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AA. ABRAMOV·, AI.AI. ABRAMOV• 

PHYSICOCHEMICAL MODEL OF APATITE FLOTATION 

As a result of the thennodynamic analysis of apatite-sodium oleate-water system, spectroscopic in­
vestigations, and f1otation tests at various pH values and sodium oleate concentrations it has been 
established that optimal conditions for calcium oleate fonnation and apatite flotation are ditTerent. 
The novel hypothesis, connecting optimal conditions for apatite flotation with zero charge of mi­
neral surface, allowed us to explain the regularity of apatite notation observed, elaborate a quanti­
tative physicochemical model of apatite notation and explain the optimal conditions for selectiv.: 
flotation of carbonates and phosphates on an industrial scale. 

INTRODUCTION 

Apatite flotation with oxyhydrilic type of collector is practically the single process 
of receiving concentrates for high quality fertilisers production, and there are several 
well performed physicochemical investigations to clear up the reasons of hydrophobisa­
tion of apatite surface while floated (Finkelstein 1989; Mielczarski et al. 1993 etc.). 

As a result of these investigations, it has been established that in the case of small 
concentrations of collector in alkaline solutions a chemisorbed layer is formed via direct 
reaction between the mineral surface and one of the soluble forms of collector. The 
chemisorbed collector species assemble on the mineral surface into closely packed 
patches with their hydrocarbon chains directed toward the solution. 

At the collector concentrations exceeding those resulting from the calcium oleate 
solubility product adsorption layer has a structure (Mielczarski et al. 1993). Calcium 
oleate precipitates both on the surface of chemisorbed collector-covered mineral and in 
the bulk of solution. The colloid so fanned in the solution can deposit on a mineral sur­
face under the influence of weak coagulation forces . Physical sorption of the collector 
species on a clean mineral surface is included too as a logical and accepted precursor to 
chemisorption. Moreover, it is possible that undissociated forms, for example, oleic 
acid and sodium oleate molecules physisorb together with the chemisorbed oleate and 
surface calcium oleate (Drzymala, Lekki 1992). 

As a result, two- and three-dimensional precipitates of calcium oleate formed on the 
apatite surface have mainly amorphous structure and uneven surface distribution . Ad-

*Moscow State Mining University, Russia. 
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sorption isotherms of oleate on apatite surface prove the multilayer nature of adsorption 
layer in this case (Mielczarski et al. 1993). 

Though the results obtained are the excellent physicochemical characteristic of sur­
face mineral state in the presence of oxihydrilic collector they themselves crumot be 
used for controlling and regulation of apatite flotation on an industrial scale. But they 
are the necessary basis for thermodynamic analyses of the system discussed and elabo­
ration of physicochemical model of apatite flotation suitable for development of a reli­
able system of automatic control and regulation of apatite flotation process. 

The elaboration of such a model was the aim of our investigation. It is quite neces­
sary for industrial plants because its use in automatic control systems allows one to 
gain maximum possible indexes in concentration, reduce plant personnel, reagent con­
sumption and cost of flotation process as well as environmental pollution. 

MATERIALS AND METHODS 

Investigations were carried out with the application of fluorapatite, hydroxyapatite 
and carbonatapatite (without secondary phase impurities) after grinding them in a ce­
ramic ball mill and screening to receive -100 + 3 25 mesh material for flotation (l g in 
each test). Flotation studies were carried out by using modemised Hallimond tube with 
a pyrex glass cell of the volume of 0.1 1 (Me1ik-Gaikazyan et al. 1990). Reagents util­
ised included NaOH, H2S04, H3P04 and sodium oleate. 

Physicochemical enviromnent in the presence of sodium oleate and apatite is esti­
mated on the basis of chemical equilibria in solution. 

Modelling of processes with the application of thermodynan1ic analyses included 
modelling of reagent state in solution, mineral surface state in a solution and the whole 
system state in the same conditions. 

RESULTS 

Modelling sodium oleate state in a solution was made on the basis of reactions ( 1) 

-(4) with regard ofundissociated oleic acid (HOl), oleate ion (Or), oleate dimer ( ot;-) 
and acid soap (Hoe-) . 

The equi1ibria of oleate species in solutions are controlled by the reactions listed 
below with their respective pK values: 

HOl<•> = HOl(aql pK1 =5.45 (l) 

HOI(aq) = Or + 1-t pKz= 4.95 (2) 
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201- = Ol;-

01- + HOl = HOl2
-

pK3 = -4.0 

pK4 =-4.95 

9 

(3) 

(4) 

pK values for reaction (1) accepted after Bogdanov et al. (1980) and for reactions (2) 
-(4)- after Somasundaran and Ananthapadmanabhan (1979, 1984). 

Total oleate concentrations (from 1·10-5 to 3·10-4 mol/l) cover practically complete 
range of possible collector concentrations in the industrial pulps. Distribution of oleate 
species as a function of pH is shown in Fig. I. 

-3 

-~ -!) 
>-.... 
::: -7 .... 
(..,) 

<: 

~ -g 
.J 

-11 
2. lt 6 8 

Fig. 1. Distribution of oleate species as a function of pH. 
Total oleate concentration: 1 - 1·10-5

, 2 - - 1·10-4, 3 - 3·1 0-4 

Modelling of the apatite state in pure water was made with regard to the all known 
possible ions and molecules which can take part in this case, such as: calcium­
containing ions - Ca2

+, CaOW; soluble calcium-containing molecules - Ca(OH)z(aq), 
Ca3P04(aq), CaHP04(aq), Ca(HzP04)2(aq), Cas(P04)30Hcaq); phosphate-containing ions 

PO!- , HPo;-, H2PO~ and molecules H 3P04 ; fluorine-containing ions - F-, HF; 

and molecules - HF; carbonate-containing ions - COi-, HCO; and molecules 

- H2C03; dissociation products of water- W and OH- ions. 
For example, the dissolution of fluorapatite is controlled by the reactions listed be­

low with their respective pK values : 

pK5 = 68.20 (5) 

(6) 
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Ca(OH)
2

(aq) = CaOH+ +OH- pK7 = -1.29 (7) 

HPO~- = H+ +PO!- pK8 = 12.02 (8) 

H2PO~ = H+ + HPO~- pK9 = 7.18 (9) 

H 3P04 = H+ + H2 PO~- pK10 = 2.13 (10) 

H
2
0=H+ +OH- pK11 = 14.00 (11) 

HF=H+ +F- pK12 = 3.17 (12) 

HF; = HF+ F- pK13 = 0.75 (13) 

Ca3 (PO 4 ) 2<•q) = 3Ca 2+ + 2PO!- pK14 = -1.66 (14) 

CaHPO 4caq) = Ca 2+ + HPO ~- pK15 = -0.58 (15) 

Ca(H2 P0 4 )
2

(aq) = Ca2+ +2H2 PO~- pK16 = 1.25 (16) 

Ca 5 (PO 4 )
3 

OH(aq) = 5Ca 2+ + 3PO!- +OH- pK17 = -2.39 ( 17) 

Apart from these balance equations, electroneutrality equations were used while car­
rying out calculations according to the methodology of thermodynamic analyses elabo­
rated for the flotation system (Abramov 1978). 

Stability diagram for fluorapatite in aqueous solution with respect to distribution of 
main species in the fluorapatite-water system as a function of pH is shown in Fig. 2. 

Calculated pH value of fluorapatite-pure water system in a chemical equilibrium is 
equal to 8,0. Under conditions considered, this value may be accepted as the pH value 
of zero charge of fluorapatite in pure water (pHz). It is in good agreement with pH value 
(pH = 8.1) of isoelectric point of fluorapatite in pure water (Aleinikov and German 
1967). 

Calculated values of oleate ions or (Fig. 1) and calcium ions Ca2+ (Fig. 2) concen­
trations in solution were used to evaluate the possibility of calcium oleate CaOh forma­
tion in the presence of fluorapatite at various pH values and total oleate concentrations 
in solution equalled: 1· 1 o-5

, 3 ·1 o-5
, 1· 10-4 and 3 · 1 0-4 mol/1. The results of such calcula­

tions are shown in Fig. 3. They indicate that the optimal conditions for calcium oleate 
formation (at solubility product of log [Ca2+] [Or]2 = -5 .40) (Bogdanov et al. 1980) are 
in the pH range of 5.3 6.6. It means that they are very different from optimal conditions 
of apatite flotation on an industrial scale (pH = 8-1 0) and that the wide spread point of 
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view connecting optimal conditions of apatite flotation with calcium oleate formation on 
mineral surface (Rotobilskaya et al. 1979 etc.) is uncorrect. 

0 

-r 
--4 
>-
1-

> - -s 
~ 
w 
4: 

c!l 
0 -il 
..l 

-16 
8 2 ,. 6 

(HCf)- pH-(NaOH) 

Fig. 2. Distribution of main species in fluorapatite-water system as a function of pH 
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Fig. 3. Possibility of calcium oleate formation as a function of pH. 
Total oleate concentration (mol/1); 1 - 1·10-5

, 2- 3·10-5
, 3- 1·10-4

, 4- 3·1 0-4 

Comparison ofthe results of fluorapatite flotation with sodium oleate ( 1·1 o-s mol/1) 
at various pH solution values and logatithmic values of calcium and oleate ions con­
centration product ([Ca2+][0tf] at the same conditions shows (Fig. 4) that calcium 
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oleate CaOh formation in the pH range of 4.5-6.6 does not ensure the effective apatite 
flotation. 

.., ...... 
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2. lt 6 B fO ~2 

( H150 11)-pH-. tNaOH) 

Fig. 4. Effect of pH on tluorapatite surface potential (E) in collector absence, 
tluorapatite tloatability (Y) and log[Ca2+][0r]2 value 

at the total oleate concentration in solution, 1·1 o-5 mol/1 

Maximum apatite floatability is observed at pH = 8 when the value of product 
log[Ca2+][0r]2 is 5.6 times smaller than required for calcium oleate formation (-16 .5 
instead of -15.40). The same results were obtained when fluorapatite had been floated 
with mixture of fatty acids and oils as collectors (used at Apatite Plant, Russia). Re­
quired for full apatite flotation concentration of fatty acids (mainly oleic acid) equalled 
1. 5 ·10-5 molll at pH = 8 and 3 ·10-5 mol/1 at pH = 9.5-10.0 is insufficient for calcium 
oleate formation as well . 

Results of physicochemical investigations of LEM-laboratory have also shown that 
poorly organised three-dimensional structure of calcium oleate on the apatite surface 
does not produce high hydrophobicity (Mielczarski et al . 1993). Suitable hydrophobi­
city of apatite surface is provided with two-dimensional monolayer of chemisorbed ions 
and physisorbed molecules of collector assembled on the mineral surface into well­
organised closely packed patches with hydrocarbon chain directed toward the solution. 
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DISCUSSION 

Impossibility of calcium oleate fonnation in the optimal conditions of apatite flota­
tion and precise coincidence of pH value of the most effective apatite flotation (pH= 8) 
with pH value of chemical equilibria in the fluorapatite-water system (pH= 8) (which 
can be considered as pH of zero charge of mineral surface (pHz) and with pH value of 
isoelectric point of this mineral (pH = 8. I) all this make consider zero charge of apatite 
as optimal condition of its flotation. 

The main reasons for the most effective flotation of fluorapatite at pHz may be fol­
lowing: 

- ensuring the maximum hydrophobicity of mineral surface owing to both zero 
charge ofthe surface (that is its unpolar state) and chemisorbed collector with carbon 
chain directed toward the solution; 

- creation of the optimal conditions for physical adsorption of collector ion and 
molecule species on the mineral surface which plays significant role in flotation (Melik­
Gaikazyan et al. 1990, Abramov 1970, 1994). 

The potential value of fluorapatite in the absence of collector (Er) will be detem1ined 
on the basis of the reaction: 

E/ = -3,269 V (18) 

by concentration of PO!- anfF- ions and can be calculated from the equation 

Er =E! _2_·0.059log[Po!-]--
1 

· 0.059log[F-] 
. 10 10 

(19) 

usmg [Po!-] and [F-] values shown in Fig. 2. Calculated values of Er at various solu­

tion pH values are shown in Fig. 4 (curve E). 
In the presence of the sodium oleate in solution 01- ions will be chemisorbed on the 

apatite surface Ca5(P04 ) 3 F converting it into surface Ca5(P04 ) 3 F- 01. Oleate ions 

become potential-detennining in this case. 
The potential value of mineral surface in the presence of oleate (EM) can be calcu­

lated on the basis of the reaction: 

(20) 

from the equation 

(21) 

Oleate ions will compete with PO!- and F- ions on the mineral surface. Ratio of 

this ions in optimal conditions of apatite flotation that is at zero charge potential of 



14 AA.. ABRAMOV, AL.AL. ABRAMOV 

mineral surface ( E: and E~) can be determined on the basis of the equality E j = E ~~ . 

