio, poprzez $ledzenie kinetyki wychwytu jonéw siar-
czanowych i chromowych z roztworu podczas hydrolizy stwierdzono, ze prekursorem dla
sferycznych czastek wodorotlenku chromu jest zasadowy siarczan chromu, ktdéry tworzy sie
w poczatkowej fazie hydrolizy (po 4 godzinach ogrzewania w temperaturze 75 C ) 1 do-
piero na jego bazie nastepuje dobudowanie warstwy wodorotlenku chromu o grubo$ci ok. 60
nm, tak ze dla ukdadu 0,0004 M KCr(S04)2 i temp.75= ostateczna $rednica czastek
wynosi ok. 320 nm [Sprycha i Jabtonski, w druku].

Jony siarczanowe obecne w czastkach ciata statego moga by¢ zern usuniete przez od-
powiednie mycie osadu [Sprycha i Matijevic, 1990 1 1989]. Pomiary ruchliwosci elektro-
foretycznej wykazaty, ze czastki zawierajace jony siarczanowe wbudowane w strukture
ciata statego maja” znacznie wyzsza ruchliwo$¢ niz czastki, z ktdrych usunieto siarczac
ny. JesSli czastki nie zawierajace siarczanéw kondycjonowano przez kilka godzin
w roztworach Na”SO0” o rdéznych stezeniach, a nastepnie odmyto w wodzie redestylowanej,
ich ruchliwo$¢ wzrastata wraz ze wzrostem stezenia siarczan6w w roztworze, az do
wartosci charakterystycznej dla oryginalnych czastek wodorotlenku chromu,zawierajacych
ok. 6% siarki [Sprycha i Matijevic, 1990]. Wyniki te $wiadcza o tym, ze jony siarczano-
we, w odpowiednich warunkach stezenia 1 pH, moga sie ponownie adsorbowac¢ lub wbudowywaé

w strukture czastek.

* Zaktad Radiochemii i Chemii Koloidéw,Wydziai Chemii UMCS w Lublinie, Pl. Marii Sklodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin
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Ostatnio stwierdzono, ze powstajace amorficzne czystki wodorotlenku chromu maja
struktury zelu,a ich reaktywno$¢ nie jest ograniczona tylko do powierzchni geometrycz-
nej. Powierzchnia geometryczna stanowi w istocie tylko niewielki utamek pojemnosci ad-
sorpcyjnej czastek. Czastki wodorotlenku chromu w Srodowisku wodnym, lub nawet wysuszo-
ne w temperaturze nizszej od 200=C)nie wykazuja porowato$ci [Zettlemoyer i wsp., 1978],
Jednakze jony moga dyfundowaé w g¥ab zelu i reagowaé z grupami =CrOH. Swiadcza o tym
wielkos$ci #*adunku “powierzchniowego"” okreslone metoda miareczkowania potencjometryczne-
go suspensji wodorotlenku chromu. tadunek ten jest ok. 80 razy wiekszy niz ten,Jaki
mog4by sie pomiescié¢ na powierzchni geometrycznej czastek [Sprycha i Jabtonski , w dru-
ku i 19917.

Celem niniejszych badan byty pomiary kinetyczne adsorpcji jonéw siarczanowych (me-
todg radiometryczng) oraz towarzyszacych temu procesowi zmian pH suspensji wodorotlenku
chromu. Wyniki takich pomiaréw moga da¢ odpowiedZ na pytanie czy adsorpcja ogranicza
sie jedynie do zewnetrznej powierzchni czastek, co wptywa bezpodrednio na ich wkasnosci

elektrokinetyczne, czy tez zachodzi w gtebi zelowych czastek osadu.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty 1 roztwory

Monodyspersyjny zol wodorotlenku chromu otrzymano przez wymuszonag hydrolize roz-
cieficzonego roztworu atunu chromowo-potasowego, wg metody podanej w literaturze i opi-
sanej szczeg6towo w poprzedniej pracy [Sprycha i Jabtonski, 1991]. Jak wspomniano
wyzej, otrzymany ta droga osad zawiera pewng ilo$s¢ wbudowanych Jonéw siarczanowych,
ktére nie moga by¢ usuniete poprzez odmywanie woda. Celem usuniecia jonéw siarczanowych
osad wytrzgsano w roztworze NaOH (pH ok. 12) przez 12 godzin, a nastepnie odwirowywano
i po dodaniu $wiezej porcji zasady dyspergowano na #azni ultradZzwiekowej. Procedure
powtarzano pieciokrotnie,az do zaniku reakcji na jony siarczanowe. Po tej operacji osad
myto wodg redestylowang (dyspergowanie 1 wirowanie) 30 vrazy do momentu, gdy pH
réwnowagowe supernatantu wynosito ok.7, a przewodnictwo wkasciwe ok. 1.5 |iS/cm. Osad
przechowywano w postaci zageszczonej suspensji (40 mg/ml). Jak wykazano w innej pracy,
pH pzc tak spreparowanego osadu wynosito 8;3 i pozostawato w dobrej zgodnoséci =z
wartoséciag pH iep., co $wiadczy o tym, ze wszelkie zanieczyszczenia, w tym jony siarcza-
nowe, zostaty z probki usuniete. Wyznaczenie prawidtowej wartosci pH pzc oryginalnego
osadu (bez usuwania Jonéw siarczanowych) bydo niemozliwe ze wzgledu na zachodzaca wy-
miane SO~/OH [Sprycha i Jabtonski, 1991]. Roztwory do badan przygotowywano stosujac
wode potrdéjnie destylowang (przewodnictwo ponizej 1.5(iS/cm) oraz odczynniki o stopniu
czystoéci cz.d.a. Jako elektrolit podstawowy stosowano nadchloran sodu. W pomiarach

adsorpcyjnych uzywano siarczan sodowy znaczony izotopem siarki S-35 (Amersham, Anglia).

Metodyka pomiaréw
Pomiary adsorpcyjne przeprowadzono metoda statyczng w izolowanych od atmosfery
naczynkach o poj. 20ml, stosujac jako wskaznik izotopowy siarczan sodu znaczony S-35 o

aktywnosci whasciwej zapewniajacej poziom zliczen rzedu 14000 imp/min. Do naczynka
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wprowadzano 9,5ml uprzednio

stezeniu, pH oraz aktywno$ci. Nastepnie
metrycznych i dodawano 0,5ml
pensjl wynosita 2g/l.

czeniu (20=C)

wirowano i ponownie sporzadzano probki kontrolne.

stawie

réznicy aktywnos$ci roztworu

dodwiadczalnie wyznaczong poprawke na poczatkowy spadek aktywno$ci

kiem zageszczonej suspensjl.

po czasie 5, 15, 30, 60, 90 i 180 min, a takze, dla pordwnania,

Kazdorazowo, przed pobraniem porcji
przy
promieniotwérczych wykonywano za pomoca

LS 5000 TD (Beckman, USA).

pomocy pH-metru PHM 84

przygotowanego

Naczyrnka umieszczano na wstrzgsarce,

1 wytrzgsano przez 3 godziny.

nad osadem przed i

Przy pomiarach kinetycznych prébki

suspensji

(Radiometer,

roztworu siarczanu sodu o wymaganym

pobierano prébke kontrolna do pomiaréw radio-
zageszczonego wodorotlenku chromu,

tak ze gesto$¢ sus-
w termostatowanym pomiesz-
Po tym czasie pobierano 0,3ml suspensji,
Wielko$¢ adsorpcji okreslano na pod-
po adsorpcji, uwzgledniajac
spowodowany dodat-
kontrolne sporzadzano
po 24 godzinach.
do wirowania dokonywano pomiaru pH
Dania). Pomiary

aktywnosci  probek

licznika scyntylacyjnego (ciekdy scyntylator)

Pomiary przeprowadzano zaréwno dla uktadéw zawierajacych Jedynie siarczan sodowy,

jak i dla uk#adu z nadmiarowag ilosciag nadchloranu sodowego,

roztworu.

Rys.l. Zalezno$¢ adsorpcji jonow siarcza-
nowych od czasu (wyrazona jako % stezenia
poczatkowego) w 0,001 M Na2SC>4 dla dwdéch
réznych wartos$ci pH. wyjs$ciowego. W nawia-
sach podano pH réwnowagi

Fig.l. Adsorption of sulfate (in % of ini-
tial concentration) vs. time for two dif-

ferent values of initial pH of 0.001 M
Na2S04 (no NaCl104),,

OMOWIENIE 1 DYSKUSJA WYNIKOW

dla réznych wartosci pH

Rys.2. Zalezno$¢ adsorpcji jonoéw siarcza-
nowych od czasu w 0,001 M Na2S04 dla dwéch
réznych wartosci pH
obecnosci 0,1 M NaClo” f,

wyjsciowego w

Fig.2. Adsorption of sulfate vs.time for
two different values of initial pH of
0.001 M Na2S04 containing 0.1 M NaCl104,

Zalezno$¢ wielkos$ci adsorpcji jonéw siarczanowych (wyrazona jako 7. ich poczatkowej

zawarto$ci w roztworze) od czasu,

tworu Na2S04> przedstawiono na rys.l.

dla dwdéch réznych warto$ci pH wyjséciowego 0,001M roz-

Taka samg zalezno$¢ dla uktadu zawierajacego do-
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datkowo 0,1M NaClO” przedstawiono na rys.2.

Obserwowane zaleznos$ci kinetyczne sa jednakowe dla wszystkich wartosci pH, choé

maksymalny poziom adsorpcji w kazdym przypadku jest inny. Zaréwno w kwasnym, jak i w

zasadowym S$rodowisku,poziom adsorpcji osigga wysokie wartos$ci juz po 5 minutach i po

uptywie tego czasu zmienia sie tylko nieznacznie.

I tak np. : dla uktadu bez elektrolitu

podstawowego, po 5 minutach adsorpcja w kwasnym $rodowisku wynosi 56%, podczas gdy po

uptywie 3 godzin-58/ .
osiaga 6054

Po dobie poziom adsorpcji wzrasta tylko w niewielkim stopniu i

. Odpowiednio w alkalicznym pH adsorpcja po uptywie 5 minut wynosi 9%, po 3

godz. 10% i po uptywie jednej doby-11% . W obecno$ci NaClO”~ zalezno$ci sa bardzo podob-

ne (rys.2).

Przebieg zmian pH suspensji

wyjséciowego) po dodaniu ciata statego

no$nego ilustruje rys.3. Te sama zalezno$¢,

pH

Rys.3. Zmiany pH suspensji Cr(0H)3 po do-

daniu osadu do 0,001 roztworu Na_SO

22
jako funkcja czasu dla dwéch réznych war-
tosci pH wyjsciowego
Fig.3. pH of Cr(OH)~ suspension vs. time

for two different values of pH0 after

introduction of the solid
aqueous Na SO

into 0.001 M

wodorotlenku

chromu (dla dwéch wartosci pH

roztworu 0,001 M Na2S04 bez elektrolitu

w obecnoéci 0.1 M NaCl0”~, przedstawiono na

Rys.4. Zmiany pH suspensji CrCOH)" po do-
daniu osadu do 0,001 M roztworu Na”SON

jako funkcja czasu dla dwoéch réznych war-
tosSci pH wyjsciowego w obecnosci 0.1 M
NaC104

Fig.4. pH of CrtOH)™ suspension vs. time
for two different values of pH0 after

introduction of the solid into 0.001 M
aqueous Na”SO” containing 0.1 M NaCloO”

rys.4. Jak wida¢, w obydwu przypadkach pH suspensji ustala si¢ bardzo szybko (praktycz-

nie po uptywie od 5 do 15 minut). Po tym czasie obserwuje sie¢ tylko nieznaczny dryf pH,

wynoszacy dla zakresu alkalicznego ok. 0,1 jednostki pH/godz., a dla kwasnego odpowied-

nio 0705 j.pH/godz.

Na rys.5 przedstawiono zalezno$¢ wielkos$ci adsorpcji jonéw siarczanowych (jako %

ich poczatkowego stezenia w roztworze) od pH réwnowagowego suspensji wodorotlenku chro-

mu w 0;001 M Na2S04.

Jak wida¢ z wykresu, wielko$¢ adsorpcji

zalezy silnie nie tylko od pH (adsorpcja

maleje ze wzrostem pH), ale rdéwniez od obecno$ci elektrolitu nosnego. Wobec nadmiaru



Adsorpcja jonéw siarczanowych.. 137
NaClO~ adsorpcja jest o 10 do 15% nizsza
niz w uktadzie nie zawierajgcym nadchlo-
ranu. Obserwowane ro6znice sa mniejsze w
Srodowisku zasadowym, gdzie wielkos$¢
adsorpcji sukcesywnie maleje i dla dos-
tatecznie wysokich pH (ok.10) osiaga
wartos¢ zerowa.

Jak wiadomo, proces adsorpcji jonow
nieorganicznych na granicy faz tlenek
metalu-roztwér elektrolitu zachodzi na
og6+ szybko. Jednakze w uktadach porowa-
tych, gdzie czynnikiem dominujacym moze Rys.5. Zalezno$¢ wielkos$ci adsorpcji Jonow

byé dyfuzja, powinien on przebiegaé zna- siarczanowych od pH suspensji ( Z stezenia

oczatkowego) dla 0,001 M Na2S04. (- - -
cznie wolniej w zwiagzku z koniecznoscig P a 99) ( )

; o . bez elektrolitu podstawowego; (----) wobec
migracji jon6w na pewna odlegtos¢ w giab 0.1 M NaClo

7 [
ciata statego. Z danych literaturowych

Fig.5. Adsorption of sulfate vs. pH of

wynika, ze czastki wodorotlenku chromu, 0.001 M Na2S04 aqueous suspension of chro-

z ktérych usunieto catkowicie wode,maja mium hydroxide. (- - -) without NaClO
strukture szkieletowa (nieorganiczny (—-) with 0.1 M NaClO
. 4

4;
polimer) [Zettlemoyer 1 wsp., 1978].

Srednica poréw oznaczona metodg BET jest jednakowa i wynosi ok. 14A. Dla takich czastek
resorpcja wody zachodzi powoli. Z danych przedstawionych na wykresach 1 - 4 wida¢
wyraznie, ze w przypadku badanych jondéw ustalanie sie rdéwnowagi pomiedzy osadem i roz-
tworem zachodzi szybko. Ze wzgled6éw technicznych (czas potrzebny na oddzielenie osadu
od roztworu) niemozliwe jest okre$lenie adsorpcji przed uptywem 5 minut. Dlatego tez
zakres ten, by¢ moze najbardziej interesujacy, nie moze by¢ tutaj dyskutowany.

Biorac pod uwage wielko$¢ adsorpcji jondw siarczanowych nalezy stwierdzié¢, ze
proces ten nie moze zachodzi¢ wykacznie na powierzchni zewnetrznej czastek (adsorpcja
przekracza kilkadziesigt razy pojemno$¢ monowarstwy). Zachodzi on réwniez we wnetrzu
zelowych czastek, gdzie znajduje sie wiekszo$¢ grup =CrOH dostepnych dla reakcji z jo-
nami. Przebieg adsorpcji, a takze zmiany pH w czasie wyznaczone w niniejszej pracy
wskazuja, ze zel ten jest tatwo penetrowalny przez makte jony nieorganiczne. Natomiast
jak wiadomo z literatury, adsorpcja wiekszych czgstek organicznych na wodorotlenku
chromu ma przebieg znacznie wolniejszy [Pope i wsp., 1981].

Przedstawione na rys.3 i rys.4 zmiany pH badanej suspensji w obecnos$ci jondéw siar-
czanowych zachodzag zaréwno w kwasnym jak i w zasadowym $rodowisku. Poniewaz dla wyso-
kich wartos$ci pH adsorpcja siarczandéw jest znikoma, przeto obserwowane w tym zakresie
zmiany pH sa spowodowane wytacznie przez dysocjacje grup powierzchniowych [Davies 1
wsp., 1978; James, 1987]

=CrOH = =Cr0" + H+ )
oraz tworzace sie kompleksy powierzchniowe z kationami:

=CrOH + Na+ = =CrONa + H+ (@)
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W Srodowisku kwasnym zmiany zdominowane sg przez reakcje grup powierzchniowych z Jonami
siarczanowymi, ktore adsorbuja, sie silnie w tym zakresie pH (rys.5):

=CrOH + H+ + S0j2” = =Cr0H2S04" (3).
W obecnosci elektrolitu nosnego procesem konkurencyjnym jest reakcja nastepujaca:

=CrOH + H+ + C IO4" = fCrOHZCN4 (4)
Oprécz niej zachodzi réwniez reakcja przyktaczania jondéw wodorowych z utworzeniem grup
natadowanych dodatnio:

=CrOH H* =  =CrOH2+ (5)

Istniej| ré6zne mozliwosci usytuowania Jondw siarczanowych w podw6éjnej warstwie
elektrycznej, stad tez ich wptyw na whasciwosSci powierzchniowe, a co za tym idzie- na
zachowanie sie takich czastek-moze by¢ roézny. Problem ten byt szerzej dyskutowany w
literaturze [Sprycha i Matijevic, 1990].

Przebieg krzywych adsorpcji siarczanéw w zalezno$ci od pH jest typowy dla aniondw
(rys.5). Adsorpcja osiaga najwyzsze warto$ci w $rodowisku kwasnym, a nastepnie w miare
wzrostu pH obniza sie stopniowo az do zera (pH ok.10). Obserwowany na rys.5 spadek
wielko$ci adsorpcji w obecnos$ci nadchloranu sodowego jestjjak sie wydaje, spowodowany
konkurencyjnosciag reakcji 4 w stosunku do reakcji 3. Udziat reakcji 4 =zalezy od
stezenia jonow nadchloranowych w roztworze. Wprawdzie jony te adsorbuja sie stabiej niz
inne aniony nieorganiczne (szczegdlnie wielowartosciowe), Jednakze ze wzgledu na ich
znaczny nadmiar w stosunku do jonéw siarczanowych moga one skutecznie konkurowaé¢ o

miejsca adsorpcyjne w strukturze zelowych czystek wodorotlenku chromu.
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The adsorption of sulfate ions on chromium hydroxide particles was measured using
radiotracer technique. The changes of pH vs. time after addition of the solid to the
electrolyte solution were also measured. The measurements were performed in 0.001 M
sodium sulfate both with and without an indifferent electrolyte ( 0.1 M NaClO«). Ad-
sorption of sulfate was measured in both systems vs. pH. Gel structure of chromium hyd-
roxide particles was easily penetrated by studied inorganic ions. The equilibrium was
reached after ca. 5 minutes. Competitive adsorption of perchlorates was responsible
for the decrease of sulfate adsorption from solutions containing this indifferent elec-
trolyte.
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Wanda BARZYK -

SEGREGACJA DOMIESZEK SREBRA
W ZIARNACH NIESTECHIOMETRYCZNEGO SIARCZKU
MIEDZIAWEGO Cu2xS, DOPROWADZANYCH
DO ROWNOWAGI Z MIEDZIA Cu0

Przy zastosowaniu metod: skanningowej mikroskopii elektronowej wraz z anali-
za dyspersji promieniowania rentgenowskiego, dyfrakcji promieniowania rentge-
nowskiego, a takze pomiardéw potencjometrycznych wykazano, te domieszki srebra
zawarte w niestechiometrycznym siarczku miedziawym Cu”~”~S moga zosta¢ wyparte z

wnetrza ziarn na ich powierzchnie. Proces ten zachodzi samorzutnie podczas kontak-
towania rozdrobnionego siarczkuj metaliczng miedzig w odtlenionych, kwasnych
roztworach zawierajacych jony Cu

UPROWADZENIE

Juz we wczesnym etapie badan nad uk#adami flotacyjnymi stwierdzono, ze wiekszos$¢
mineratéw siarczkowych posiada zdolno$¢ wychwytywania z duza szybkoScig jonow metali
ciezkich z roztworéw [Sato, 1957; Gaudin, 1963; Phillips i Kraus, 1963,1965]. Mineraty
te w ztozach odgrywaja role efektywnych "pukapek™ dla jonéw wielu metali domieszkowych.
Szczeg6lng zdolno$¢ w tym kierunku wykazuja niestechiometryczne siarczki miedziawe, co
jest uwarunkowane ich wyjatkowo szerokim zakresem niestechiometryczno$ci i specyficzng
strukture krystaliczng =zapewniajaca duzg ruchliwo$¢ miedzi w sztywnej podsieci siarki
[Jellinek, 1968; Shuey, 1975; Vaughan i Craig, 1978; Vaughan, 1985].