Equations (19) and (21) for Ej and E;, in this case will take the fom1s : 

Ej = E/ -(.3
0 

· 0.059log(Po!-]+ 1~ · 0.059log(F- J): (19a) 

E~ =E;,-o.o59Iog[m-r (2Ia) 
.f 

and the expression for oleate-ions concentration required in fluorapatite flotation in this 

condition ( [m-]'~· ) is : 

log[m-] = m 
1 + -log[Po~]+-log[F-] z [E 0 -E0 (3 1 )Z] 

f 0.059 10 IO f 
(22) 

To obtain the expression for oleate-ions concentration required in fluorapatite flotation 

at any ( E( and E~) conditions ([Or]~) it is necessary to rewrite equations ( 19) and 

(21) as : 

E[ = E'f -(.
3

0
. o.o59log(Po!- ]+ 1~ . o.o59log[F-1): (19b) 

E~ = E~ -0.059log(01-r (21b) 

and under condition: E[ = E~ to receive: 

R E~- E o ( 3 I )X 
log[ol - ] = 1 + -log [Po!-]+-log [F- ] 

.f 0.059 IO IO f 
(23) 

Simultaneous addition and subtraction of (.
3

0 
log [Po!- ]+ /o log [F-n: tem1 to 

the right part of equation (23) pem1its us to transform it as follows : 

[ ]
R [E:- E o ( 3 [ I [ )z l log 01- = 1 + -log PO~]+-log F-] 
.f 0.059 IO 10 f 

(23a) 
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(24) 

or in a general form 

log [01- ]R = log[01- ]z + 1--'E 1'--x --E""-jl 
f f 0.059 

(25) 

Equations (32) and (33) for oleate-ions concentration required in hydroxyapatite and 
carbonatapatite flotation were obtained in the same way. Absolute value of the second 
term in equations (24), (32), (33) or (25) is caused by the different sign of surface po­
tential relatively to zero charge potential of apatite. 

Calculated [ 01- ]; values for the complete fluorapatite shown in Fig. 5 illustrate 

their changing characteristics before and after of zero charge pH value of apatite is 
reached. 

et: ,......., 
~-~~5~-----+~r----r------~~----~-­
c::::l 

& a w ~z 

(H1SO,J--pH -(No OH) 

Fig. 5. Relationship between values of pH 
and required oleate ions concentration ([Or]) in fluorapatite flotation 

The reliability of [01-r calculated with the help of equations (24), (32) and (33) 
.f 

has been proved experimentally (Fig. 6). 
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'iD L_--~'--..L.--.L...--_J_:---~-- ·-
., -o.s -o,G -o,lt -o,2 o +o,z 

Vn((Of-) /[02-) ) 
""l a., R 

Fig. 6. Effect of ratio available and required oleate ion 
concentrations on tluorapatite tloatability 

The complete flotation of any apatite variety is reached at various pH values when 

available ([Ol-y) and required ([01-]~) oleate-ions concentrations in solution are 

equal (log [01-y j[Ol-]~ = 0). 

Consequently, equations (24), (32) and (33) or in a general form equation (25) rep­
resent the quantitative physicochemical model of apatite flotation. The existence of this 
model makes it possible to industrially develop the reliable automatic control systems 
for apatite flotation process to gain maximum possible indexes in concentration, reduc­
tions in reagent consumption, cost of flotation and environmental pollution. 

The hypotheses considering zero charge potential of mineral surface in the presence 
of collector as optimal condition for apatite flotation turned out to be true for other 
minerals . It allowed us to explain the optimal conditions of selective flotation of car­
bonates and phosphates on an industrial scale. 

Flowsheet developed for the reverse flotation process of calcerous phosphate ores 
includes as a rule preliminary bulk carbonate-phosphate flotation and following separa­
tion of concentrate obtained by reverse flotation with phosphoric acid as depressor of 
phosphate minerals. 

Depression of phosphate minerals (fluorapatite, hydroxyapatite, carbonatapatite) 
with phosphoric acid (2.55-5 .00)·10-2 molll at pH= 5.5-6.3 and flotation of carbonate 
minerals (calcite, dolomite) in the presence of small amounts of sodium oleate cannot be 
explained by selective formation in such conditions of hydrophilic compounds on the 
phosphate minerals surface only. On the contrary, under these conditions the fomtation 
of calcium phosphate Ca3(P04)2 must take place only on the surface of floating carbon­
ate minerals. The surface nature of phosphate minerals - fluorapatite and hydroxyapa­
tite - in the presence of phosphoric acid does not change in the pH range from 5. 0 to 
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9.7 (Attia and Fuerstenau 1988/1989). The same results have been obtained with car­
bonatapatite (Abramov and Abramov 1993). It follows from this that reverse selective 
flotation of carbonate-phosphate concentrates in the presence of phosphoric acid con­
tradicts the current views . The explanation of this phenomenon can be afforded from 
the point of hypotheses demonstrating that optimal flotation conditions for minerals take 
place at zero charge of their surface (Abramov and Abramov 1992). 

Results of thermodynamic analyses of mineral-pure water system showed that zero 
charge potential values for fluorapatite, hydroxyapatite, carbonatapatite and calcium 
phosphate are equal to: -3.048; -2.932; -3.043; -3.007 V, respectively. Concentration 
of potential-determining ions in phosphate mineral-water system as a function of pH 
value at a total phosphoric acid concentration of 2. 55 · I o-2 mol/l is shown in Fig. 7. 

-7 
:& 

u ., 
.2 

-I 

pH 

Fig. 7. Concentration of potential-determining ions in 
phosphate mineral-water system as a function of pH at a total 

phosphoric acid concentration of2.55·10-2 mol/1 

Using the calculated values of potential-determining ions (Fig. 7), the current poten­
tial values of minerals can be evaluated on the basis of following reactions and corre­
sponding equations: 

- for hydroxyapatite 

5Ca+3Po; +H2 0 = Ca5 (P04 )
3
0H + H+ + lOe (26) 

E~ =E~ -(-1 
·0.059log[Po!-]+-

1 
·0.059pH)x 

10 10 H 
(27) 
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- for carbonatapatite 

1 oea + 6PO~ +eo~- = ea10 (PO 4 ) 6 
e03 + 20e 

- for calcium phosphate (on calcite surface) 

3ea+2PO!- =ea3 (P04 )
2 

+6e 

(28) 

(29) 

(30) 

(31) 

On the basis of equations (27), (29) and (31), it is possible to obtain the expression 
for oleate-ions concentration required for complete flotation of each mineral analogous 
to equation (24) for fluorapatite; 

- for hydroxyapatite 

R z 1 [PO!-r 1 
log[m-] =[m-] +-log H+-(pH%--pH~) (32) 

H H 10 [PO!-J: 10 

- for carbonatapatite 

( 

[ 3- ]X [ o ]X J R z 3 Po4 1 eo;-
log[m-] =[m-] + -log c +-log c 

c c Io [Po!-I 20 [eo;- J: (33) 

- for calcium phosphate (on calcite surface) 

R z 1 [PO!-r 
Iog(m-] =[m-] +-log ~ 

p p 3 [Po!-t (34) 

Departure of the surface potential values away from the zero point of charge in­
duces rather a sharp increase in the collector concentration required for complete flota­
tion of a particular mineral in accordance with the above equations . 

Similarly, the floatability of a mineral at the constant collector concentration in the 
liquid phase of pulp will sharply decrease upon moving away from the zero point of 
charge of the mineral. Different conditions for zero charge of various minerals is the 
main reason for their different flotation behaviour in the san1e conditions. 
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The selectivity in flotation will be determined by the ratio of collector concentrations 
required for the complete flotation of each respective mineral, i.e., apatite and calcite 

([01-]~ /[01-]~). The selectivity will increase with increasing the ratio of required 

collector concentrations. 
The ratio of required oleate concentrations calculated for various phosphate mine 

rals as a function of pH value is presented in Fig. 8. 
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Fig. 8. Effect of pH on the ratio of required oleate concentrations for: 
1 - fluorapatite, 2 - carbonatapatite, 3 -hydroxyapatite, and the difference 

in calcite and fluorapatite flotation recoveries 
( 4) at a phosphoric acid concentration of2.55·10-2 moll! 

The intercorrelation of maximum values ratio ([01- ]~ /[01- ]~) for all apatite va­

rieties (Fig. 8, curves 1-3) and difference between fluorapatite and calcite floatability 
(Fig. 8, curve 4) prove the trustworthiness of the hypotheses presented. 

CONCLUSION 

As a result of thermodynamic analyses of apatite-sodium oleate-water system and 
flotation tests at various pH values and sodium oleate concentrations, it has been estab­
lished: 

- The regularities of apatite flotation crumot be explained by the calcium oleate 
formation on the mineral surface. The optimal conditions of apatite flotation and cal­
cium oleate formation are different. Maximum apatite floatability is observed at the 
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concentrations of collector in the solution that is not sufficient for the formation of cal­
cium oleate. 

- The optimal conditions for apatite flotation are determined by chemisorbed oleate 
species at pH values corresponding to zero charge of mineral surface ensuring optimal 
conditions for physical sorption of collector species. 

- The regularities of collector concentration change, necessary for the complete 
apatite flotation at different pH values, are dependent on the regularities of changes in 
the ratio of potential-determining mineral ions and collector ions concentration in the 
liquid phase of pulp which is necessary to maintain quite definite value to secure the 
potential of zero charge on the mineral surface. 

- The hypotheses proposed considering zero charge potential of mineral surface in 
the presence of collector as optimal condition for apatite flotation turned out to be true 
for other minerals. It allowed us to explain and ground the optimal conditions of selec­
tive flotation of carbonates and phosphates on an industrial scale. 

- The quantitative physicochemical model of apatite flotation elaborated may be 
used in automatic systems to control and regulate the apatite flotation process in the 
plants. 
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W wyniku analizy tennodynamicznej ukladu apatyt-oleinian sodu-woda, badan spektro­
skopowych oraz test6w flotacyjnych przy r6znych pH ustalono, ze optymalne wanmki do 
tworzenia sic: oleinianu wapnia i flotacji apatytu s~ r6zne. Nowa hipoteza, lqcZ<lCa optymalne 
warunki flotacji apatytu z zerowym ladunkiem powierzchni mineralnej, pozwala objasnic 
szczeg6ly obserwowanej flotowalnosci apatytu, wypracowac ilosciowy fizykochemiczny model 
flotacji apatytu i wskazac optymalne warunki selektywnej flotacji wcrglan6w i fosforan6w na 
skalcr przemyslow<l 
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SKLAD CHEMICZNY SKALENI Z DOLNEGO ŚLĄSKA 
A ICH FLOTOWALNOŚĆ 

W ROZTWORACH AMIN ALIFATYCZNYCH 

Przedstawiono wyniki badań wykonanych dla naturalnych skaleni, różniących się składem chemicz­
nym. Wykonano pomiary poten~jalu przepływu i \V)'7naczono elektrokinetyczny potencjał dzeta 
w funkcji pH, stężenia kwasu (HF, HCl) oraz chlorowodorku dodecyloaminy. Zbadano 11otowalność 
tych skaleni w roztworach chlorowodorków amin alifatycznych od Cs do C14. Zarówno stan elek­
tryczny powierzchni, jak i f1otowalność badanych skaleni zależą od ich składu chemicznego. ZdecY­
dowanie wyższą t1otowalność "'ykazują skalenie potasowe niż sodowe. Flotowalność badanyci> 
skaleni rosła w szeregu: mikroklin ) ortoklaz ) mikropertyt mikroklinowy ) oligoklaz ) albit. Naj­
efektywniejszym zbieraczem był chlorowodorek tetradekanoaminy. 

WPROWADZENIE 

W przyrodzie skalenie występują jako podstawowe minerały skałotwórcze skal 
magmowych: pegmatytów, granitów, skał przeobrażonych: porfirów, trachitów oraz 
skał osadowych typu arkozowego. W zależności od typu skał, genezy ich powstania 
oraz stopnia przeobrażenia, różnią się one składem mineralogicznym i chemicznym. 
Szczególnie zmienna jest ilość i rodzaj skaleni, łyszczyków, minerałów ilastych i in­
nych. Dla zapewnienia produktom skaleniO\vym odpowiednich i stałych parametrów 
jakościowych, wymaganych przez ich użytkowników, do wzbogacania surowców ska­
leniov.rych należałoby wprowadzić flotację - jako metodę rozdzialu skaleni i kwarcu 
z surowców krajo\\rych (Ociepa 1991 ,1994). 

Za granicą, w praktyce flotacyjnej, do flotacji skaleni używa się mieszaniny amin 
alifatycznych o różnych rodnikach węglowodorowych. Podjęte badania miały na celu 
wyznaczenie potencjalu dzeta skaleni w zależności od ich rodzaju i składu chemicznego 
oraz zbadanie wpływu długości łańcucha węglowodorowego wybranych amin alifa­
tycznych na flotowalność skaleni ze złóż Dolnego Śląska . 

·Akademia Górniczo-Hutnicza, Zakład Przeróbki Kopalin, Ocłrrony Środowiska i Utylizacji Odpa­
dów, al. Mickiewicza 30, 30-059 Kraków. 
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PRZEDMIOT I METODYKA BADAŃ 

Przedmiotem badrui były "czyste" skalenie wybrane z surowców skaleniowych ze 
złóż Dolnego Śląska. Wybrane, czyste skalenie poddane były analizie mineralogicznej, 
w której stosowano metody optyczne, rentgenograficzne i spektralną w podczerwieni. 
W wyniku tych badań, wybrane skalenie określono jako mikroklin, ortoklaz, mikroper­
tyt mikroklinowy, oligoklaz i albit. Skład chemiczny tych skaleni, o uziamieniu O, l 
0,2 l1ll11, podano w tabeli l. 

Tabela l. Skład chemiczny "czystych" skaleni 
The chemical composition ofthe feldspars applied in the experiments 

Zawartość 

Rodzaj (%] 

skalenia 

K20 Na20 C a O Ah03 Si02 Fe203 

Mikroklin 13,70 2,30 0,20 19,85 63,32 0,05 

Ortoklaz 12,20 3,10 0,76 20,30 62,70 0,15 
z Kowar 

Mikroperyt 10,90 3,40 0,10 19,00 65,60 0,08 

mikroklinO'-''Y 
z Kowar 

Oligoklaz 0,60 9,50 3,50 22,60 62,16 0,08 

ze Strzegomia 

Albit ze Szklar 0,35 10,80 0,75 21,40 64,84 0,07 

Dla skaleni tych wykonano: 
-pomiary potencjału przepływu i wyznaczono elektrokinetyczny potencjał dzeta, 
- badania modelowe flotacji w rurce Hallimonda. 
Dla vvyznaczenia wartości potencjału elektrokinetycznego skaleni wykorzystat1o 

metodę potencjału przepływu (Fuerstenau 1956, Dolżenkova 1967, Stachurski 1969). 
Wartość potencjału dzeta wyznaczono mierząc wartość potencjału przepływu przy 
stałej różnicy ciśniet1, pod wpływem której zachodził przepływ cieczy przez przegrodę 
porowatą oraz przewodność właściwą roztworu. Przegrodę porowatą stat10wił badany 
skalet1, o uziamieniu O, 1-0,2 l1ll11. W doświadczeniach używano wodę destylowaną 
o pH około 5,6 do 5,8 i przewodnictwie właściwym 5-10-6 n-1·cm-1

. Flotacje skaleni 
wykonano w zmodyfikowanej rurce Hallimonda, o poje11111ości l 00 cm3

, wykonatlej z 
polimetakrylatm. Odpowiednią aerację mętów zapewniał porowaty spiek umieszczony 
w dolnej części rurki i mieszadło mechaniczne. Obroty mieszadła były stałe. Powietrze 
dozowano przy pomocy mikropompy tłokowej. Do flotacji podawano 5 g próbki skaleni 
o uziamieniu O, 1-0,2 l1ll11. Do flotacji używano wodę destylowaną. Jako zbieracze sto-
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sowano chemicznie czyste chlorowodorki amin alifatycznych: C~H11NH3Cl, 
C10H21NH3Cl, C12H2sNH3Cl oraz Ct.łi29NH3Cl. Do regulacji pH roztworów i mętów 
flotacyjnych używano: kwas solny (HCl), fluorowodorowy (HF) oraz wodorotlenek 
sodu (NaOH), analitycznie czyste. 

OMÓWIENIE WYNIKÓW BADAŃ 

Pomiary potcnc.ialu przcJdywu 

Wyznaczenie znaku i wartości potencjału elektrokinetycznego od pH, zdaniem wielu 
autorów, daje infonnacje umożliwiające, bardzo często, interpretację oddziaływa{\ zbie­
racza z powierzclmią mineralną. W prezentowanej pracy wyznaczono potencjał dzeta 
skaleni w zależności od pH roztwom, gdy stężenie jonów wodorowych regulowano 
dodatkiem HCl lub HF oraz NaOH. Przebieg zmian potencjah1 dzeta przedstawiono na 
rys. l. Wartość pH mierzono dla roztworu wyjściowego i po pomiarze potencjału prze­
pływu. Na wykresie podano wartości po ustaleniu się równowagi w układzie roztwór 
wodny/skaleó., czyli pH po pomiarze. W tabeli 2 podano wartości potencjału dzeta ba­
danych skaleni w wodzie destylowanej, pH ok. 5,8. 

Przedstawione wyniki wskazują, że zarówno w wodzie destylowanej, jak i w bada­
nym zakresie stężeń jonów wodorowych, wszystkie skalenie wykazują ujenmy ładunek 
powierzchniowy. Obserwuje się jednak wyraźne zróżnicowanie wartości potencjału 
dzeta w zależności od rodzaju skalenia. Bezwzględne wartości potencjaru są wyższe dla 
skaleni potasowych niż dla sodowych. Najniższe co do bezwzględnej wartości poten­
cjały dzeta wykazuje albit, najwyższe mikroklin. Różnice potencjałów dla tych dwóch 
minerałów, prawie w całym zakresie pH (rys. 1), są rzędu 10 do 30 mV. Różnice po­
tencjałów pomiędzy pozostałymi skaleniami są mniejsze i na ogół nie przekraczają 
20m V. W środowisku silnie kwaśnym, pH ok. 2,5-2,7, gdy stężenie jonów wodoro­
wych regulowano dodatkiem kwasu solnego, wszystkie skalenie wykazują niskie, rzędu 
kilku lub kilkunastu mV potencjały dzeta. Różnice pomiędzy bezwzględnymi warto­
ściami potencjałów poszczególnych skaleni są rzędu2-4m V. 

Z rozważat'l wielu autorów (Buckenham, Rogers 1954; Schubert 1964, 1967; 
Tróndle i in. 1969; Warren, Kitchener 1972; Ney 1973; Chan i in. 1986), dotyczących 
właściwości powierzclmiowych glinokrzemianów wynika, że o stanie elektrycznym 
powierzclmi skaleni decydują grupy: krzemowo-tlenowe (=SiOH), glinowo-tlenowe 
(==AlOH) oraz kationy zajmujące w siatce kr;stalicznej skaleni przestrzenie między­
szkieletowe. Przyjmując za Schubertem (1967), że w środowisku słabo kwaśnym, pH 
powyżej 4, o wartości ładunku powierzchniowego skaleni decydują grupy krzemowo­
tlenowe i kationy z przestrzeni międzyszkieletowych - grupy glinowo-tlenowe w tym 
zakresie pH są mało aktywne (Parks 1962, 1965; Tschapek i in. 1974)- można przy­
jąć, że różnice w wartościach potencjałów dzeta badanych skaleni wynikają z różnic 
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w ilości czynnych na powierzchni grup krzemowo-tlenowych i z różnic w szybkości 
przechodzenia z powierzchni skaleni do roztworu kationów sodu, potasu i wapnia. 
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Rys. l. Potencjał elektrokinetyczny skaleni w funkcji pH roztworu, 
w obecności kwasu solnego i fluorowodorowego 

Fig. l . Elektrokinetic potential o f feldspars as a function o f the p H o f solution, 
when fluoric and hydrochiarie acids are present 

W roztworach kwasu fluorowodorowego (rys . 1), w zakresie badanego pH ok. 4,5-
2,5, nie zmienia się znak potencjału dzeta, jest on nadal ujemny, obserwuje się jednak 
większe zróżnicowanie co do bezwzględnej wartości. Najwyższe wartości potencjału 
(około -32 mV, przy pH = 2,5) wykazuje mikroklin, najniższe albit; około - 14 mV. 
Obserwowany wzrost ujemnych wartości potencjału dzeta w porównaniu z wartościami 
w obecności HCl, można tłumaczyć oddziaływaniem jonów fluoru z powierzchnią ska­
leni i ich adsorpcją w warstwie powierzchniowej. 
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Na rysunku 2 przedstawiono przebieg zmian potencjału dzeta skaleni w zależności 
od stężenia aminy w wodzie destylowanej przy pH ok. 5,7-5,9. Wraz ze wzrostem stę­
żenia chlorowodorku dodecyloaminy maleje ujemna wartość potencjału dzeta dla 
wszystkich badanych skaleni. Spadek potencjału jest jednak szybszy i większy co do 
bezwzględnej wartości dla skaleni potasowych niż dla sodowych, np. różnica co do 
bezwzględnej wartości potencjałów dzeta w wodzie destylowanej i w roztworze 

Tabela 2. Wartości potencjału dzeta badanych skaleni w wodzie destylowan~j 
Dzeta potential values of the feldspars in distilled water 

Skalei1 
Wartość potencjału dzeta 

[m V] 

Mikroklin -75,5 
Ortoklaz -66 

Mikroperyt mikroklinowy -54 
Oligoklaz -59,5 

Albit -48,5 

C12H25NH3CI o stężeniu 9·10-5 moł/dm3 wynosi około 60 m V dla mikroklinu 
i ok. 14m V dla albitu. Z przebiegu krzywych obrazujących zmiany potencjału dzeta 
można wnioskować, że przy stężeniu aminy powyżej 4,5·10-5 mol/dm3

, na powierzclmi 
badanych skaleni (z wyjątkiem mikroklinu) dochodzi do pewnego stanu wysycenia i 
dalsze zmiany wartości potencjału dzeta są już bardzo małe . 

WYNIKI FLOTACJI 

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyniki flotacji skaleni w zależności od ilości i 
rodzaju chlorowodorków amin alifatycznych. Na rysunku 2 podano wyniki flotacji 
skaleni w wodzie destylowanej w zależności od ilości dodawanego chlorowodorku do­
decyloaminy. Przebieg krzywych wykazuje, że istnieją wyraźne różnice w flotowalności 
skaleni potasowych i sodowych. W całym badanym zakresie stężeń zbieracza do 9·10-5 

mol/dn13
, wychody skaleni potasowych są większe niż oligoklazu i albitu. Już przy ilo­

ści aminy ok. 25 g/Mg, wychody skaleni potasowych przekraczają 80% (ok. 96% dla 
mikroklinu), gdy dla oligoklazu wynoszą ok. 52% i około 30% dla albitu. Wyniki wy­
kazują także, że i flotowamość skaleni potasowych jest różna w zależności od ich skła­
du chemicznego. Najlepiej flotował mikroklin, gorzej mikropertył mikrokłinowy . Różni­

ce w flotowalności skaleni są wyższe przy niższych ilościach zbieracza (poniżej 50 
g/Mg) i maleją wraz ze wzrostem ilości aminy. Biorąc pod uwagę zmiany flotowalności 
i potencjału dzeta (rys. 2), lepszą flotowalność skaleni potasowych można tłumaczyć 
wyższym ujemnym ładunkiem powierzchniowym tych skaleni i silniejszymi oddziały-
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waniami pomiędzy kationami zbieracza i bardziej ujemną powierzchnią skaleni potaso­
wych niż sodowych, wykazujących niższe ujemne wartości potencjału dzeta. 

Flotacyjny rozdział skaleni od kwarcu przy użyciu amin jako zbieraczy, prowadzi 
się w środowisku kwaśnym, pH poniżej 3, w obecności HF. W związku z tym, flotację 
(w celu określenia aktywności flotacyjnej skaleni w roztworach chlorowodorków amin 
alifatycznych o różnej długości łańcucha węglowodorowego) wykonano w wodzie za­
kwaszonej kwasem fluorowodorowym do pH ok. 2,5. 
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Rys. 2. Potencjał elektrokinetyczny skaleni i ich flotowaluość w zależności od stężenia 
chlorowodorku dodecyloaminy (C 12H25N'łhCl), pH flotacji= 5,7-5,9, czas 11otacji 30 s 

Fig. 2. Elektrokinetic potential of feldspars and their 11oatability depending on the concentration 
ofC12H2sNH3Cl. The 11otation pH = 5,7-5,9, 11otation time 30 s 

Selektywną flotację skaleni i kwarcu w obecności kwasu fluorowodorowego, naj­
częściej tłumaczy się tym (Taggart, Arbiter 1946; Buckenham 1954; Bruyn 1955; 
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Gaudin, Fuerstenau 1955; Joy, Manser 1966; Hill i in. 1969; Derkacz i in. 1971 ; War­
ren, Kitchener 1972; Chan i in. 1986), że HF rozpuszcza powierzclmiowe gmpy krze­
mowo-tlenowe, co uniemożliwia adsorpcję aminy na powierzchni kwarcu . Na po­
wierzchni skaleni, dzięki obecności glinu, jony fluom mające taki sam promień jonmvy 
jak jony OH-, mogą zastępować te ostatnie na powierzchni skaleni i tworzyć trwałe 
kompleksy fluoroglinowe, które będą brać udział w dalszej adsorpcji aminy. Jony ami­
ny (w roztworach HF), zdaniem tych autorów, wiązane są na powierzchni skaleni po­
przez jon fluom. 