Srebro jest jednym z najbardziej interesujacych metali domieszkowych w siarczkach
miedziawych zaréwno ze wzgledu na wkasdciwosci fizykochemiczne rozwazanego ukdadu, jak i
jego znaczenie praktyczne. Srebro znane jest w mineralogii z niezwykle duzej zdolnosci
do migrowania w z%ozach [Gasparrini, 1984]. Pokazne ilosci tego metalu szlachetnego
towarzysza siarczkom miedzi w rudach Zagtebia Lubirfisko-Gtogowskiego [Bortel i wsp. ,
1985]. Jak wiadomo, odzyskiwanie metali domieszkowych =z siarczkéw polimetalicznych
nalezy obecnie do najtrudniejszych probleméw przerébki kopalin. Poznanie przebiegu
przenikania srebra od 1 do powierzchni niestechiometrycznego siarczku miedziawego
powinno przyczyni¢ sie do gtebszego zrozumienia zachowania sie domieszek srebra w
niektérych etapach wzbogacania siarczkéw miedzi metodg flotacji, a takze podczas
hydrometalurgicznego #ugowania.

Jak dotad, w $wiatowej literaturze naukowej mozna znalezé¢ jedynie nieliczne
prace, w ktérych podejmowano systematyczne badania nad reakcjami jonéw Ag+ na

powierzchni mineratéw siarczkowych [Snell i wsp. 1977; Miller i Portillo, 1979

" Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN. ul Niezapominajek L 30-239 Krakdéw
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MacK¥nnon i Brannen, 1984; Beutier 1 wsp., 1987]. Przedstawiona praca stanowi
kontynuacje wcze$niejszych badan wkasnych nad kinetyka reakcji wymiany jonéw Ag+ na
powierzchni ziarn niestechiometrycznego siarczku miedziawego [Barzyk 1 Pomlanowski,
1983-5;  Barzyk, 1989). Przebieg tego procesu badano w odtlenlonych roztworach
rozcienczonego kwasu siarkowego (w zakresie stezen od 10_3 do 5x10-2M 1"S0"). Rozwazane
reakcje przebiegaty =z duza szybkos$cia, odpowiadajaca szacunkowo (w stosowanych
warunkach doswiadczalnych) osadzaniu na powierzchni siarczku od kilku do kilkunastu
jednorodnych warstw atomowych srebra na minute. Badania pod skanningowym mikroskopem
elektronowym wykazaty jednak, ze w wyniku tych reakcji, na powierzchni ziarn Cu”™”S
powstawat produkt niejednorodny. Metodg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
stwierdzono istotne zmiany sk#adu fazowego siarczku po przereagowaniu z jonami Ag+. W
ziarnach, do ktdérych wprowadzono wiecej niz 0.03 mol Ag/mol Cu~"S, wykrywano faze
stromajerytu CUj JAgO gS. Nalezy tu podkres$li¢, ze nie wykryto nigdy srebra
metalicznego na powierzchni ziarn Cu””S po przereagowaniu z jonami Ag+ w przebadanym
zakresie zawarto$ci od 0.01 do ok. 0.1 mol Ag/mol Cu~”S,

W niniejszej pracy wykazano, ze domieszki srebra zawarte w ziarnach Cu2_xS (w
postaci roztworu substytucyjnego, lub tez fazy typu Cu-Ag-S) moga zosta¢ wyparte na

powierzchnie siarczku w wyniku prostego procesu elektrolitycznego.

MATERIALY 1| METODYKA BADAN

Materiatem wyjsSciowym byt niestechiometryczny siarczek miedziawy o skkadzie
CUj g6 Q Q27" zsyntezowany z miedzi elektrolitycznej 1 siarki cz.d.a. Siarczek ten
zawierat djurleit oraz pokazna I1lo$¢ chalkozynu jednosko$nego. Obok tych faz g#déwnych
wystepowaty réwniez niewielkie domieszki metastabilnej fazy chalkozynu
heksagonalno-tetragonalnego. Rozdrabnianie 1 klasyfikacje siarczku przeprowadzono na
sucho przy dostepie powietrza atmosferycznego. Prébki ziarn 60-75 fim (po ok. 1-5 g
kazda) przechowywano w zatopionych amputkach szklanych.

Przebieg osiggania roéwnowagi z miedzig badano w zestawie aparatury cyrkulacyjnej
stosowanej poprzednio [Barzyk, 1989]. Do prze$ledzenia przebiegu badanych proceséw
(zmieniajacych w sposéb istotny skkad stechiometryczny siarczku) wykorzystano pomiar
potencjatu elektrod platynowych: pierwszej, Pt*, kontaktowanej z samym tylko roztworem
cyrkulujacym, oraz drugiej - zanurzonej w warstwie =ziarn siarczku, utrzymywanej w
stanie sfluidyzowania na skutek cyrkulacji roztworu. Te ostatnig elektrode nazywano
dalej ziarnowg siarczkowg, PttCu””S).

Wstepny etap (I) domieszkowania siarczku srebrem (w wyniku reakcji wymiany z
jonami Ag ) prowadzono réwniez w aparaturze cyrkulacyjnej, w sposéb opisany szerzej w
poprzedniej pracy [Barzyk, 1989]. W stosowanych warunkach doswiadczalnych
przereagowanie siarczku z jonami Ag+ z roztworéw o stezeniu wyjsciowym nizszym od
5x10_4M AgN03 byto praktycznie =zawsze ukonczone juz po ok. 15 min. kontaktowania.
Jednak nastepny etap, tj. doprowadzanie siarczku do réwnowagi z miedzia, @<,
rozpoczynano zawsze po Kkilku-kilkunastu godzinach cyrkulowania roztworu poreakcyjnego
przez prébke ziarn. Przed przystapieniem do drugiego etapu doswiadczenia, do aparatu

wprowadzano odtleniony roztwér 10'1M CuS0”, <zawierajacy roéwniez 5x10-2M ASON. (Jak
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wykazano wcze$niej [Barzyk i wsp. 1987], podwyzszenie stezenia jonéw Cu w roztworze

prowadzito do przy$pieszenia osiagania roéwnowagi w ukkadzie: Cu~”~S/ Cu”+, Cu+/ Cu<)
Czas trwania drugiego etapu liczono od momentu zanurzenia w roztworze cyrkukujgcym
spiralnie zwinietej folii miedzianej o powierzchni 0k.600cm2. Probki ziarn Cu””S
poddawano (przed i po etapie doprowadzania do roéwnowagi 2z miedzig) badaniom sktadu
fazowego, a mikrostrukture ich powierzchni przesledzono pod skanningowym mikroskopem
elektronowym (Jeol JXA 50a). Otrzymano obrazy elektronéw wtdérnych, SEI (Secondary
Electron Image) oraz widma dyspersji fluorescencyjnego promieniowania rentgenowskiego,
EDS (Energy Dispersion Spectroscopy). Wiekszo$¢ tych badan przeprowadzono dla ziarn

naparowanych filmem z#ota, zgodnie z metodyka stosowang w mikroskopii elektronowej.

WYNIKI
Zmiany potencjatu w etapie doprowadzania ziarn Cu2_xS do réwnowagi z miedzig, Cu<.

Na rys. 1 przedstawiono przyktadowo zmiany potencjatu =ziarnowej elektrody
siarczkowej, PttCu”"S) - krzywa 1, oraz elektrody platynowej, Pt» - krzywa 17,
zarejestrowane podczas doprowadzania do réwnowagi z miedzig (Cu=) prébki siarczku
zawierajacej najnizsza sposrdd przebadanych domieszek srebra, t j. 0.01 mol Ag/mol
CunnS, co odpowiada $redniej zawarto$ci 0.5% wagowych. (Prébke te otrzymano w wyniku
przereagowania ziarn Cu, _.S z jonami AgJr z odtlenionego roztworu 1.5x10’4M AgNO-,
zawierajacego roéwniez 5x10 M HASON.) W omawianym do$wiadczeniu, etap doprowadzania
siarczku do roéwnowagi z miedziag rozpoczeto po 15 godz. od momentu wprowadzenia do

uktadu jonéw Ag+.

Rys.l. Zmiany potencjatu ziarnowej elektrody
siarczkowej, PtfCu® 7S) oraz elektrody pla-

tynowej, Pt", w etapie doprowadzania lg ziarn

siarczku do réwnowagi z miedzig. Linie ciagte
odpowiadaja probce zawierajacej Srednio 0.01
mol Ag/mol Cu”~S, linie przerywane - prdébce

czystego siarczku, Cu., Q.S

Fig.1. Variation of potential of the sulphide
grain bed electrode, PtCCu””S), and the pla-

tinum electrode, Pt», vs. time of équilibra-

tion of 1Ig sulphide grains with copper. The
solid and broken curves correspond to the
sample containing the average amount of 0.01
mol Ag/mol Cu~”~S and to the sample of the

pure sulphide, Cu.l_g/D_S, respectively

Liniami przerywanymi na rys. 1 zaznaczono odpowiednio przebiegi potencjatu
elektrody ziarnowej PttCu~”S) - krzywa 2, oraz elektrody platynowej Pt - krzywa 27,
podczas doprowadzania ziarn czystego siarczku, Cul_OOS, do réwnowagi z miedzig, w
identycznych poza tym warunkach. (Przebieg proceséw zachodzacych w czystym uk#adzie:
CunnAS/Cu” , Cu / CQu=, byt juz rozwazany we wcze$niejszych pracach [Nowak i wsp. , 1984;

Barzyk i wsp., 1988]).
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Zmiany skdadu 1 mikrostruktury powierzchni ziarn siarczku

Przy okre$slonych zawarto$ciach srebra w siarczku przeprowadzono badania
poréwnawcze sk¥adu i mikrostruktury powierzchni pod skanningowym mikroskopem
elektronowym - zaréwno dla probek I typu (poddanych samemu tylko etapowi
domieszkowania), jak tez prébek Il typu (ktére po zdomieszkowaniu srebrem zostaty
doprowadzone do réwnowagi z metaliczng miedzig). Obrazy SEI, typowe dla obu tych
rodzajow prébek zawierajacych najnizsza spos$réd przebadanych domieszke srebra, tj.
0.01 mol Ag/mol Cu S, przedstawiono na rys. 2-5. Prébka, ktorej mikrostrukture
pokazano na rys.2-3, zostata poddana tylko etapowi przereagowania z jonami Ag+ z
roztworu 1.5x10_4M AgNO™.  Natomiast probka, ktérej mikrostrukture przedstawiono na
rys.4-5, zostata (po zdomieszkowaniu identyczng ilosciag srebra) doprowadzona do

réownowagi z miedzig. Zilustrowane na rys.1l zmiany potencjatu w etapie doprowadzania do

Rys.4 Rys.5

Rys.2-5. Mikrostruktury powierzchni siarczku zawierajacego $rednio 0.01 mol Ag/mol
Cu,1 555 - typowe dla obu rodzajow badanych probek t

Rys.2-3 1ilustrujg powierzchnie ziarn poddanych samemu tylko etapowi domieszkowania,
Rys.4-5 - ziarn, ktére po zdomieszkowaniu srebrem, zostaty doprowadzone do réwnowagi z
miedzig.