Wyniki flotacji skaleni, w zależności od stężenia, dla amin zawierających od 8 do 
14 węgli w rodniku, przedstawiono na rys . 3. Przedstawione dane wykazują, że z uży­
tych do flotacji amin, chlorowodorek oktyloaminy jest dla badanych skaleni zbieraczem 
najmni~j aktywnym. Świadczą o tym: wysokie zużycie aminy- do 600 g/Mg- i dhJż­
sze czasy flotacji - l minuta. Otrzymane wyniki potwierdzają znaną zależność, że wraz 
ze wzrostem drogości łańcucha węglowodorowego rośnie wychód flotowanego minera­
lu, przy niższych zużyciach zbieracza i krótszym czasie flotacji. W świetle uzyskanych 
wyników, dla badanych skaleni, dobre jako zbieracze wydają się być aminy: C10 i Cr:~ 

W obecności chlorowodorku dodecyloaminy (C12H2sNH3Cl), przy ilości ok. 40 g/Mg 
nadawy i czasie flotacji 30 s, wychód mikroklinu wynosił ok. 99%, a ortoklazu, mikro­
pertytui albitu odpowiednio: około 90%, 84% i 50%. Dla aminy C10H21NH3Cl podobne 
wyniki uzyskano dopiero przy ilości ok. 150 g/Mg nadawy i po czasie flotacji l min .. 
Przy użyciu aminy C12 w ilości powyżej 70 g/Mg (ok. 6,8; 10-5 mol/dm3), obserwowa­
no silną flokulację skaleni potasowych. Silną flokulację, praktycznie dla wszystkich 
skaleni, obserwowano podczas flotacji w roztworach chlorowodorku tetradekanoaminy 
(C1J-bNH3Cl) - flokulacja zachodziła już przy stężeniu 1·10-5 mol/dm3 (około l O 
g/Mg nadawy). Obserwowane zjawisko flokulacji było przyczyną spadku wychodu 
skaleni (rys . 3) we flotacji w roztworach aminy cl2 i cl4· 

PODSUMOWANIE WYNIKÓW BADAŃ 

Przedstawione w pracy wyniki pomiarów potencjahl przepływu skaleni różniących 
się składem chemicznym oraz wyniki flotacji tych skaleni w roztworach chlorowodor­
ków amin alifatycznych o różnej drogości łańcucha węglowodorowego pozwalają na 
wysunięcie następujących uogólnień: 

- W badanym zakresie p H od około 2 do 11, skalenie wykazują ujemne wartości 
potencjahl dzeta., którego wielkość co do bezwzględnej wartości zależy od pH roztworu, 
a w środowisku kwaśnym także od rodzaju kwasu użytego do regulacji stężenia jonów 
wodorowych (HCl i HF). Wartość elektrokinetycznego potencjahl dzeta zależy także od 
składu chemicznego skaleni i jest - w tych samych wamokach na ogół wyższa dla ska­
leni potasowych. W obecności kwasu fluorowodorowego obserwuje się wzrost ujem­
nych wartości potencjahl dzeta skaleni w porównaniu z wynikami uzyskanymi dla kwa-
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su solnego. Można to tłumaczyć adsorpcją jonów fluom w warstwie powierzchniow~j 
skaleni. 

- Różnice stanu elektrycznego powierzchni skaleni znajdują odzwierciedlenie w wy­
nikach flotacji . W roztworach chlorowodorków amin alifatycznych skalenie potasowe 
wykazują wyższą aktywność flotacyjną, np. w środowisku kwaśnym, pH ok. 2,6 (HF), 
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Rys. 3. Wpływ stężenia chlorowodorków amin alifatycznych 
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Fig. 3. Influence ofthe concentration ofhydrochlorides of aliphatic amines on the results 

ofthe feldspar flotation; . the flotation pH ca. 2,6 (HF); 
x - microcline, D. - ortoclase, •- mikrocline microperthyte, O - al bite 
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przy użyciu jako zbieracza chlorowodorku dodecyloaminy, wychody skaleni potaso­
wych przekraczają 90%, gdy dla albitu - w tych samych warunkach - wynoszą około 

50%. 
- Stwierdzono, że w roztworach chlorowodorków amin alifatycznych zawierających 

od 8 do 14 węgli w rodniku, flotowalność skaleni zależy od ich składu chemicznego. 
W tych samych warunkach wychody flotowanych skaleni były tym wyższe, im większa 
była zawartość potasu w badanym skaleniu. 

Flotowalność badanych skaleni rosła w szeregu: mikroklin> ortoklaz> mikropertyt 
mikroklinowy > oligoklaz > albit. 

Rodzaj aminy - długość łańcucha węglowodorowego - miała bardzo istotny wpływ 
na wyniki flotacji skaleni . Z badanych chlorowodorów amin, najmniej aktywnym zbie­
raczem był chlorowodorek oktyloaminy (C8H17NH3Cl), świadczą o tym niskie -wychody 
skaleni, przy v.rysokim zużyciu zbieracza około 600 g/Mg nadawy 
-i dhtższym czasie flotacji w porównaniu z pozostałymi aminami. 

W procesie flotacji skaleni obserwowano zjawisko flokulacji, które narastało wraz 
ze wzrostem stężenia aminy i długości łańcucha węglowodorowego. Najsilniejszą flo­
kulację, praktycznie dla wszystkich skaleni, obserwowano przy użyciu chlorowodorku 
aminy C I4- zachodziła ona już przy stężeniu aminy ok. 1·1 o-5 mol/dm3

. 

Badania finansowane przez KBN, prace własne, nr 10.100.216. 
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The rcsults of the investigations made for natura l feldspars different as far as their chemi­
cal compositions are concerned have been presented. The measurements of the streaming 
potential have been carried out and the zeta electrokinetic potential as a function of pH, con­
centrations of acids (HF and HCI), and dodecylamine hydrochloride has been determined. The 
floatability of these feldspars in the solution of the hydrochlorides of aliphatic amines Cx to 
C14 has been investigated. Moreover, the investigations showed that both the electrical state of 
the surface and floatability of the investigated feldspars depend on their chemical composi­
tion. Higher floatability is presented by potassium than sodium feldspars. Flotabilit-y of the 
investigated feldspars increased according to the following sequence: microcline ) orthocłase ) 
microcline microperthite ) oligoclase ) albite. Tetradecanamine hydrochloride has proved to 
be most effective. 
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EFFECT OF MOLECULAR WEIGHT OF 
POLYETHYLENE GLYCOL FROTHERS ON THEm PERFORMANCE 

IN LOW RANK COAL FLOTATION 

In this study, the etiect of molecular weight of polyethylene glycol frothers on notation of low rank 
coal was investigated. Four frothers of molecular weights equal to 400, 600, 1000 and 1500 were 
tested. These frothers were referred to, throughout the text, as PG400, PG600, PGIOOO and 
PG 1500, respectively. The obtained data showed that polyethylene glycol of molecular weight equal 
to 1000 or higher provided worse results. The best performance, i.e., high notation recovery, rate 
and selectivity, was observed for PG600 while PG400 performed worse than PG600 and better than 
PGIOOO and PGI500. The best perfonnance ofPG600 was attributed to its greater surface activity 
over all other tested frothers. 

INTRODUCTION 

Froth flotation is an interactive engineering system consisting of three major com­
ponents: chemistry, equipment and operating conditions (Klimpel 1984). Frothers are 
considered as major variables in the chemical component. A frother molecule consists 
of polar and nonpolar groups which make it preferentially adsorbs and orients at the 
water/air interface and does not form stable bonds at mineral surfaces (Booth, Frey­
berger 1962). Leja and Schulman's (1954) experimental results have revealed the pos­
sibility of frother molecules to adsorb at collector-coated mineral surfaces. Interactions 
between frother and collector molecules are also well documented in the works of Leja 
(1956/1957) . Since frother molecules accumulate preferentially at the water/gas inter­
face, they actively interact with collector molecules at the moment of the particle/bubble 
collision and attachment. It is well established that frothers reduce induction time and 
hence, make flotation process more kinetic (Laskowski 1989). Some authors (Klimpel, 
Hansen 1987) still see the ability of frother to disperse air into fine bubbles, which 
helps in stabilizing the froth, is the most important characteristics of frother. Several 
approaches were suggested to improve frother performance in flotation process. First, 
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•• Department of Mineral Processing and Waste Treatment, Silesian Teclmical University, Gliwice, 
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Kumar et al. (1986) indicated the synergetic effect of mixing frothers and stated that it 
is more advantageous than using any one of them. Mixing frother and collector or emul­
sification of collector \Vith nonionic frothers was also reported (Read et al. 1989). Re­
cently, flotation research was extended towards quantifying frother chemistry/particle 
size interactions . These studies led to new frothers that efficiently recover fine or coarse 
grains (Hansen, Klimpel 1986; Hansen et al. 1986; Klimpel, Hansen 1988). 

This study investigates the effect of molecular weight of a polyethylene glycol 
frother on its performance in low rank coal flotation. 

EXPERIMENTAL 

Materials 

Coal used in this study "vas of the steam type of the rank of 31 .1 according to the 
Polish Classification Standards (Polish Standards 1950). According to ASTM Stan­
dards, it can be considered as lignite or as subbituminous coal. It was obtained from 
Paryz mine, D'l,browa G6micza, Poland. It contained 27% ash and 3.2% total sulphur. 
Commercial diesel oil was used as a collector. Four polyethylene glycols were applied 
and tested as frothers . The general chemical formula of the frothers is : 

HO-Czl-LO (Czl-LO)n Czl-L-OH 

The frothers applied are characterized by molecular weights equal to 400, 600, 
1000 and 1500. These frothers were referred to, throughout the teA1, as PG400, PG600, 
PG 1000 and PG 1500, respectively. All these reagents were prepared and supplied by 
Institute of Organic Chemistry, Faculty of Chemistry, Silesian Technical University, 
Gliwice, Poland. 

Methods 

Flotation tests were carried out in a mechanical subaeration laboratory flotation ma­
chine equipped with a 1-liter capacity cell. Raw coal was received from the mine as 
coarse lumps. These lumps were crushed with a jaw crusher to 1 mm size. The product 
from the jaw cmsher was dry ground, using a ball mill (70% filling), to a size of -0.2 
mm. After each mn, the product was dry screened on a 0.2 mm large scale sieve. The 
-0.2 mm size fractions obtained from different runs were collected while +0 .2 mm 
fractions were combined and returned to the mill until all material passed through the 
0.2 mm screen. A representative sample ofthe flotation feed was wet sized using a Ro­
Tap shaker and a set of laboratory sieves. The ash content in the obtained different size 
fractions was detem1ined. Also, small samples were collected by a riffle sampler from 
the flotation feed and delivered directly to ash analysis. The size distribution ofthe con­
sidered flotation feed as well as the ash content are shown in Table 1. All flotation tests 
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were carried out using tap water at 10% pulp density (solids by weight). The coal sam­
ple (100 g) was agitated for 5 min to ensure complete wetting of the coal surface, then 
the pulp was conditioned with diesel oil collector for 5 min and for 1 min with the con­
sidered frother. For the kinetic tests, the concentrate was collected after the following 
time periods: 0.15, 0.25, 0.50, 1.00, 2.00 and 4.00 min. Otherwise, one concentrate was 
collected after 4 min flotation time. The time was measured from the moment when the 
air was introduced into the cell. The pulp level was kept constant by adding more water 
during flotation . The pulp density, aeration rate (5 dm3/min), speed of the flotation ma­
chine impeller (3800 r.p .m) and paddle velocity (10 runs/min) were kept constant dur­
ing all tests . All flotation tests were carried out at the neutral pH range of 5. 9-6 .1 . pH 
was adjusted using HCl and NaOH solutions. The concentrate as well as the tailings 
were filtered in a vacuum filter and dried in an electric drier at 80-100 °C, weighed 
with an electric balance and analyzed for ash content. The surface tension of the aque­
ous solutions of the considered frothers was determined with a stalagmometer. 

Table 1. Size distribution of the considered flotation feed 

Size Wt Ash 
rrun % % 

-0.200 + 0.150 08.04 18.86 
-0.150 + 0.102 20.32 18.10 
-0.102 + 0.075 10.69 17.90 
-0.075 + 0.060 07.48 25.29 

-0.060 53.47 33.37 
Total 100.00 26.29 

RESULTS AND DISCUSSION 

It is worth to mention that dosages of reagents (diesel oil and considered frothers) 
were expressed in kg of frother per ton of coal. 

Figures 1 and 2 illustrate the effect of diesel oil dosage on coal flotation as a func­
tion of the frother type with regard to coal recovery and concentrate ash content respec­
tively. In all cases, constant frother dosage equal to 1.5 kg/t was applied. It is clear that 
increasing molecular weight of the polyethylene glycol to 1000 or more leads to a worse 
results, in particular, with respect to coal recovery. Also, while PG400 has a better 
performance than PG I 000 and PG 1500 with regard to coal recovery, it showed a lower 
coal recovery and higher concentrate ash content than PG600. PG 1 000 showed better 
performance than PG 1500. The best coal recovery and concentrate grade is obtained 
with PG600. For all investigated frothers , the coal recovery increases as diesel oil dos­
age increases. With regard to concentrate ash content, there is a trend indicating de-
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creasing ash content with the increase of diesel oil dosage increases in the case of 
PGIOOO and PG1500, while opposite effects are observed in the case of PG400 and 
PG600. 

Figures 3 and 4 illustrate the effect of frother dosage on coal recovery and concen­
trate ash content, respectively. In all cases, a constant diesel oil dosage equal to 2.93 
kg/t was applied. It is clear that both a high frother dosage and a low one have 
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a harmful effect. Such harmful effect is sometimes reflected in coal recovery or in con­
centrate grade or in both. A low dosage of PG400 is the most hannful with regard to 
concentrate ash content. Also, as observed above, performance of PG 1 000 is better 
than that of PG 1500. Over the range of frother dosage under investigation (1-2 kg/t), 
PG600 showed the best performance. PGIOOO and PG1500 were characterized by in­
creasing concentrate ash content as frother dosage increased. On the other hand, this 
tendency is not observed for other investigated frothers. These frothers, i.e, PG400 and 
PG600 produce decreasing and decreasing, followed by increasing, ash content in the 
concentrate, respectively as frother dosage increases. 

Figure 5 illustrates recovery-time profiles of the considered frothing agents. Con­
stant diesel oil (2.93 kg/t) and constant frother dosage (1.5 kg/t) were applied. This 
procedure was carried out to illustrate the effect of frother type (as a function of its 
molecular weight) on the flotation kinetics. The modified two-parameter first-order 
model (Eq. 1) was selected to estimate equilibrium recovery (R) and flotation rate con­
stant (k). In this model, 

r = R ( 1- :t) [ 1- exp (- kt )] (l) 

r is cumulative recovery and t is flotation time. The application of this model was justi­
fied and was found to be more appropriate than the simple classical first order model 
(Klimpel 1980; Dowling et al. 1985). It is clear that the highest ultimate recovery is 
obtained with PG600. The ultimate recovery follows the order: PG600 > PG400 > 
PG 1 000 > PG 15 00. There is no apparent difference in the flotation rate between inves­
tigated frothers. 
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Figure 6 shows grade-recovery profiles of the investigated frothing agents. It is clear that 
PG600 is the most selective frother. The frother selectivity follows the order: PG600 > 
PG400 > PGIOOO > PG1500. It is obvious that increasing molecular weight ofthe polyeth­
ylene glycol frother to at least 1000 has a harmful effect on selectivity. 

Figure 7 summarizes the effect of molecular weight of the polyethylene glycol 
frother on its perfonnance. Coal recovery and concentrate ash content were considered 
as evaluation parameters . l11e results presented in this figure were obtained at 2.93 kg/t 
diesel oil dosage, 1.5 kg/t frother dosage and after 4 min flotation time. It is clear that 
while a little effect of molecular weight was observed with regard to concentrate ash 
content, a remarkable decrease in coal recovery is observed when the molecular weight 
of polyethylene glycol goes beyond 600. This figure illustrates the best performance of 
PG600 over other investigated frothers. It is worth mentioning that the range of mo­
lecular weights between 600 and 1000 was not investigated throughout this work. 
Hence, investigating the effect in tllis range is highly reconunended to determine the 
molecular weight of the polyethylene glycol frother that gives the best performance, i.e, 
PG600 or otl1er in the range of 600-1000. 

Figure 8 shows the effect of frother concentration on the surface tension of its aque­
ous solution. It is clear that the surface activity of the investigated frothers follows the 
order: PG600 > PG400 > PG1000 > PG1500. Thus, one can conclude that the ob­
served best perfom1ance of PG600 over other frothing agents may result from 
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its higher surface activity. This result may be justified by the fact that the stability of 
froth is govemed by surface tension. With regard to this phenomenon, the obtained 
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flotation results agree well with the surface tension results . Also one can see that as the 
molecular weight of polyethylene glycol frother increases its surface activity also in­
creases to some limit, and then begins to decrease. This phenomenon is very dear, in 
particular, if one notices that PG I 000 and PG 1500 on one side and PG400 on the other 
have lower surface activity than PG600. 

CONCLUSIONS 

This study presents the effect of the molecular weight of a polyethylene glycol 
frother in low rank coal flotation. Four chemical frothers characterized by molecular 
weights equal to 400, 600, 1000 and 1500 were considered. These reagents were re­
ferred to, throughout the text, as PG400, PG600, PGIOOO and PG1500. The experi­
mental results showed that increasing molecular weight of a polyethylene glycol frother 
to 1000 or higher leads to a worse perfom1ance. At a specific diesel oil dosage (3 kg/t). 
the coal recovery as well as frother selectivity followed the order: PG600 > PG400 · 
PGIOOO > PG1500. Also, PG600 showed the highest flotation rate. Hence, it seems 
that the best performance with regard to all considered flotation parameters, i.e, flota­
tion recovery, rate and selectivity, is obtained with PG600. The best perfom1ance of 
PG600 was attributed to its higher surface activity. It was found also that a high frother 
dosage as well as a low one has a harmful effect on flotation results. This harmful ef­
fect was reflected in coal recovery for some frothers and in concentrate ash content for 
others. Therefore, one can conclude that the performance of the polyethylene glycol 
frother improves as its molecular weight increases until it reaches a maximum (600 in 
this study) . With further increase in molecular weight, the perfom1ance of polyethylene 
glycol frother becomes worse. Investigating the performance of polyethylene glycol 
frothers with molecular weights in the range of 600-l 000 is highly reconm1ended. 
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Badano wplyw masy CZ<lSteczkowej spieniaczy polietylenowo-glikolowych na wyniki flo­
tacji wygla nisko uwyglonego. Zbadano cztery spieniacze o r6znych masach CZ<lsteczko·wych: 
400, 600, 1000 i 1500. W tekscie oznaczono je jako PG400, PG600, PG 1000 i PG 1500. 
Otrzymane wyniki bada1\ wskazuj<l, ze spieniacze o masie czqsteczkowej 1000 i wyzszej dajq 
gorsze wyniki flotacji Wygla niz spieniacze o nmiejszych masach czqsteczkowych. Najlepszc 
wyniki flotacji, czyli wysoki uzysk, selektywnosc rozdzialu oraz dobnl kinetykr;: procesu 
otrzymuje siy dla spieniacza PG600, ustypuje mu nieco aktywnosciq spieniacz PG400. Tak 
dobre dzialanie w procesie flotacji wygla spieniacza PG600 mozna tlumaczyc tym, ze z bada­
nych spieniaczy wykazywal najwiykszq aktywnosc powierzchniowo czynm1. 
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Leokadia RÓG •, Jerzy SABLIK* 

CHARAKTERYSTYKA PETROGRAFICZNA I REFLEKSYJNOŚĆ 
FRAKCJI WĘGLOWYCH 

O RÓŻNEJ KRYTYCZNEJ ENERGll POWIERZCHNIOWEJ 

Średnia wartość krytycznej energii powierzchniowej węgla jest jednym z parametrów charaktery­
zujących własności węgla. Zależy ona w sposób istotny od budowy chemicznej i stopnia uwęglenia 
substancji organicznej. Badano wydzielone z węgli kamiennych frakcje o różnej krytycznej energii 
powierzchniowej i wykazano, że ich skład petrograficzny zmienia się w sposób charakterystyczny w 
zależności od napięcia powierzchniowego roztworu użytego do rozdziału. We frakcjach o mniejszej 
energii powierzchniowej wzrasta udział macerałów grupy witrynitu, a maleje udział macerałów 
grupy inertynitu. Znacznie obniża się w nich zawartość substant:ii mineralnej. Skład chemiczny wy­
dzielonych frakt:ii jest również zróżnicowany. Frakcje o mniejszej energii powierzchniowej vvyka­
zują większą zawartość węgla, wodoru i azotu. Refleksyjność macerałów o mniejszej energii po­
wierzchniowej jest większa, szczególnie w przypadku macerałów inertynitowych. 

WSTĘP 

Opracowana w latach osiemdziesiątych metoda frakcjonowanej flotacji powierzch­
niowej (Fuerstenau et al. 1991; Diao, Fuerstenau 1991) umożliwia badania dostarcza­
jące nowych lub bardziej precyzyjnych informacji o niektórych właściwościach węgla. 
Wyznaczana tą metodą krytyczna energia powierzchniowa może być rozważana jako 
odzwierciedlenie złożonej budowy węgla, może być zatem miarą niektórych jego wła­
ściwości, takich jak stopień uwęglenia (Wierzchowski, Sablik 1991; Sablik, Róg 1995), 
hydrofobowość powierzclmi (Fuerstenau et al.1990), stopień utlenienia powierzchni 
(Fuerstenau et al. 1989) itp. Metoda frakcjonowanej flotacji powierzchniowej może 
dostarczyć także informacji o zmianach własności powierzchniowych węgla lub innych 
minerałów, będących skutkiem zwilżania ich powierzchni różnymi odczynnikami che­
micznymi (Sablik, Wierzchowski 1992; Sablik, Wierzebawski 1994; Sablik, Wierz­
chowski 1995). Wyniki badań uzyskiwane na tej drodze są wykorzystywane zarówno w 
rozważaniach teoretycznych, jak i do celów utylitarnych, w przypadku takich procesów, 
jak: flotacja, aglomeracja olejowa, sedymentacja, odwadnianie i inne. 

·Główny Instytut Górnictwa, 40-166 Katowice, p l. Gwarków l. 
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W dalszym ciągu niniejszego opracowania przedstawiono wyniki badań frakcji wę­
glowych wydzielonych metodą frakcjonowanej flotacji powierzclmiowej, z punktu wi­
dzenia ich budowy chemicznej, petrograficznej oraz stopnia uwęglenia określonego 
wskaźnikiem refleksyjności. 

PRZEDMIOT BADAŃ 

Przedmiotem badalt były próbki węgla gazowo-płomiennego z KWK "Halemba" 
oraz ortokoksowego z KWK "Zofiówka". Charakterystykę węgli wyjściowych przed­
stawiono w tabeli l. 

Kopalnia 

,,Halemba" 

"Zofiówka" 

Typ 

Tabela l. Charakterystyka węgli WY.iściowych· 
Coal characterisation· 

Grupy macerałów (% o~j.) Substancje 

węgla 
A a 

mineralna(% obj.) 

W itrynit Liptynit Inertynit 

32,2 7,76 68 9 20 3 

35,1 6,55 82 2 13 3 

'Typ węgla według PN-82/G-97002 

Średnia krytyczna energia powierzchniowa węgla z kopalni "Halemba" wynosi 47,9 
mJ/m2

, a niejednorodność energetyczna powierzcłmi ziarn 10,2 mJ/m2
. Dla węgla z 

kopalni "Zofiówka" liczby te wynoszą odpowiednio 43,2 mJ/m2 i 6,9 mJ/m2
. 

METODYKA BADAŃ 

Wydzielanie frakc,ji węglowych różniących się krytyczną energią powierzchniom\ 

Próbki badanych węgli rozdrabniano stopniowo do uziarnienia poniżej 300 !Jll1, 
a następnie wydzielono klasę ziarnową 200-300 IJ111. Otrzymane ziarna poddawano roz­
działowi metodą frakcjonowanej flotacji powierzchniowej na powierzcłmiach wodnych roz­
tworów metanolu o napięciach powierzcłmiowych 60 mN/m, 50 mN/m i 40 mN/m metodą 
opisaną wcześniej (Fuerstenau et al. 1991). Uzyskane frakcje analizowano następnie ze 
względu na skład chemiczny, skład petrograficzny oraz refleksY.iność. 

Analiza zawartości macerałów i substancji mineralnej we frakcjach 

Analizę budovvy petrograficznej frakcji wykonano na zgładach ziarnowych przygotowa­
nych według PN-92/G-04563. Jako substancji wiążącej użyto żywicy syntetycznej Epidian 5 
zmieszanej z utwardzaczem w stosunku 5: l. Po wyszlifowaniu i \vypolerowaniu zgłady 
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analizowano w świetle odbitym, niespolaryzowanym w imersji olejowej (zastosowano olejek 
imersY.iny, nieschnący o współczynniku załamania światła no23 = 1,5180±0,0004). W rumli­
zie wykorzystano mikroskop firmy Reichert. Oznaczanie zawartości macerałów i substancji 
mineralnej przeprowadzono metodą punktową. Wykonano 500 odczytów dla każdego zgła­
du, pokrywając jego powierzchnię siatką punktów pomiarowych. Na podstawie otrzyma­
nych wyników obliczono procentowy udział macerałów grupy witrynitu, liptynitu i inertynitu 
oraz substancji mineralnej w % objętościowych. 

Oznaczanie refleksyjności składników petrograficznych frakcji 

W skaźnik refleksyjności (R) jest jednym z podstawowych parametrów oceny stopnia 
uwęglenia substa11cji organicznej węgla. Oznaczanie polega na pomiarze natężenia fo­
toprądów wzbudzonych w fotopowielaczu pod wpływem światła odbitego od wypole­
rowanej powierzchni badanego węgla. Pomiarów współczynnika refleksyjności składni­
ków petrograficznych wydzielonych frakcji dokonano na tych samych zgładach ziarno­
wych, na których oznaczono zawartość macerałów . Oznaczanie wykonano zgodnie z 
PN-92/G-04524, mikroskopem firmy Opton, wyposażonym w fotopowielacz, w świetle 
odbitym w imersji olejowej (parametry olejku podano wcześniej). Pomiary wykonano 
na macerałach grupy witrynitu (kolinicie), grupy liptynitu (sporynicie) i grupy merty­
nitu (semifuzynicie i fuzynicie) . Odczytów dokonywano dla punktów wzdłuż linii roz­
mieszczonych równomiernie na całej powierzchni zgładu . W przypadku oznaczania 
średniej refleksyjności witrynitu i liptynitu wykonano 100 pomiarów, w przypadku 
inertynitu, z powodu dużego rozrzutu między wartościami, dokonru10 300 odczytów. 
Na podstawie otrzymanych wyników obliczono średnią refleksyjność poszczególnych 
macerałów w % objętościowych . 