Figs.2-5. Surface microstructures of the grains containing the average amounts of 0.01
mol Ag/mol Cu.1 ;55 - typical of the samples investigated; Figs.2-3 illustrate the sur-

face of grains that have been just doped with silver, Figs.4-5 - the surface of doped
grains equilibrated with copper
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réwnowagi z miedzig dotycza wkasdnie tej probki. Nalezy tu doda¢, ze mikrostruktury
powierzchni otrzymywane dla proébek poddanych samemu tylko zdomieszkowaniu tak niewielka
iloscia srebra jak 0.01 mol Ag/mol Cu”~”S (rys.2-3) nie roéznity sie praktycznie od

otrzymywanych dla ziarn czystego siarczku.

Widma EDS, charakteryzujace $redni sk#ad atomowy powierzchni omawianych prébek,
przedstawiono odpowiednio na rys.6a,b. Widmo EDS na rys.6a odpowiada prébce, ktérej
mikrostrukrure powierzchni pokazano na rys.2-3, natomiast widmo EDS na rys. 6b - probce
zilustrowanej rysunkami 4-5. W omawianych widmach mozna wyrézni¢ linie Ag”, ktdrej
intensywnos$¢ jest jednak bliska dolnej granicy wykrywalno$ci w pomiarach EDS. Granica
ta odpowiada zawartos$ci pierwiastka przy powierzchni w iloéci ok. 0.5 V. wagowych. Przy
tak niskiej zawarto$ci srebra nie byto mozliwe przebadanie rozktadu tego metalu
domieszkowego na powierzchni. Stosunek intensywnoéci linii Cu”~ do S, w widmach EDS
ziarn zawierajacych 0.01 mol Ag/mol Cu~"S nie odbiegat (w granicach doktadnosci
pomiaru osigganej dla powierzchni o tego typu szorstkoéci) od wartosSci obserwowanych
dla ziarn czystego siarczku o tej samej zawarto$ci miedzi

Rys.6 a,b. Widma fluorescencyjnego

promieniowania rentgenowskiego
- Cuk , (EDS) charakteryzujace Sredni
sktad atomowy przy powierzchni
siarczku o zawartosci 0.01 mol
LJ Ag/mol Cu2 xS, Rys.6a odpowiada
Lm probce, ktérej mikrostrukture po-
K. wierzchni  pokazano na rys.2-3,
JL T_ rys.6b - prébce zilustrowanej

rys.4-5

Figs.6a,b. The X-ray microprobe
fluorescence spectra (EDS) showing
the average atomie composition in
surface régions of the sulphide
grains containing 0.01 mol Ag/mol
Cu2 XS; Fig.6a corresponds to the

sample for which the surface mic-

rostructures are shown in Figs.2-

3, whlle Fig.6b - to the surface
E IkeV) shown in Figs.3-4

Rysunki 7-12 ilustrujg wyniki analogicznych badan przeprowadzonych dla obu typéw
rozwazanych probek, zawierajacych wieksza niz poprzednio domieszke srebra, tj. 0.04 mol
Ag/mol Cu””S co odpowiada $redniej zawarto$ci ok. 2% wagowych. Widma EDS, rejestrowane
przy tej zawarto$ci srebra w siarczku, wykazywaty niezaleznie od rodzaju prébki znaczne
réznice intensywnos$ci linii Ag™ w zalezno$ci od potozenia badanego mikroobszaru na
powierzchni. Skrajne intensywnos$ci [linii Ag”, spotykane w widmach EDS omawianych
prébek, zilustrowano odpowiednio na rys. lla.b oraz 12a,b.

W obrazach SEI ziarn poddanych tylko etapowi zdomieszkowania tak znaczng juz
iloscig srebra (0.04 mol Ag/mol Cu~”S) obserwowano wyrazne zmiany mikrostruktury
powierzchni w poréwnaniu z ziarnami czystego siarczku, C”3_35S- Zmiany te, widoczne na

rys.7-8, polegaty na pojawieniu sie na powierzchni wyraznie wyodrebniajacych sie
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nieregularnych mikroobszaréw charakteryzujacych sie wzglednie duza jasno$cig. Obszary
te byty usytuowane przewaznie w obrebie fragmentéw =ziarna wysunietych w Kkierunku
zewnetrznym. W rozwazanych mikroobszarach powierzchni rejestrowano zawsze najwyzsze dla
danej probki intensywno$ci linii Ag”. Roéwnocze$nie w przylegdtych mikroobszarach,

ukazujacych sie w obrazach SEl jako wzglednie ciemne, mierzono znacznie nizsze,

Rys.9 Rys-10
Rys. 7-10. Mikrostruktury powierzchni ziarn zawierajacych $érednio 0.04 mol Ag/mol
Cu, g,S (typowe dla obu rodzajéw badanych prébek). Rys. 7-8 ilustrujg powierzchnie
1.0D

probki poddanej samemu tylko etapowi zdomieszkowania srebrem, rys.9-10 - prébke, ktoéra
po zdomieszkowaniu srebrem zostata doprowadzona do roéwnowagi z miedzig

Figs. 7-10. Surface microstructures of the grains containing the average amount of 0.04

mol Ag/mol Cu.l 805 (typical picture of the two the investigated samples). Figs. 7-8 .,

represent the surface of grains that have been only doped with silver, Figs.9-10 - the
sample of grains that after the doping stage have been equilibrated with copper

co najmniej o rzad wielkosSci,intensywnoséci linii Ag™ (por. rys.lla i Ilb). Mozna zatem
sadzi¢, ze wzgledna jasno$¢ rozwazanych mikroobszaréw w obrazach SEl by#a przede
wszystkim wynikiem zwiekszonego stezenia lokalnego srebra przy powierzchni, ktoére jako
pierwiastek ciezszy w poréwnaniu z miedzig i siarka, efektywniej uczestniczyto w
rozpraszaniu elektrono6w.

W obrazach SEI otrzymanych dla prébki~do ktérej w pierwszym etapie doswiadczenia

wprowadzono 0.04 mol Ag/mol siarczku;po czym w drugim etapie doprowadzono do réwnowagi
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z miedzig, obserwowano wieksze niz poprzednio skupiska produktu rozproszonego na
powierzchni w sposéb niejednorodny (rys.9-10; por. z rys.4-5). Produkt ten tworzyt
agregaty o wielkos$ci dochodzacej do ok. 5 fi" zbudowane z wyraznie odréznialnych
fragmentéw o wymiarach ok. 0.5 (im. Obok rozwazanych agregatéw na powierzchni tej probki
mozna zaobserwowa¢ réwniez mniejsze czastki rozproszonego produktu o wymiarach ok. 0.5
Jim (rys .10).

Widma EDS, rejestrowane dla omawianej probki w mikroobszarach powierzchni nie

pokrytych agregatami produktu (rys,12a), wykazywaty zaledwie $ladowy sygnat pochodzacy

la)

E (keV)

Rys.11 a,b Rys.12 a,b

Rys. lla.b oraz 12a,b. Widma fluorescencyjnego promieniowania rentgenowskiego (EDS)
ilustrujgce maksymalne réznice intensywnosci linii Ag” przy zawartosci 0.04 mol Ag/mol
2_XS; Rys.lla.b odpowiada prdébce, ktorej typowe mikrostruktury powierzchni pokazano
na rys.7-8, natomiast rys. 12a,b - prdébce zilustrowanej rysunkami 9-10. Widma "a" i "b*®
zarejestrowano w mikroobszarach powierzchni zaznaczonych odpowiednio punktami "x" i "o"
na rys. 8 i 10

Figs, Ila.b and 12a,b. The X-ray microprobe fluorescence spectra (EDS) showing the max-
imum difference in intensities of Ag” line measured for the samples containing 0.04 mol

Ag/mol S; Figs.lla.b, correspond to the sample for which the typical surface mic-

rostructures are shown in Figs.7-8, while Figs.12a,b to the sample illustrated with
Figs. 9-10. Spectra "a" and "b" have been taken in the surface microregions denoted as
X" and "o" in Figs.8 and 10, respectively
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od atoméw srebra, a stosunek intensywnosci linii CUj," do S, w tych widmach byt tylko

nieznacznie nizszy (o ok. 20%) w pordéwnaniu z mierzonym dla ziarn czystego siarczku

Cu
1. 00
charakteryzowaty sie wysokimi intensywno$ciami linii Ag” przy réwnoczes$nie drastycznym

S. Natomiast widma EDS rejestrowane w obrebie agregatéw produktu (rys.12b)

obnizeniu intensywnosci linii Cu” i S, ar o 80-90 V. w poréwnaniu z rejestrowanymi dla

ziarn czystego siarczku Cu, 17,S.
1 D

Nalezy tu podkresli¢, Zze w obrazach SEl siarczku poddanego samemu tylko etapowi
domieszkowania srebrem nie zaobserwowano nigdy tego typu rozproszonego produktu, jak
widoczny na rys.9-10 lub tez na rys.4-5. Réwniez zmiany obserwowane w widmach EDS ze
wzrostem zawartos$ci srebra w siarczku miaty odmienny charakter w przypadku prébek przed
i po wyrdéwnowagowaniu .z miedzig. Q<. W widmach EDS ziarn poddanych samemu tylko
zdomieszkowaniu srebrem, wzrostowi intensywnosci linii Ag~ towarzyszyto nieznaczne
obnizanie intensywno$ci linii Cu”, podczas gdy intensywnos¢ linii S, w tych widmach
pozostawata praktycznie bez zmian (por. rys.lla i llb). Natomiast w przypadku prébek po
doprowadzeniu do réwnowagi z metaliczng miedzig wzrostowi intensywnos$ci linii Ag" w
widmach EDS towarzyszyto drastyczne obnizanie zaréwno intensywno$ci linii miedzi jak i
siarki (por. rys. 12a i 12b). Te zmiany obserwowane w widmach EDS pozwalaja sadzi¢, ze
produkt powstaty w wyniku zdomieszkowania ziarn Cu2 xS srebrem byt utworzony z atoméw
miedzi, srebra 1 siarki. Natomiast produkt utworzony w wyniku doprowadzenia siarczku
zawierajacego domieszke srebra do roéwnowagi z miedzig byt zbudowany praktycznie z
samych tylko atoméw srebra. Ten ostatni wniosek potwierdzaja wyniki badan dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego wskazujace na obecno$¢ srebra metalicznego tylko w
prébkach, ktére po zdomieszkowaniu srebrem zostaty doprowadzone do réwnowagi z miedzig.
Nalezy tu doda¢, ze metodg dyfrakcji rentgenowskiej wykrycie fazy Ag< byto mozliwe
dopiero przy zawartosci powyzej 0.02 mol/mol Cu~ S.

DYSKUSJA WYNIKOW
Przebieg osiggania réwnowagi w uktadzie zawierajgcym czysty siarczek:
CUQ_XS/Cu2+,,Cu+/Cu°

Przebieg doprowadzania czystych ziarn Cu? do roéwnowagi z metaliczng miedzig
byt juz przedmiotem wcze$niejszych prac [Nowak 1 wsp. 1984; Barzyk i wsp. 1987].
Poniewaz procesy ustalajgce te réwnowage wyzwalajg rownoczesnie segregacje
domieszkowych atoméw srebra w ziarnach Cu””~S [Barzyk i wsp., 1991], warto podsumowaé
najwazniejsze wnioski z badan nad czystym ukkadem: Cu2 S/ Cu”™+, Cu+/ Qu=.

Przeprowadzone analizy sktadu chemicznego i fazowego siarczku wykazaty, ze w
momencis zroéwnania potencjatu elektrody =ziarnowej PttCu”"S) oraz elektrody Pt z
potencjatem elektrody miedziowej sk#ad =ziarn odpowiadat stechiometrii Cu2 0QS, a
zawarta w nim faze g#6wng stanowit chalkozyn jednosko$ny. Wyniki te wskazuja
jednoznacznie, ze w etapie kontaktowania czystych ziarn Cu2 S z metaliczng miedzig
nastepowato uzupeknianie niedoboru miedzi w siarczku, az do osiggniecia maksymalnej
zawartosci miedzi przy skdadzie Cu2 S.

Pokazane na rys. 1 przebiegi potencjatu ziarnowej elektrody siarczkowej
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Pt(Cu,, xS) oraz elektrody Ptj podczas doprowadzania czystych ziarn Cu” ¢g°S, jak tez
zlarn zdomleszkowanych srebrem do réwnowagi z miedzig sa typowe dla przemiany w
uktadzie 2-fazowym. Obszar wzglednie powolnego spadku potencjatu ziarnowej elektrody
siarczkowej (od 150 do ok. 130 mV vs.Cu<) odpowiada wspétistnieniu djurleitu i
chalkozynu jednosko$nego. Natomiast obszar wzglednie szybkiego spadku potencjatu tej
elektrody (od  ok. 100 do 0 mV vs.Cu<) nalezy przypisac zmianom  skkadu
stechiometrycznego siarczku w waskim zakresie odpowiadajacym chalkozynowi
jednosko$nemu, Cu/S = 1.98-2.00 [Potter i Evans, 1976]. Jak wiadomo, minimalne nawet
zmiany skdadu siarczku w poblizu maksymalnej zawarto$ci miedzi wywoduja zmiany
potencjatu dochodzace do ok. 100 mv.
Przebieg proceséw ustalajacych réwnowage w uktadzie: Cu~~S/ Cu , Cu+/ =, nie
zawierajacym metalu domieszkowego, mozna przedstawi¢ w postaci nastepujacych reakcji

zachodzgcych odpowiednio przy powierzchni metalicznej miedzi (Cu=) 1 siarczku Cu~”S:

cu®
y CQu= + y Cu2+ = 2y Cu+ (€))
Cu2-xS
2y Cu+ + Cu2_xS = Cunr~s/ ya(jou= + y Cur+ @
CUZ—XS/ }fad’o‘] = Cu2_x+y5 . (©)
sumarycznie: y Cu= + Cu””s - Cu”™s s O]

gdzie /adCu= oznacza atom miedzi zaadsorbowany na powierzchni siarczku.

Zgodnie z reakcjag dysproporcjonowania (1), przy powierzchni metalicznej miedzi
nastepuje wysycanie roztworu jonami Cu+, az do osiagniecia réwnowagowej aktywnoséci tych
jonéw wzgledem fazy Cu< i réwnocze$nie wzgledem aktywno$ci Jondédw Cu”™+ w roztworze. W
momencie, gdy przy powierzchni ziarn Cu, S kontaktowanych z tym samym roztworem
aktywno$¢ jonow Cu+ przekroczy wartosc¢ lz(éwnowagowal wzgledem fazy niedomiarowego
siarczku (zawsze nizsza od 1ilosci roéwnowagowej wzgledem faz Cu< i Cu” qqS), przy
powierzchni ziarn zostaje uruchomiona reakcja dysproporcjonowania miedzi (2),
przebiegajaca w odwrotnym kierunku niz reakcja (1) przy powierzchni metalicznej miedzi.
W reakcji (2) zuzywany jest nadmiar jonéw Cu+, wykraczajacy ponad 1ilos¢ réwnowagowa
wzgledem fazy stanowiacej aktualnie wnetrze ziarn Cu S. Roéwnoczes$nie przy
powierzchni elektrody miedziowej nastepuje ciagte wysycaniexroztworu jonami Cu+, w
wyniku reakcji (1).

Nalezy sadzi¢, ze reakcja (2) przebiega wprost na powierzchni ziarn Cu”"S, a
wydzielane w niej ad-atomy Cu< sa, 2godnie =z reakcja (3), whaczane w sieé
niedomiarowego siarczku, po czym datwo w niej dyfunduja. Przebieg reakcji (1) 1 (2 w
rozwazanym uktadzie beztlenowym, ustaje dopiero w momencie osiagniecia maksymalnej
zawarto$ci miedzi w siarczku. Tylko w tym stanie ukdadu mozliwe jJest ustalenie w
roztworze sk#adu réwnowagowego réwnoczeé$nie wzgledem miedzi Cu< i siarczku Cu2 0QS.
Wéwczas elektroda Pt (Cu””S) przyjmuje potencjat chalkozynu jednosko$nego o sk#adzie
Cu2 00S (stanowl3Cego w ty" etapie wnetrze ziarn), ktéry jest réwny potencjatowi miedzi

metalicznej. Réwnoczes$nie potencjat elektrody PtJ przyjmuje identyczng wartosé,
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odpowiadajacg potencjatowi red -ox uktadu Cu~+/Cu* w roztworze pozostajacym w
réwnowadze réwnoczes$nie z siarczkiem o sk#adzie Cu™ qqS i miedzig. Aktywnos$ci miedzi w
obu tych fazach sa sobie réwne.

Efektem reakcji (1)-(3), zgodnie z rdéwnaniem (4), jest przeniesienie w
spos6b elektrolityczny okreslonej ilosci miedzi (y moli) =z metalu do wnetrza
niedomiarowego siarczku. Maksymalna iloS¢ wprowadzonej miedzi osigga warto$¢ roéwna jej
niedoborowi w wyjsSciowej prébce ziarn Cu, xS, Ax = 2.00-x. Zgodnie z bilansem reakcji
(1) 1 (2) sk#ad roztworu nie ulega zmianie pod warunkiem, ze w uktadzie doprowadzanym

do réwnowagi nie zachodza dodatkowo jeszcze inne procesy.

Przebieg osiggania réwnowagi w uktadzie: Cu2_x_gAggS/Cu”+, Cu+/Cu<

Jak wida¢ z rys. 1 obecno$¢ $ladowej domieszki srebra w ziarnach siarczku w ilosci
odpowiadajacej S < 0.01 nie wptywa zasadniczo na charakter zmian potencjatu mierzonych
w etapie doprowadzania siarczku do réwnowagi z miedzig (por. krzywe 1 i 2 na rys.1). W
obecno$ci tak niskiej jeszcze domieszki srebra w ziarnach CUg”S obserwowano jednak
wyrazne skrécenie (o ok. 30%) czasu osiaggania réwnowagi z miedzig w pordéwnaniu z
przebiegiem dla czystego siarczku. Nalezy tu podkresli¢, ze ten efekt byt znacznie
wiekszy niz bdad mozliwy do popednienia w wyznaczaniu czasu przebiegu procesu.