Analiza chemiczna frakcji 

Badania budowy chemicznej wydzielonych frakcji objęły podstawowe parametry 
analizy technicznej, tzn.: zawartość wilgoci (U"'), i popioht (Aa) oraz analizę składu 
elementarnego obejmującą: zawartość węgla (C0

), wodoru (H') i azotu (N'). Wszystkie 
oznaczania wykonano zgodnie z obowiązującymi polskimi nom1ami: 

-zawartość wilgoci i popiołu według PN-92/G-04560; 
- zawartość węgla, wodoru i azotu według procedury zgodnej z normarni klasycznymi 

(normy PN-90/G-04525 i PN-79/G-04523), opracowanej w Laboratorium Oceny i Prognoz 
Jakości Węgla GIG, automatycznym analizatorem LECO-CHN-600. 

Wyniki analizy elementarnej przeliczono na stan suchy bezpopiołowy (dat) według 
PN-91/G-04510. 

WYNIKI BADAŃ I ICH INTERPRETACJA 

Wyniki analiz mikroskopowych frakcji o różnej energii powierzclmiowej zestawiono 
w tabeli 2. Zawartość macerałów jest zróżnicowana. Z dwóch frakcji uzyskanych 
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z jednego węgla, przy użyciu cieczy o danym napięciu powierzchniowym, frakcja pły­
wająca w porównaniu z frakcją tonącą wykazuje wyższą zawartość macerałów gmpy 
witrynitu, niższą zawartość macerałów gmpy inertynitu oraz, z wyjątkiem jednego 
przypadku, znacznie niższą zawartość substancji mineralnej. Wyjątkiem tym są frakcje 
uzyskane z węgla KWK "Halemba" przy użyciu cieczy o napięciu powierzclmiowym 
60 mN/m, w których substancja mineralna, oznaczona mikroskopowo, rozłożyła się 
równomiernie w frakcji pływającej i tonącej . 

Udział liptynitu w budowie frakcji nie wykazuje regularności . Procentowo, w więk­
szości przypadków, jest go więcej w frakcjach pływających. 

W miarę obniżania napięcia powierzchniowego roztwom użytego do rozdzielania, 
zmienia się charakterystycznie skład maceralny frakcji pływających i tonących . Wzra­
sta procentowy udział witrynitu od 69% obj. do 84 % obj . w frakcjach pływających 
uzyskanych z węgla KWK "Halemba" i od 82% obj. do 87% obj. w frakcjach pływają­
cych z KWK "Zofiówka". Równocześnie maleje zawartość macerałów gmpy inertyni­
tu, mniej regularnie od 20% obj. do 10% obj . w frakcjach pływających KWK 
"Halemba" oraz z większą regularnością od 15% obj. do 10% obj. w przypadku frakcji 
pływających otrzymanych z węgla KWK "Zofiówka". 

Zawartość substancji mineralnej we wszystkich frakcjach pływających jest niska, 
maksymalnie 2% obj. O stopniu czystości frakcji pływających świadczą pośrednio 
udziały procentowe substancji mineralnej w frakcjach tonących. Na przykład w przy­
padku próbki nr 4 (tab . 2) zawartość ta wynosi 26% obj. (w węglu wyjściowym za­
wartość substancji mineralnej wynosiła 3% obj.). 

Zarówno w przypadku węgla KWK "Halemba", jak i węgla KWK "Zofiówka", 
najkorzystniejszy skład petrograficzny, z technologicznego punktu widzenia, wykazują 
frakcje uzyskane przy użyciu roztwom o napięciu powierzchniowym 40 mN/m. Frakcje 
pływające w obu tych przypadkach wykazują najwyższą zawartość witrynitu, najniższą 
zawartość inertynitu i bardzo niską zawartość substancji mineralnej . 

Wyniki oznaczania refleksyjności składników petrograficznych wydzielonych frakcji 
zestawiono w tabeli 2. Wartości wskaźników refleksyjności są mało zróżnicowane, 

chociaż prawie w każdym przypadku refleksyjność witrynitu frakcji pływającej jest 
nieco wyższa od refleksyjności witrynitu odpowiadającej jej frakcji tonącej. Silniej za­
znaczone tendencje tego typu stwierdzono w przypadku refleksyjności inertynitu we 
frakcjach o różnej energii powierzchniowej. Ponadto w przypadku węgli z obu kopalń, 

w frakcjach pływających, uzyskanych przy użyciu roztworu o napięciu powierzchnio­
wym 40 mN/m, refleksyjność inertynitu jest najniższa w porównaniu z refleksyjnością 
inertynitu w pozostałych frakcjach pływających. 

Wyniki analiz chemicznych wydzielonych frakcji przedstawiono w tabeli 3. Porów­
nując zawartość popiołu w frakcjach pływającej i tonącej uzyskanych z tej samej prób-



Tabela 2. Skład petrograficzny i refleksyjność składników petrograficznych w frakcjach o różnej energii powierzchniowej. 

Petrographic composition and ret1ectance of petrographic components in fractions with ditlerent surface energies. 

Napięcie Wychód 
Grupy macerałów Substancja Ret1eksxjność 

Kopalnia 
Numer powierzclmiowe 

Frakcja 
t!·akcji 

(%obj.) mineralna (%) 
próbki roztworu (mN/m) (%wag.) 

W itrynit Liptynit lnertynit SM (%obj.) W itrynitu Liptynitu Inertynitu 

Rovt RoL ROI 

1 60 pływająca 80 69 10 19 2 0,71 0,20 1,91 

,,Halemba" tonąca 20 63 10 25 2 0,69 0,20 1,74 

2 50 pływająca 68 70 lO 20 śł 0,72 0,20 1,73 

Typwęgla tonąca 32 60 9 21 10 0,71 0,21 1,61 

32.2 3 40 pływająca 15 84 5 10 l 0,71 0,22 1,72 

tonąca 85 69 7 21 3 0,72 0,22 1,61 

4 60 pływająca 90 82 2 15 l 1,09 0,66 2,14 

,,Zofiówka" tonąca 10 61 l 12 26 1,08 0,72 2,04 

5 50 pływająca 87 84 l 13 2 1,09 0,69 2,09 

Typ węgla tonąca 13 72 2 14 12 1,07 0,66 1,89 

35.1 6 40 pływająca 52 87 3 10 śl 1,04 0,71 1,94 

tonąca 48 79 2 16 3 1,09 0,66 1,85 

Typ węgla wg PN-82/G-97002 



Kopalnia 

"Hałemba" 

Typ węgla 

32.2 

,,Zofiówka" 

Typ węgla 

35.1 

Tabela 3. Wyniki analiz chemiemych frakcji węglowych o różnej energii powierzchniowej 
Cheroical analysis results of coal tractions with ditferent surface energies 

Numer Napięcie Frakcja Wychód Zawartość %wag.) 

próbki powierzchniowe frakcji A a c• tr N" 
roztworu (%wag.) 
(mN/m) 

l 60 pływająca 80 6.37 74.94 5.66 1.07 

tonąca 20 11.62 69.93 4.83 0.93 

2 50 pływająca 68 6.16 74.42 6.08 1.02 

tonąca 32 10.96 70.27 4.53 0.93 

3 40 pływająca 15 4.49 75.03 5.62 1.05 

tonąca 85 9.00 71.66 4.82 0.97 

4 60 pływająca 90 4.58 82.28 5.35 1.25 

tonąca 10 27.67 58.48 2.95 0.92 

5 50 pływająca 87 4.26 82.63 5.54 1.20 

tonąca 13 23.32 63.57 3.21 0.95 

6 40 pływająca 52 2.41 84.79 5.71 1.29 

tonąca 48 9.74 77.26 4.21 1.14 

Objaśnienie: typ węgla wg PN-82/G-97002 
( )" - wartości parametrów w prób~:e analitycznej (stan powietrzno suchy) 
( )daf- wartość parametrów przeliczona na stan suchy bezpopiolov.'Y 

c da f Hdaf N da f 

82.43 6.23 1.18 

81.82 5.65 1.09 

81.86 6.09 1.12 

81.54 5.25 1.08 

81.78 6.13 1.14 

81.30 5.45 1.09 

87.35 5.67 1.33 

82.15 4.13 1.23 

87.40 5.87 1.27 

84.04 4.24 ł.25 

88.12 5.94 1.34 

86.71 4.72 1.28 
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ki obserwuje się znacznie, czasem kilkukrotnie, wyższą zawartość popioh1 w frakcjach 
tonących, natomiast we wszystkich frakcjach pływających zawartość popiołu jest niższa od 
zawartości popioh1 w węglu, z którego zostały "WYdzielone. W miarę obniżania napięcia 
powierzchniowego użytego do rozdziału, zawartość popiołu w frakcjach pływających maleje 
od 6,37% wag. do 4,49% wag. w przypadku węgla z KWK ,,Halemba" oraz od 4,58% wag. 
do 2, 41% wag. w przypadku węgla KWK "Zofiówka". 

Skład elementarny wydzielonych frakcji nie wykazuje charakterystycznych zmian. 
W przypadku wszystkich próbek, frakcja pływająca wykazuje wyższe zawartości węgla 
(Cdat), wodom (Hdat) i azotu (Ndat) w porównaniu z odpowiadającąjej frakcją tonącą, co 
pośrednio świadczy o niższej zawartości w niej tlenu (Odar). Zawartość węgla w frak­
cjach pływających z KWK "Halemba" maleje przy obniżaniu napięcia powierzchnio­
wego, co związane jest najprawdopodobniej ze zmniejszaniem się zawartości inertynitu, 
macerału bogatego w węgiel. W węglu z KWK "Zofiówka" natomiast zawartość Cdaf w 
frakcjach pływających wzrasta w tym samym kiemnku, pomimo obniżania zawartości 
inertynitu. Spowodowane jest to tym, że zawartość pierwiastka C w witrynicie, którego 
zawartość wyraźnie wzrasta, jest wysoka i to rekompensuje ubytek pierwiastka C. 
związany z obniżaniem się zawartości inertynitu. 

WNIOSKI 

Budowa chemiczna i petrograficzna frakcji węglowych o różnej energii powierzch­
niowej jest zróżnicowana. Z dwóch frakcji uzyskanych z jednego węgla metodą frak­
cjonowanej flotacji powierzchniowej, frakcja pływająca, w porównaniu z frakcją toną­
cą, wykazuje v.yższą zawartość macerałów gmpy witrynitu, niższą zawartość macera­
łów gmpy inertynitu oraz znacznie niższą zawartość substancji mineraln~j. W miarę 
obniżania napięcia powierzchniowego cieczy użytej do rozdzielania, w otrzymanych 
frakcjach pływających wzrasta procentowy udział witrynitu i mal~je zawartość inerty­
nitu. Refleksyjność (Ro) wszystkich składników petrograficznych w frakcjach pływają­
cych jest nieco wyższa od ich refleksyjności w frakcjach tonących. Szczególnie vvyraź­
nie uwidacznia się to w przypadku inertynitu. 

Zawartość popiołu (N) w każdej frakcji pływającej jest niższa, czasem nawet kil­
kakrotnie, od zawartości popiołu w frakcji tonącej uzyskan~j przy użyciu cieczy o tym 
samym napięciu powierzclmiowym i niższa od zawartości w próbce v.yjściowej węgla. 

Frakcja pływająca wykazuje wyższą zawartość węgla (Cdat), wodom (Hcl"1
) i azotu 

(Nd'1) w porównaniu z zawartością tych pierwiastków w frakcji tonącej uzyskanej z t~j 
samej próbki węgla przy użyciu cieczy o tym samym napięciu powierzchniowym. 
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Mean critical surface energy of coal is one of the parameters which can be used for char­
acterisation of coal properties. The critical surface energy depends on the chemical stmcture 
and coalification degree of carbonaceous matter in coal. Selected from coal fraction with dif­
ferent surface energy were tested. lt was shown that the petrographic composition of the frac­
tions change according to the surface tension of the solution used for separation. The fractions 
of low critical surface energy contained more macerals of the vitrinite group and less macerals 
ofthe inertinite group. The eontent ofmineral matter in this fractions was significantly !ower. 
The chemical composition of the tested fractions was also different because the fractions of 
low critical surface energy had a greater eontent of carbon, hydrogen and nitrogen. The re­
flectance of the macerals of low critical surface energy fractions, was higher especially in the 
case of the inertinite macerałs group. 
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FLOTATION OF SLOVAK FLY ASHES 

For using energetical fly ashes in the civil engineering it is necessary to reduce their combustible substance 
residue ( csr) content. The ny ashes in the quantity of about 1 Mt were being sedirnented during 26 years in 
a sludge bed. TI1e average content of the csr is around 32%. For removing the csr the notation was used. 
TI1e optimization of the notation conditions for certain contents of the csr is described in the paper. 