Analizy sktadu fazowego probek ziarn domieszkowanych srebrem, ktére doprowadzono
do réwnowagi z miedzig wykazaty obecno$s¢ w nich tylko dwéch faz: chalkozynu
jednoskos$nego Cu” 1 srebra metalicznego Ag®. Zgodnie z otrzymanymi wynikami oraz
danymi o strukturze krystalicznej niestechiometrycznych siarczkéw miedzi [Potter i
Evans, 1976] przebieg doprowadzania ziarn Cu™ XS domieszkowanych srebrem do réwnowagi z
miedzig mozna przedstawi¢ roéwniez w postaci sumy reakcji zachodzacych odpowiednio przy

powierzchni miedzi (Cu=) i siarczku o sktadzie Cu Ag.S:

Z-X_6"90
Cu2_x_6Ag5S + 2y Cu+ = Cu2_x_5Ag5S/ y~CuO ¢ y Cu++ ®)
Cu2-x-5Ag5S/ yadCu< = CV x - 5 +yAgS-yS/ yadAg< ®)

gdzie /adAg< oznacza atom srebra zaadsorbowany na powierzchni siarczku

Sume reakcji (1) + (5) + (6) mozna zapisa¢ nastepujaco:

y + Cu, 4AgS = CUy_y-s4yA96-yS/ Yagh (@

Atomy miedzi, wydzielane w wyniku reakcji () na powierzchni siarczku
domieszkowanego srebrem, wnikaja w jego sie¢ krystaliczng, zgodnie z reakcja (6)-
Nalezy sadzi¢, ze ten etap nastepuje rownie #atwo jak w przypadku czystego siarczku
(reakcja 3). Jednak =zape#nianie miedzig sieci niedomiarowego siarczku miedziawego
domieszkowanego srebrem  musi w  konsekwencji prowadzi¢ do wypierania metalu
domieszkowego.

Dyfuzja domieszkowych atoméw srebra w ziarnach Cu2_xS moze przebiega¢ poprzez
wezty metaliczne sieci, lub takze (w polikrystalicznym siarczku) wzd4uz granic
miedzyziarnowych. Ten ostatni spos6b dyfuzji, w poréwnaniu z pozostatymi, cechuje sie

najwyzszymi szybko$ciami. Jednak sumaryczny strumien dyfuzyjny atoméw przenoszonych ta
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droga zalezy silnie od struktury polikrystalicznej ciata statego i moze by¢ niewielki w
przypadku, gdy powierzchnia granic raiedzyziarnowych jest mata w poréwnaniu z objetoscia
ciata statego. Ze wzgledu na wiekszy promien atomowy srebra w poréwnaniu z miedzig (o
ok. 10-15 %), dyfuzja domieszkowych atoméw srebra w sieci siarczku miedziawego musi w
konsekwencji doprowadzi¢ do znacznego Jej zdefektowania. Wzrost 1ilosci defektow
sieciowych przyspiesza dyfuzje atoméw w krysztale. Jak nalezy sadzi¢ ten wkasnie efekt
zadecydowat o szybszym zapednieniu miedzig ziarn siarczku domieszkowanego srebrem w
poréwnaniu z ziarnami czystego siarczku (por. krzywe 1 i 2 na rys. 1).

Analiza rozktadu skupisk fazy rozproszonej na powierzchni siarczku prowadzi do
wniosku, ze zarodki srebra tworzyty sie w pierwszej kolejnosci w obrebie najbardziej
nieregularnych mikroobszaréw powierzchni jak naroza, krawedzie i szczeliny. Jak mozna
sadzic, w  tego typu mikroobszarach zawierajacych zwykle najwiegce]j defektow
strukturalnych, znajdowaty sie liczne zakonczenia drég szybkiej dyfuzji, ktérymi na
powierzchnie wydostawaty sie domieszkowe atomy srebra wypierane z sieci siarczku. Na
podstawie otrzymanych obrazéw SElI mozna tez sadzi¢, ze pierwotne skupiska srebra (mniej
lub bardziej wykrystalizowane) narastaty tylko do okreélonej wielkosci (ok. 0.5 (im). W
mikroobszarach powierzchni szczeg6lnie uprzywilejowanych dla wydzielania metalu
domieszkowego z sieci siarczku dochodzito do nagromadzenia szeregu krystalitow srebra,

ktéore w dalszym etapie przebiegu procesu ulegaty rekrystalizacji.
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Barzyk, W., 1992. Displacement of silver admixtures in grains of non-stoichiometric
cuprous sulphide, Cu”™ xS, as a result of equilibration with copper, Cu . Physicochem.

Probl. Miner. Process. 25,139~150(Polish text)

Scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray analysis, X-ray diffration
methods as well as potentiometric measurements have been used to show that the silver
admixtures can be displaced from the bulk to the surface of grains of non-
stoichiometric cuprous sulphide, CUg ~S. The process proceeds spontaneously as a result

of equilibration of theulphide grains with metallic copper, in oxygen-free acidic
solutions, containing Cu ions.
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Lt UGOWANIE UTLENIAJACE
SIARCZKOWYCH KONCENTRATOW OtOWIU
W ROZTWORACH CHLORKOWYCH

Badano wptyw temperatury, stezeniajondw zelaza(lll) i dodatku NaCl na fugowanie otowiu,
srebra, cynku i miedzi z koncentratu siarczkowego. Optymalne warunki fugowania otowiu uzyskano
w temperaturze 70° C w roztworach zawierajacych 43 g/l jonéw Fe?+ oraz 200 g/l NaCl. W czasie
9 min. tugowania do roztworu przechodzi 99,8% otowiu, 75,0® srebra, 12,1% cynku oraz 1%
miedzi.

WSTEP

W konwencjonalnych sposobach odzysku otowiu z koncentratéw siarczkowych stosowane sa procesy
ogniowe, powodujace duze skazenie srodowiska na skutek emisji SO2 oraz pytéw ctowionosnych.

W ostatnim dziesiecioleciu obserwuje sie intensywny rozwoj badaii nad hydrometalurgicznymi sposobami
przerébki siarczkowych koncentratdw otowiu(pozwalajacymi na otrzymywanie otowiu wysokiej czystosci
bez dodatkowej rafinacji ogniowej. Sposrod opublikowanych badali najwiecej uwagi poswieca sie fugowaniu
chlorkowemu w warunkach nieutleniajacych [1,2,3] oraz utleniajacych [4,5,6,7,8]. W roztworach
chlorkowych otéw wystepuje w formie nastepujacych jonéw: Pb2+, PbCl+, PbCl2(ad). PbClraraz PbCl24.
Stezenie poszczeg6lnych jonow zalezy od stezenia jondw chlorkowych. Znaczny wptyw na stezenie otowiu
w roztworze posiada réwniez temperatura. Wzrost temperatury z 25 do 100° C zwieksza szesciokrotniejego
stezenie w roztworze w postaci jondw kompleksowych [9].

Celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu temperatury, stezenia jondw zelaza(m) oraz jondw
chlorkowych na wylugowanie otowiu, srebra, cynku i miedzi z koncentratu siarczkowego.

MATERIALY | TECHNIKA POMIAROWA
W badaniach stosowano koncentrat otrzymany przez flotacje rud otowionosnych z okolic Bytomia. W
tabeli 1 podano wyniki analizy chemicznej koncentratu na zawarto$¢ otowiu, cynku, miedzi i srebra, wy-
konanej  metoda absorpcji atomowej. Zawarto$¢ siarki w koncentracie oznaczono metoda wagowg w
postaci siarczanu baru.
£ ugowanie prowadzono w kolbie trojszyjnej umieszczonej w termostacie. W kazdym doswiadczeniu
kolba reakcyjna zawierata 1 litr roztworu tugujacego. Po osiggnieciu zadanej temperatury dodawano do

* Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Politechniki Wroctawskiej, 50-370 ~ Wroctaw, Wybrzeze
Wyspianskiego 27
** Instytut Chemii, Wyzsza Szkota Pedagogiczna, 42-200 Czestochowa, Al. A. Krajowej 13/15
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Tabela 1
Analiza chemiczna siarczkowego koncentratu otowiu (%)
| Pierwiastek Pb Zn Cu Ag S
1 Zawartos¢. % 40.12 _JJ8 - 18 0.23 9.03

roztworu 100 g koncentratu i wigczano mieszadto o szybkosci obrotéw 600 na min. £ugowanie prowadzono
w czasie 1 godziny, w tym czasie pobierano z kolby reakcyjnej sze$¢ probek roztworu o objetosci 10 cm3
w celu oznaczania stezenia jonow zelaza, otowiu, srebra, cynku i miedzi metodg absorpcji atomowa.

WYNIKI I DYSKUSJA
Wplyw temperatury

Badania prowadzono w temperaturach od 50 do 70°C przy nastepujacych parametrach tugowania:
stezenie jondw Fe3+ - 43 g/l, NaCl - 200 g/I. W tabeli 2 przedstawiono zalezno$¢ stopnia wytugowania
poszczegolnych metali po czasie 1 godziny.

Tabela 2
Wplyw temperatury na wytugowanie metali po czasie 1godziny;
roztwor tugujacy: 430 g/l Fe3+, 200 g/l NaCl

Tempera- Stopieli wytugowania metali, % |
tura, °C Pb Ag Zn Cu, |

50 95,0 72,0 12,0 51

60 98,3 73,0 12,5 51

65 99,0 75,2 25,0 51

jE— 70....... 99.8 78.0 34.0 51

Zalezno$¢ stopnia wylugowania metali w czasie w temperaturze 50 i 70°C pokazano w tabeli 3.
Jak widac z tabeli 3 najbardziej selektywne wytugowanie otowiu i srebra z koncentratu uzyskano po czasie
9 min. Po przedtuzeniu czasu tugowania z 9 mineto 1 godziny selektywno$¢ ta maleje, bowiem wzrasta
stezenie cynku i miedzi w roztworze.

Whplyw stezenia jondw zelaza(lll)
tugowanie prowadzono w zakresie stezen jonéw zelaza od 22 do 65 g/l w temperaturze 70°C z
dodatkiem 200 g/l NaCl w czasie 30 min. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 4.
Jak wida¢ z tabeli 4%vzrost stezeniajonow Fe?+ w roztworze praktyczne nie wptywa na wytugowanie
ofowiu, srebra i miedzi”natomiast zwieksza wytugowanie cynku z 12,1 do 37,5%.
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Tabela 3

Zmiana stopnia wytugowania metali w czasie tugowania w temperaturze 50 i 70PC
Czas, Temp. Stopien wytugowania metali. %

mii: °C Pb Ag Zn Cu
3 50 71,0 50,1 21 0,0
9 50 91,1 68,1 6,5 1,0
15 50 92,0 69,6 78 2,0
30 50 931 70,1 10,0 32
45 50 94,1 71,3 11,2 41
60 50 94.1 713 11.2 41

Tabela 4

Woptyw stezenia jonéw Fe31' na wytugowanie metali po czasie 30 min«w temperaturze 70°C

Stezenie Fe3+ Stopien wytugowania metali, %
ol Pb Ag Zn cu
22,0 97,1 71,0 121 51
32,0 98,0 72,5 28,3 51
43,0 98,8 74,0 34,0 51
65,0 97,5 72,0 375 51

Tabela 5
Zaleznos¢ stopnia wytugowania metali z koncentratu od stezenia NaCl w temperaturze 70°C
po czasie 1 godz. w roztworze o stezeniu 43 g/l Fe3+

Stezenie NaCl Stopien wytugowania metali, %
gll Pb Ag n Cu
0 95,1 25,0 38,0 51
50 96,0 50,1 38,0 51
100 96,8 68,0 37,2 51
150 97,2 70,1 34,0 51

200 98,8 74,1 34,0 51
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Wptyw dodatku chlorku sodu
Badanie wptywu dodatku NaCl na tugowanie metali z koncentratu prowadzono w zakresie stezenia NaCl
od 0 do 200 g/I, w temperaturze 70°C, w czasie 1godziny przy stezeniu jonow zelaza(TIl) réwnym 43 g/l.
Zgodnie z tabela S wzrost stezenia NaCl od O do 200 g/l zwieksza wytugowanie srebra od 25 do
74%, nieznacznie zwieksza wytugowanie otowiu oraz zmniejsza wytugowanie cynku. Nie posiada natomiast
wphywu na tugowanie miedzi.

WNIOSKI KONCOWE

Otow z roztworu po tugowaniu moze by¢ wydzielony w postaci PbCI2 przez ochtodzenie roztworu.
Utlenianie jonéw zelaza(Tl) do zelaza(ll1) oraz dalsze wydzielenie otowiu z roztworu mozna przeprowadzi¢
metoda elektrolizy przeponowej, wydzielajac uprzednio z roztworu metaliczne srebro i miedz dodatkiem
wyjsciowego koncentratu siarczkowego.

Optymalne warunki tugowania otowiu z badanego koncentratu siarczkowego uzyskano w temperaturze
70°C, w roztworach zawierajacych 43 g/l jonow zelaza(m) oraz 200 g/l NaCl. Po 9 min. tugowania do
roztworu przechodzi 99,8% ofowiu, 75% srebra, 12,1% cynku oraz\l % miedzi. Przedtuzenie czasu
tugowania z 9 do 30 min. zmniejsza selektywnos¢ tugowania, zwiekszajac wytugowanie cynku z 21,1 do
30%.
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The influence of temperature, ferric ion concentration, and addition of NaCl on the leaching of lead,
silver, zinc and copper from sulphide concentrate have been investigated. The optimum condition for the
lead leaching has been estimated at temp- of  70°C in the solution containing 43 ¢/1 ferric ion and 200
o/1 NaCl. After 9 min. of leaching, 99,8% lead, 75% silver, 12,1% zinc, and 1% copper were extracted.
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COMPLEX ORE MODELLING, TEXTURE,
AND MINERAL LIBERATION

A review of modern stereological approaches to the mineral texture char-
acterization and major mineral liberation models 1is presented. Techniques are
proposed for acquiring numerical 1indices describing the applied industrial
mineralogy and mineral treatment processes. Various systems for establishing
the mineral liberation depend on new laboratory techniques and devices, the
most 1important of which is the image analyser supported by fast computer,
microanalysers, and electronic microscope.

Prediction procedures are proposed in the paper for mineral behaviour in
respect of its liberation during the comminution.

A new approach to the mineral liberation 1is presented, based on
different mineral behaviours during continuous milling of a multiphase ore
The intensity of mineral liberation from a real multiphase system has been
found to depend on composition and the grind of fineness of each of the
system constituents. Different behaviours of minerals of the given
paragenesis, in respect to grinding or milling, had a direct effect on the
liberation intensity - each of the constituents - and even more on the total
liberation degree function.

The identified milling selectivity allowed measuring and predicting the
optimum liberation for each mineral, at the lowest grind fineness, which ope-
ned an approach to the problems of energy saving and technological scheme
economy.

INTRODUCTION

All models of physical valorization of minerals are based on mineral aggregate
comminution for liberation of heterogeneous mineral species one from another and, using
the dif-ferences in physical properties of minerals, for separation of the mixture into
its components.As the key step 1in the industrial processing of mineral ore and the
first precondition for an optimum mineral liberation for its valorization, comminution
is the most costly operation of th““mineral processing. The grinding fineness is a
measure of comminution in any mineral liberation analysis (Wt, % finer, -53 micron).

The degree to which a mineral will be liberated from accessory materials or
another mineral is an important information in an economic evaluation of a
technological scheme. Considerations of this information are not new, as the researches
in this field date some fifty years back and are yearly increasing in number. A strong

impetus to the research has been certainly given by the continsious rise in energy

* Faculty of Mining and Geology, University of Belgrade, Djusina 7, Belgrade.
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costs, which maintained and increased the interest in mineral liberation both in early
stages of a design and in stages of technological mineral treatment.

Separation of minerals by comminution - fragmentation and milling - is primarily
dependent on structural-textural characteristics of the ore. Characterization of a
variety of textures and modeling complex systems, such as mineral ores, have been the
concern of many researchers who studied mineral liberation for many years. A
swift and relatively accurate estimate of the total mineral liberation is the main
target, because it brings a saving in milling energy, a higher recovery of valuable
minerals and the best concentrate quality.

This paper is an attempt at presenting a model of the liberation process which can
be used for ores of the same genetic type but different proportions of valuable mine-
rals - constituent, at variable grind finenesses, in establishing the regularity in the
mineral liberation degrees. Based on the experimentally established and described regu-
larity, the liberation intensity of a selected mineral will be predicted at a variable
real grind fineness, limiting the tests to a very narrow range of particle sizes (inte-

grated size-reduction in plant), Malvik (1982).

HISTORICAL DEVELOPMENT OF LIBERATION MODELS

Complex processes of mineral components liberation from ores required as a
principal scientific method the use of a modeling method. This method was developed
from the classical method of analogy; it 1is based on the assumed similarities in
phenomena and objects.

The first model of mineral ore, known by its relationship of phases as the "two
checker boards" model, proposed by Gaudin (1939), had an important place and a histori-
cal role. Its concept was very simple, based on phased textures in a system and speci-
fic breaking by planar parallel planes. A grain in Gaudin™ (1939) model had a
cubic shape, monosized, and the texture had not stochastic elements, and was not measu-
rable. This model, however, is a base on which new approaches are attempted to
model mineral ores and liberation processes.

Only thirty years later, Wiegel (1964) and Wiegel and Li (1967) developed Gaudin X
model (1939) and proposed a new one which was named "Rubik™ cube™ on 1its phases
relationship in the system. It was also a monosize model, without stochastic elements,
but more realistic, offering plausible information about the liberation process. Wiegel
(1975, 1976) developed further his model giving evidence of the integrated size
reduction and liberation models. Based on the probability calculus, the model has found
a limited application for certain mineral materials. Its approach is deterministic.

Bodziony (1965a, 1965b) did not propose a mineral liberation model, but has been
regarded as a pioneer 1in texture geometrization and characterization systems such as

mineral material, who much contributed to the development of modeling. Textural
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characteristics, in this approach, are applicable to any grain shape or size; the phase
corresponds to a regular, normal distribution of constituents and possesses stochastic
elements. A working model could not be developed at the time, because this field of
mathematics was still underdeveloped.

Steiner (1975) used some of the arguments that had been presented by Amstutz and
Giger (1972) and earlier by Amstutz (1960, 1965, 1970) on stereological texture
characterization to predict particle composition and species after breakage through a
study of Interphase specific surface area. The model is applicable only to pre-treated
standardized material, and the nature of its texture corresponds to any relationship of
phases, without Ilimitations 1in respect of grain shape or size, and has stochastic
elements.

Miller and Reid (1982) made a new approach to liberation modeling through a
function of specific surface area and expressed it as a cumulative liberation yield
(CLY). The introduced concept of texture characterization and quantification of
liberation or composition, a normalized probability of mineral association as a measure
of the mineral association incidence degree is the essence of this approach. Mineral
liberation as a function of the size of interphase surface area was mentioned in
Steiner (1973), but a working model was not developed.

Andrews and Mika (1976) regarded liberation as a process Inseparable from comminu-
tion and proposed a simultaneous analysis of the two processes by a selection function
and a breakage function.

The generally accepted concept of mineral ore and liberation modeling was proposed
by King (1975, 1979, 1982, 1983). In his characterization of texture, he departs from
any proportions of phases in a system, polydisperse grade, any grain shape; his model
allows stochastic elements and measuring for establishing the distribution of random
linear segments across the phases. Measured segments are mathematically treated and
distributions of phases and fractures along traverse lines are taken for random. Apart
from certain remarks on the King™ (1975) model, as a "linear fractional liberation”,
Moore (1983) finds notable deviations from real values in the area of coarse classes.
King & model (1979) was tested by Coleman (1983), Finch and Petruk (1984) with certain
additions and corrections; they found the accuracy of results satisfactory, provided
additional calibration for the given conditions.

The model developed by Klimpel and Austin (1983) uses elements of the earlier mo-
dels and improves them on the concept of one-dimensional measuring and direct volume-
tric transformation of measures based on Monte-Carlo simulation. 1In respect of texture
characterization, Klimpel®s (1983) model allows any grain shape, considers different
variants of grain size and has stochastic elements. Relationship of phases is the basic
consideration of Wiegel & (1964) "single grain” variant, or the variant of "extremely
nonuniform distribution””of the analysed phases in Gaudin (1939).