INTRODUCTION 

Fly ashes, the waste of the power production industry, are utilized world wide but 
only from 1 to 40% of them is used commercially. The utilization of the fly ashes in the 
civil engineering applications, the largest potential consumer, is limited due to the pres­
ence of the non-burnt coal particles also called combustible substance residue (csr) . The 
aim of this study is to determine basic parameters of the flotation, the consumption of 
the collector during flotation as well as the kinetics of flotation to produce products 
with reduced amount of csr which meet standards set up by potential users of the fly 
ashes . 

EXPERIMENTAL 

The samples of fly ashes were taken from a sludge bed consisting of several layers . 
The upper layer was 60 cm thick and the average content of csr was 31 %. The middle 
layer was 50 cm thick and its csr content was 37%, while the lower layer, 45 cm thick, 
contained 25%. The average concentration of csr in the sludge was 32.7%. 

The csr was determined by the loss by ignition (lbi) method. The csr content in dif­
ferent size fractions of all three samples as well as in the fresh fly ashes is given in Ta­
ble 1. The residual concentration of the Flotacol NX collector was determined by · the 
pem1anganate and dichromate methods as the demand for oxygen in mg Oidm3

. 

·Department of Mineral Processing and Environmental Protection, BERG Faculty, Technical Uni­
versity of Kosice, Slovakia. 

·• Department of Management and Process Control, BERG Faculty, Technical University ofKosice, 
Slovakia. 
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Table I . Particle size analysis of black coal fly ash and the content of csr in different tractions 

Upper layer Middle layer 

Fraction Weight 
csr 

Weight 
csr 

content content 
mm yield 

(by l.b.i.) 
yield 

(by l.b.i.) 

% % % % 

+0.3 15 0.06 30.60 1.65 65.12 
0.25 --0.315 0.18 45.35 1.23 73.48 

0.15 - 0.25 1.48 67.61 5.11 74 .61 

0.10 -0.15 7.33 72.76 12.27 75.58 
0.09 -0. 10 8.62 70.87 7.66 64.43 

0.071 --0.09 3.08 57.64 4.45 44.52 
0.056 --0.071 2.40 50.56 5.44 50.39 
0.040 --0.056 6.65 44.70 9.22 33.37 

--0.004 70.20 18.00 52.97 17.16 

Feed: 100.00 31.14 100.00 37.10 

Lower layer Fresh 11y ash 

Fraction csr 
Weight 

csr 
Weight 

content content 
yield 

(by l.b.i.) 
yield 

(by l.b.i.) 

mm % % % % 

+0.315 o.og 50.79 0.08 73.36 

0 25 --0.315 0.08 57.24 0.23 76.39 
0.15 --0.25 0.92 70.76 2.81 73.33 
0.10 -0.15 5.16 76.28 5.95 70.43 
0.09 --0 .10 3.58 66.19 2.75 55.84 

0.071 -0.09 3.58 52.12 5.21 52.69 
0.056 --0.071 5.41 55.96 2.07 39.20 
0.040 --0 .056 7.98 31.51 6.18 29.46 

-0.004 73.21 14.85 74.72 13.90 
Feed: 100.00 25.32 100.00 23.28 

RESULTS AND DISCUSSION 

The Slovak standards (STN 72 2060-70) require, depending on application, either 
0.5, 2, 3, 4, 5, 6, 7, or no more than 10% of csr in the products containing combustible 
material. To meet these standards, physical separation methods, for instance screening, 
can successfully be used if the content of the csr is only 2-5% higher than it is permit­
ted by the standards. For example the brown coal fly ash containing 5.6% csr become a 
usefull product after removal of the coarse (+0.63 mm) fraction. The oversized product 
contains 40.3% csr at the weight yield 7.5% and recovery equal to 54%, while the un­
dersized product contains only 2.8% csr at the weight yield equal to 92.5% and 46% 
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recovery (Michalikova et al. 1993). In the case of the investigated fly ashes, which were 
produced by burning black coal, the screening alone was not sufficient to remove the 
csr. Therefore, flotation was chosen as the most promising method of separation. After 
evaluation of different collectors available for flotation of the combustible substances 
from the fly ashes the non-ionic collector FLOTACOL NX (FNX) was selected. It con­
sists of 15-30% weight percent of OXO-HE foamer and 70-85% weight percent of K 
315 mineral oil. Besides good collectibility it is also cheap and its residual concentra­
tion in the flotation products is low. The latter feature is very desired from the environ­
mental point of view. 

heed 
Main Flotation, 6-8 kg !Mg FNX 

c, 1st. Control Flotation 

+ 1.5 kg/Mg FNX 

! 1 
C

1 
2nd. Control Flotation 

+ 1. 5 kg /Mg FNX 

r l 
c, 3rd.Control Flotation 

+ 1.5 kg!Mg FNX 

! 1 
C

3 
4st.Control Flotation 

+ 1. 5 kg/Mg FNX 

! 1 
c 

4 
tailing 

Fig. 1. The flowsheet of flotation tests 

The flotation tests were carried out according to the flowsheet shown in Fig. 1. The 
amount of the collector required for a complete flotation ofthe csr in the sample for the 
investigated samples was between 6 and 14 kg/Mg. The results of flotation for the sam­
ple taken from the lower layer of the sludge bed are given in Table 2. According to 
Table 2 the first 6-8 kg/Mg dose of the collector provides concentrates with the yield of 
30-40% and the csr content between 64 and 72%. During testing it was noticed that 
slime particles coating the unburnt coal prevented the adsorption of the collector pro­
hibiting some csr particles from floating. 

To learn about the kinetics of fly ashes flotation a new series of tests were carried 
out according to the flowsheet shown in Fig. 2. 
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Table 2. Results of flotation of Slovak black coal fly ashes 

Quantity of Weight yield 
Content of 

Concentrates the csr 
collector of concentrate 

in tailing 
% % % 

cb 57 31 .1 18.3 

c1 11 7.9 13.0 

c2 11 6.8 7.5 

c3 11 5.9 1.9 

c4 11 4.1 0.2 

The collector was added to the agitated pulp in one dose. The results for the sample 
taken from the lower layer of the sludge are shown in Table 3. The results of flotation 
can be described by the following empirical equation 

C = C0 exp (-0.45t) , (1) 

where t denotes time of flotation, c0 is the content of the csr in the feed, and en is the 
content of the csr in the flotation fly ash waste (tailing) while C is the content of csr in 
the tailing at given time !. 

l 
Feed, 6-14 kg/Mg FNX 

l 1 
Cel 1 1 

c.2 1 
ccJ 

l 
c« 

The concentrate collected after: 

the 1st minute of flotation Cct 

the 2nd minute of flotation Cc2 

the 3rd minute of flotation CcJ 

1 

l 
c.l 

1 
I 

r~ tailing 

the 5th minute of flotation Cc4 

the lOth minute offlotation Ccs 

Fig. 2. Flowsheet of flotation to determine the kinetics oftlotation 

The values of C for different samples of the fly ashes (characterized by C0) as 
a function oftime of flotation are given in Table 4. The values of C1-C4, representing 
the values of the csr content in the tailing after appropriate time of flotation, which were 
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calculated from Eq.l , are also given in the table. For comparison purpose the values of 
csr required by the Slovak standard in the form of Cn values are also given in Table 4. 
It results from the table that to achieve first standard with Cn = 10% the whole sample 
needed only 2.45 min of flotation while to achieve the standard with Cn = 0.5% up to 
9.2 min of flotation is needed. The change of the csr with time of flotation in the tailing 
for initial content of csr equal to 35% is given in Fig. 3. 

Table 3. Kinetics of t1y ash 11otation for sample taken from the lower layer of the sludge bed 

Flotation 

time 

mm 

I 
2 

3 

5 

10 

t 
min 

0.0 

2.45 

3.30 

3.75 

3.90 

4.30 

4.70 

5.50 

9.20 

Weight yield Content of csr 

% % 

F 100.00 26.88 

c1 22.65 75 .37 

c2 11.13 71.24 

c3 3.24 40.47 

c4 0.87 11.06 

Cs 0.55 3.56 

T 61.56 0.73 

Table 4. Theoretical dependence of the content of csr 

in the chamber product (tailing) on the time oft1otation 

Cn c1 c2 c3 
% 

Co= 34.34 Co= 38.18 Co = 26.88 

11.40 12.68 8.93 8.00 

7.00 7.78 8.65 6.09 

6.00 6.35 7.06 4.97 

5.00 5.94 6.60 4.65 

4.00 4.96 5.51 3.88 

3.00 4.14 4.61 3.24 

2.00 2.89 3.21 2 .26 

0.50 0.55 0.61 0.43 

Recovery 

of csr 

% 

100.00 

63.51 

29.50 

4.88 

0.36 

0.07 

1.68 

c4 

Co = 24.09 

10.00 

5.46 

4.46 

4.17 

3.48 

2.91 

2.03 

0.38 

Figure 3 also shows the relationship between the amount of collector which is consumed 
during the separation of products having the csr content consistent with standards . The 
results can be fitted with the following empirical formula: 

(2) 
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Fig. 3. Results of flotation of Slovak black coal fly ashes. The solid lines represent 
the content of combustibles in refuse as a function of the notation time 

[C = C0exp (-0.45t)] and the collector consumption during flotation [Z=lOOexp (0.7 C1
)] 

Table 5. Optimum dose ofFlotakol NX collector and its residual concentration 
after flotation of fly ash from sludge bed, fresh fly ash, and black coal 

Consumption of 
Residual concetration of collector 

csr in main notation as % of added 
Sample 

% 
Flotakol NX 

amount 
collector 

of the collector 
kg/Mg 

Fly ash from 
the sludge bed 
Layer: 
Upper 34.34 9 11.50 
Middle 38.13 10 8.22 
Lower 26.88 6 5.17 

Fresh fly ash 24.09 6 6.75 

Black coal 64.03 0.5 19.84 

From the point of view of consumption of the collector, the teclmological aim is: 

limZ ~ 100 
t-Hee 

where tee is the required time for total consumption of the collector. It results from Fig. 
3 that for 6-14 kg/Mg tee is equal to 9-12 min. However, it seems to be not practical to 
prolong the time of flotation over 5 minutes. 
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The flotation results of black coal fly ashes and black coal with the FNX and its re­
sidual concentration are presented in Table 5. 

CONCLUSIONS 

The high content of csr in the fly ashes forces producers to treat them as wastes be­
cause the ashes cannot be used in civil engineering applications. It was shown in this 
paper that flotation is able to reduce substantially, dmvn to 1%, the content of the csr in 
the ashes from black coals . After flotation, the tailings are of high quality and they can 
be used as substitutes of natural zeolites (Kolousek et al. 1993; Kovanda and Kolousek 
1993) while the concentrates can be recycled and used in the power plants. 
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Okolo lMt popiol6w lotnych zgromadzilo siy przez ostatnie 26 lat w postaci osad6w, w 
kt6rych zawartosc cz~sci lotnych wynosi okolo 32%. Wykorzystanie tych popiol6w przez 
budownictwo wymaga jednak redukcji czysci palnych. Do ich usunifi:cia zastosowano flotacjy. 
W pracy opisano wyniki badan optymalizacyjnych prowadzqcych do okreslenia wanmk6w dla 
uzyskania produkt6w o okreslonej zawartosci cz~sci palnych. 
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WPLYW TEMPERATURY NA STOPIEŃ OCZYSZCZANIA 
W PROCESACH AGLOMERACJI OLEJOWEJ 

LUB FLOTACJI Z WĘGLEM 
GRUNTÓW SKAŻONYCH SUBSTANCJAMI ROPOPOCHODNYMI 

Przedstawiono wyniki badań nad wpływem temperatury na proces remediat:ii gruntów skażonych 
substant:iami ropopochodnymi metodami aglomeracji olejowej lub ilotacji z węglem. Stwierdzono, 
że wzrost temperatury zawiesiny do około 50 °C, w której dokonuje się proces remecliacji, istotnie 
wpływa na warunki i wyniki oczyszczania. Stopień zmniejszenia zawartości ropopochodnych w 
oczyszczanych gruntach jest 10-20 razy większy, jeżeli temperatura, w której prowadzi się proces, 
jest wyższa od temperatury pokojowej, a grunty można uznać za całkowicie oczyszczone z zanie­
czyszczell ropopochodnych. 