The stochastic model by Lin et al. (1984, 1985, 1987) is a new stochastic and

phenomenological model. The model allows generation of particles of multiphase elements
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of extremely irregular shapes. It allows a high flexibility of generation at an ample
control possibility of variables. A simulation of folded linear transverse across the
generated mathematical space - composite particles - will produce an amount of related
information in regard to liberation, transformation functions and correction factors.

A significant contribution to this field is the mathematical model presented by
P.Davy (1984). The model characterizes by texture any relationship of phases in a sys-
tem of unconditioned grain size or shape and its stochastic elements. In his theoret-
ical work, P.Davy (1984) supports the concept developed by Serra (1982). P.Davy (1984)
makes a mathematical presentation for a possibility of deriving and verifying a strong
relation of textural characteristics and comminution. However, intergranular fracture
and preferential breakage in practical cases are very difficult to measure and
describe.

Most of liberation models proposed so far greatly differ among themselves in tex-
ture characterization or characterization of particles after a system fragmentation.
However, there are compatible models (Tomanec,1990). The application of certain, gener-
ally accepted methods for establishing mineral liberation should be related to the type

and kind of ore.

EXPERIMENTAL CONDITIONS

Size reduction was tested in laboratory on a set of twenty representative samples
of Pb-Zn-Cu ore. Representative samples were ground continuously extending the time of
milling for observation of mineral grind fineness (Wt, % finer, -53 micron). Material
of the whole set of sample was dry ground in a laboratory ball mill in intervals of
1-45 minutes. Ground ore was sieved, each size fraction chemically analysed, assessed,
and polished sections specimens prepared for systematic [liberation analysis under
polarizing microscope and partly on an CAMECA SR 50 image analyser at the Imperial

College, London.

MILLING PROPERTIES OF MINERALS

The presently reported studies (Tomanec, 1989, 1990) are concerned with the prin-
ciple of integrated size reduction and the mineral [liberation model for prediction of
changes in identity and composition of mineralized particles (both single and compo-
site) in relation to the fineness of grind.

A comminution process in mills, and hence the differences in milling properties of
minerals,Tomanec (1989), are determined by the milling kinetics and the time of material
retention in the mill, Lynch (1977). While the latter factor is clearly defined, much
consideration must be given to the milling kinetics which 1is determined by selection
and the breakage functions, Herbst et al. (1976, 1977), Ruebush (1980, 1982),
Fuerstenau (1988). Selection function 1is in fact a measure of comminution intensity
dependent only on physical properties of a mineral, or the amount of mineral in an ore.

Relative milling properties of an ore are conditioned by differential (selec-

tive) grinding properties of associated minerals (Fig.1l). The established difference in
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Fig. 1. Relative milling properties of an ore depend on differential (selective)
grinding properties of associated minerals. (B-set samples of “fich" ore; S-set
samples orfl"poor" ore)

grinds 1is not only a consequence of the amount and size of mineral phase aggregates in
an ore, but, which is more important for the liberation process, of the strength of
bond between the contained mineral phases.

Differential size reduction and selective liberation were verified on an example
of minerals of the same genetic type but of different content of analysed minerals
and different textural-structural characteristics of rock. Significant differences have
been noted in the mineral liberation gradient (yield) for particles of different size
fractions.

It has been established that different proportionsof valuable mineral, as has been
known for different genetic type ores, have different behaviours in the milling pro-
cess, vresulting in different liberation degrees of mineral constituents. During the
milling, minerals were comminuted at different rates, and the liberation intensities of
present minerals were different.

Consequently, minerals will be liberated at different intensities at the same fi-

nenesses of grind, but gradients (yield) will not be equal for different minerals in
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different types of ore. Mineral liberation degrees are different for the same size frac-

tions at different grind finenesses for different minerals or proportions of minerals.

EXPERIMENTAL LIBERATION RESULTS
For developing a model, a sufficiently wide range of mineral grind finenesses was

allowed, which resulted in adequate representation of the ore type and its behaviour
during the milling.

Fig. 2. Total liberation as a function of

fineness of grind for minerals
investigated (7~ recovery of min. in size
fraction -53+0 micron) (B-set samples of

"rich" ore; S-set samples of "poor™ ore)

RmIn% ,-53 >um

Fig. 3. Degree of liberation as a function of fineness of grind and differential mil-
ling properties of minerals
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Measurements of systematic changes 1in mineral liberation by narrow size-classes,
while the ore was continuously ground, showed that total Iliberation of each mineral
depended on grind fineness of the mineral (Fig.-2). Both grinding and liberation
certainly had been influenced by textural characteristics (mineral aggregate size,
grain shape and form, mineralization type), ore hardness (cohesive forces within
mineral crystal in paragenesis, cohesive forces at adjoining crystal surfaces) and
general ore properties (useful mineral content, supergene alteration, secondary
enrichment, etc.).

Differences in the mineral comminution rate, and textural differences expressed
primarily in mineral aggregate size, were responsible for the difference in liberation

gradient at variable grind finenesses of individual fractions.

C3

Fig. 3a. Degree of liberation as a function of particle size in a mill product

It has also been found that differences between measured and stereologically

transformed values, (Gaudin™ “1ocking factor", “torrection factor”’ Moore (1985)),
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were not higher than 351 for a high proportion of the measured mineral or were as low as
tenths of a percent for high grind finenesses. Unlike these, for low proportions of a
mineral of emulsion type texture in chalcopyrite, the differences reached 4% but only
within high finenesses field, whereas .coarse grinding effect was the same as 1in a
higher proportion of mineral (Fig.2).

This empirical model of mineral liberation as a function of milling properties
of selected minerals, illustrated by a diagram in Fig. 3, can be used to read integral
degree of mineral liberation at any grind fineness but only based on measurement data

of a narrow class of size and the known reference fineness.

CONCLUSION

Based on differential (selective) mineral grinding established on ores of one ge-
netic type, a new empirical model of mineral liberation from a multiphase system has
been developed. The model provides for a successful prediction of liberation for any
grind fineness of the given minerals.

Optimum fineness of rock comminution - the first and costly target of indu-
strial processing of mineral materials, and the process of mineral liberation essential
for concentration results, are considered integrally and regard the acute problem of
the present time: saving the deficient energy in technological plants.

The proposed model can be used for any ore of one or similar genetic type to esta-
blish reference functions for all useful minerals to measure mineral liberation at va-
riable real grind finenesses. The given standardization can be used to the level of
significant changes in structural-textural characteristics and phases proportions in a
system.
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W pracy zaprezentowano przeglad wspdtczesnych stereologdcznych opiséw tekstury
oraz wazniejszych modeli wuwalniania ziarn mineralnych. Zaproponowano takze techniki
okreslania rdéznych numerycznych wskaznikow. Zaproponowano sposoby pozwalajace
przewidzie¢ warunki uwolnienia ziarn podczas mielenia.
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seminaria poswiecone fizykochemicznym problemom mineralurgii i publikowanych w zeszytach rocznika:

Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii (ISSN 0137-1282) «

1. W zeszytach seminaryjnych publikowane sg oryginalne artykuty dotyczace podstaw mineralurgii oraz
artykuty technologiczne dotyczace tej tematyki.
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elektronicznej lub na dyskietce o parametrach:

- rozmiar 5.25" lub 3.5" (cala) - podwdjna gestos¢ (360 kB zapis dwustronny, lub 1.2 Mb) lub na dyskietce

3.5" (cala) 1.44 Mb

- edytor tekstu Chwriter Text Editor (Copyright Horstmann) lub Word Perfect Text Editor,

- tekst powinien zawiera¢ 42 linie na jednej stronie, 72 znakéw w linii, odstep 1,5.

7. Referaty nadestane w formie zwyklego maszynopisu z osobno zatgczonymi rysunkami i tabelami jako
ostateczna wersja pracy nie bedg przez Redakcje przyjmowane.

8. Fotografie powinny by¢ wykonane na papierze cienkim, btyszcacym i odznacza¢ sie dobrym kontrastem.
9. Objetos¢ artykutu (wraz ze streszczeniami, rysunkami i tabelami) nie powinna przekracza¢ 10 stron
maszynopisu napisanego wedtug recepty: 42 linie na stronie, 72 znaki w linii, odstep 1,5. Maszynopis
powinien by¢ starannie przygotowany pod wzgledem zaréwno trescijak i formy graficznej oraz sposobu
pisania. Niedopuszczalne jest np. rozpoczynanie, w ramach jednego akapitu, nowego zdania od nowej linii
bez zapetnienia linii poprzednie;.

10. Redakcja zaleca, aby odnosniki literaturowe (cytowania uzyte w tekscie) zaznacza¢ nazwiskami autoréw
i rokiem opublikowania cytowanej pracy, a dane bibliograficzne podawa¢ alfabetycznie na koriu artykutu
w sposob,jaki stosujemy przy abstraktach w naszym roczniku. Nie stosowaé transkrypcji bibliografii,lecz
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Seminarium, Po zakoriczeniu Seminarium mozna wysyla¢ do Redakcji pytania skierowane do autoréw
referatow nie p6zniej niz do 31.03 nastepnego toku.
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Zaklad Przerébki Kopalin i Odpaddw
Instytut Gornictwa

Politechniki Wroctawsklaj

ul. Wybrzei* Wyspianskiego 27
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INSTRUCTIONS FOR PREPARATION
OF MANUSCRIPTS

It is recommended that the following guidelines be followed by the authors of the manuscripts:

1 Original papers dealing with principles of mineral processing and papers on technological aspects of
mineral processing will be published in the journal which appears once a year as proceedings of the Annual
Symposium on Physicochemical Problems of Mineral Processing.

2. The manuscript should be sent to the Editor for reviewing before February 15 each year.

3. The manuscript can be written either in Polish or English. For publishing in other languages an approval
of the Editor is necessary.

4. Contributors whose first language is not the language of the manuscript are urged to have their
manuscript competently edited prior to submission.

5. The manuscript should not exceed 10 pages.

6.Papers accepted for publication should be submitted for publication before April 15 in a ‘camera ready”
form.

7. Manuscripts and all correspondence regarding the symposium and journal should be sent to:

DrJan Drzymata, Editor
"Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii"
Institute of Mining Engineering

Technical University of Wroclaw,

Wybrzeze Wyspianskiego 27

50-370 WROCLAW
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