WSTĘP 

Zanieczyszczenia gruntów substancjami ropopochodnymi występują często na tere­
nie dużych zakładów przemysłowych lub w ich otoczeniu. Skażenia tego typu nie tylko 
degradują środowisko naturalne na powierzchni, ale także mogą zanieczyszczać zarów­
no powierzchniowe, jak i gruntowe wody, uniemożliwiając ich wykorzystanie przede 
wszystkim jako źródeł wody pitnej . Badania o charakterze podstawowym oraz stoso­
wane, zmierzające do opracowania technologii odkażania gruntów z tego typu zanie­
czyszczeń, są obecnie prowadzone w wielu jednostkach naukowo-badawczych na świe­
cie ( Chrystiani et al. 1993; Schneider 1992; Ho b erg 1993; lgnasiak et al. 1994; Szymo­
cha et al. 1995), a ich celem jest opracowanie metody efektywnej zarówno z punktu 
widzenia teclmologicznego, jak i ekonomicznego. Punktem wyjścia są często metody 
znane z innych zastosowań, np. w procesach wzbogacania kopalin, w tym aglomeracja 
olejowa lub flotacja. Prowadzone w tym zakresie także w kraju prace (Sablik i Piwo­
warczyk 1994; Piwowarczyk i Sablik 1995; Sablik 1994) dowodzą, że metody tego 
typu mogą być wykorzystane w procesach remediacji gruntów skażonych substancjami 
ropopochodnymi, a uzyskiwany stopień zmniejszenia zanieczyszczeń jest wysoki 
(Sablik 1996). W przypadku stacjonarnych stanowisk do oczyszczania skażonych 
gruntów usytuowanych w pobliżu dużych zakładów przemysłowych istnieje możliwość 

• Główny Instytut Górnictwa, 40-166 Katowice, pl. Gwarków l . 
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wykorzystania istniejących tam warunków do zwiększenia efektywności procesu reme­
diacji, np. przez zastosowanie w procesie odolejania wód odpadowych o podwyższonej 
temperaturze. 

W dalszym ciągu pracy przedstawiono wyniki badań laboratoryjnych nad wpływem 
temperatury na stopień oczyszczenia w procesach aglomeracji olejowej i flotacji grun­
tów skażonych substancjami ropopochodnymi. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Grunt do badań stanowiła gleba zawierająca zarówno składniki mineralne, jak 
i humusowe pozostałości po rozkładzie roślin. Grunt taki pozbawiono, przez odsianie, 
większych części roślin oraz ziarn mineralnych. Z tak przygotowanego gruntu (klasa 
ziarnowa umiejsza od l mm) sporządzono dwie próbki skażone olejem napędowym w 
ilości 30 000 mg/kg (3%) i 50 000 mg/kg (5%). Jako sorbent oleju w procesach aglo­
meracji olejowej lub flotacji zastosowano muł węgla energetycznego z kopalni 
"Szczygłowice", zawierający około 31% popiołu. Z mieszaniny skażonego gnmtu 
i węgla, którego udział, określony we wcześniejszych badaniach (Sablik 1994; Sablik 
1996) wynosił 20%, sporządzano zawiesinę wodną o koncentracji części stałych l 00 
kg/m3

. Zawiesinę tę poddawano procesowi aglomeracji olejowej lub flotacji. 
Aglomerację olejową prowadzono w mieszalniku o pojeumości 0,4 dn13

, a częstotli­
wość obrotów mieszadła wynosiła 2000/min lub 4000/min. Czas mieszania wynosił 
120 s. Proces prowadzono w temperaturze pokojowej (około 20 °C} oraz w temperatu­
rze 50 oc. Utworzone cząstki zaglomerowane oddzielano od oczyszczonego gruntu 
w laboratoryjnej kołuumie flotacyjnej. Produkty procesu odwadniano i suszono, a na­
stępnie oznaczano zawartość oleju w oczyszczonym gruncie, w filtracie, w wodzie po­
procesowej oraz zawartość popiołu w koncentracie węglowym. 

Flotację prowadzono w laboratoryjnej maszynie flotacyjnej subaeracyjnej o pojem­
ności komory l dm3

. Zawiesinę skażonego gruntu i muh1 węglowego kondycjonowano 
w komorze flotacyjnej przez około 120 s, a 30 s przed zakończeniem dodawano od­
czynnik pianotwórczy w ilości 50 mg/dm3 zawiesiny. Flotację prowadzono w tempera­
turze pokojowej oraz w 40 i 60 °C. Produkty flotacji oraz filtrat i wody poprocesowe 
analizowano podobnie jak w przypadku aglomeracji olejowej. 

Zawartość ropopochodnych w gruntach i cieczach oznaczano metod.:1: opisaną 

w literaturze (Hecker 1958), polegającą na ekstrakcji tych substancji z danej próbki cztero­
chlorkiem węgla i oznaczeniu ich zawartości w ekstrakcie metodą piknometryczną. 

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE 

Wyniki odolejania gnmtów metodą aglomeracji olejowej przedstawiono w tabeli l . 
Analiza danych wskazuje, że temperatura wywiera istotny wpływ zarówno na wannlki 
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technologiczne, w których proces odolejania jest prowadzony, jak i na wyniki . Jak to 
wykazano wcześniej (Sablik 1996), najbardziej znaczącym parametrem procesu odole­
jania metodą aglomeracji olejowej w temperaturze pokojowej jest intensywność miesza­
nia zawiesiny (liczba obrotów mieszadła), a skuteczne odolejanie następuje, kiedy licz­
ba obrotów wynosi 4000 min-1

. Jeżeli proces odolejania, a bardziej szczegółowo de­
sorpcji ropopochodnych z ziam gruntu i ich adsorpcji na ziarnach węgla prowadzić w 
temperaturze 50 °C, to znacznie bardziej korzystne wyniki uzyskuje się już wówczas, 
kiedy liczba obrotów mieszadła wynosi 2000/ min. Jeżeli odolejanie prowadzić wtem­
peraturze pokojowej (około 20 °C), zawartość oleju w gruncie maleje z 30 000 lub 

Parametry 
procesu 

Tabela l. Wyniki odolejania gruntów metodą aglomeracji ol~jowej z węglem 
i w podwyższon~j temperaturze 

Table l. Results of oil removal from contaminated soi l by oil agglomeration 
with coal at elevated temperature 

Temperatura zawiesiny, °C 50 20 
Udział węgla w nadawie, % 20 20 
Liczba obrotów mieszadła, n/s 2 000 4 000 
Koncentracja części stałych, kg/m3 100 100 
Czas mieszania, min 2 2 

20 
20 

2 000 
100 
5 

Zawartość oleju w gruncie, mg/kg 30 000 50 000 30 000 50 ODO 30 000 50 000 

Parametry Zawartość oleju w oczyszczonym grun- 15 25 292 294 1633 1998 
charakteryzujące cie, mg/kg 

wyniki Zawartość ol~ju w filtracie, mg/kg 1889 2392 49 38 213 299 
odolejania Zawartość oleju w wodzie poprocesowej , 1,9 0,9 1,6 0,7 18 21 

mg/kg 
Zawartość popiołu w koncentracie, A", % 52,94 48,69 40 43 30 29 

50 000 mg/kg do około 300 mg/kg, w temperaturze zaś 50 °C do 15 lub 25 mg/kg. Pro­
ces odolejania gruntów w temperaturze 50°C jest zatem 10-20 razy skuteczni~jszy w 
porównaniu z jego skutecznością w temperaturze 20 °C. W obu przypadkach wody 
poprocesowe, towarzyszące oczyszczonym gruntom, zawierają nie znaczące, z punktu 
widzenia ekologicznego, ilości oleju. Istotne różnice występują jednak w zawartości 
oleju w filtratach tworzących się w procesie odwadniania koncentratów węglowych. 
Jeżeli proces prowadzono w temperaturze 20 °C, pozostałość oleju w filtracie nie prze­
kraczała 50 mg/kg, jeżeli prowadzono go w temperaturze 50 °C, pozostałość w filtracie 
wahała się wokół wartości 2000 mg/kg. Można wnioskować, że w podwyższonej tem­
peraturze i przy stosunkowo dużej liczbie obrotów mieszadła adsorpcja oleju na po­
wierzclmi węgla nie jest pełna, co powoduje, że pewna jego ilość przechodzi do filtratu . 
Filtrat taki można zawrócić do procesu odolejania. Prowadzenie procesu odolejania w 
podwyższonej temperaturze powoduje także wzrost zawartości popioh1 w koncentracie 
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węglowym. Zarówno w temperaturze niższej jak i wyższej uzyskiwane koncentraty 
węglowe charakteryzują się dużą, wyższą niż w mule węglowym wyjściowym, zawar­
tością popioh1. Wynika z tego, że część wysokopopiołowych humusowych pozostalości 
po rozkładzie roślin przechodzi do koncentratu węglowego, powodując pogorszenie jego 
jakości. W przeprowadzonych wcześniej badaniach odolejania piasku metodą aglome­
racji olejowej z węglem (Sablik 1996) uzyskiwano koncentraty o stosunkowo niskiej 
zawartości popioh1, rzędu kilkunastu procent, co można uznać za potwierdzenie powyż­
szej interpretacji. Mimo dużej zawartości popioru, wartość opałowa takiego koncentratu 
węglowego może być duża ze względu na zawartość w nim oleju. 

W tabeli 2. zestawiono wyniki remediacji gruntów skażonych substancjami ropopo­
chodnymi metodą flotacji z mułem węglowym w podwyższonej temperaturze. Także w 
tym przypadku ze wzrostem temperatury następuje istotna poprawa stopnia znmiejsze­
nia zawartości substancji ropopochodnych w gruncie. Już w temperaturze 40 oc nastę­
puje niemal całkowita desorpcja oleju z ziarn gruntu, a jego zawartość w nim maleje 
około 40-krotnie w porównaniu z zawartością, kiedy proces odolejania prowadzono w 
temperaturze pokojowej. Wody poprocesowe są praktycznie pozbawione ropopochod­
nych w każdej temperaturze, a filtrat zawiera go także stosunkowo mało, jeżeli proces 
remediacji prowadzić w podwyższonej temperaturze. Wraz ze wzrostem temperatury 
procesu następuje także spadek zawartości popioh1 w koncentracie węglowym, a nasy­
cony olejem koncentrat o zawartości popioru około 23% może być z powodzeniem \V)'­

korzystany jako składnik mieszanek energetycznych. 

Tabela 2. Wyniki odolejania gruntów metodą flota~ji z węglem w podwyższonej temperaturze 
Table 2. Results of oil removaJ from contaminated soil by tlotation with coal at elevated temperature 

Parametry Temperatura, "C 20 40 60 
procesu Koncentracja części stałych, kg/m3 100 100 100 

Czas kondy~jonowania, s 120 120 120 
Zawartość oleju w gruncie, mg/kg 30 000 30 000 30 000 

Parametry Zawartość oleju w oczyszczonym gruncie, mg/kg 828 23 46 
charak.ieryzujące Zawartość olt<iu w filtracie, mg/kg 221 68 92 
wyniki Zawartość oleju w wodzie poprocesowej, mg/kg 1,5 0,8 0,5 
odolejania Zawartość popiołu w koncentracie węglowym, % 41 34 23 

Analiza wyników badań dowodzi, że temperatura ma istotny wpływ na wanmki 
technologiczne procesu i efekty remediacji gnmtów skażonych substancjami ropopo­
chodnymi. Prowadzenie procesu aglomeracji olejowej w podwyższonej temperaturze 
umożliwia · uzyskanie wysokiego stopnia znmiejszenia zawartości oleju w gruncie przy 
znmiejszonej intensywności mieszania, a oczyszczony grunt i woda popracesowa są 
praktycznie pozbawione skażeń. Także wówczas, kiedy proces remediacji prowadzi się 
metodą flotacji, uzyskuje się w podwyższonej temperaturze czysty gnmt i wodę popro-
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cesową, a filtrat i koncentrat węglowy charakteryzują się także stosunkowo dużą czy­
stością. 

WNIOSKI 

Temperatura wywiera istotny wpływ na wamnki technologiczne procesu i efekty 
remediacji gmntów skażonych substancjami ropopochodnymi, jeżeli proces oczyszcza­
nia prowadzi się metodą aglomeracji olejowej lub flotacji z węglem. 

Prowadzenie wymienionych procesów remediacji w podwyższonej temperaturze 
umożliwia praktycznie całkowite oczyszczenie gmntów i wód poprocesmvych z zanie­
czyszczeń ropopochodnych, a ich pozostałość w gmntach jest l 0-20 razy mniejsza w 
porównaniu z pozostałością stwierdzoną, kiedy proces prowadzony jest w temperaturze 
pokojowej. 

W przypadku, kiedy proces remediacji w podwyższonej temperaturze jest prowa­
dzony metodą flotacji, można uzyskać koncentrat węglowy o stosunkowo małej zawar­
tości popioh1 oraz filtrat o małej pozostałości substancji ropopochodnych. 
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SHEAR FLOCCULATION OF COARSE FLUORITE 
AND EFFECT OF DIVALENT IONS 

In this study, possible recovery of coarse iluorite by shear tlocculation, and the eflect of divalent 
ions on the iluorite tlocculation were investigated. The degree of tlocculation was determined by 
measuring the amount of settled particles and the turbidity of the pulp. The etfects of pH, collector 
concentration, tlocculation time, and stirrer speed on flocculation were examined. It was found that 
Mg2

+ increased the aggregation while Ba2
+ decreased, and Ca2

+ did not show any influence. 

INTRODUCTION 

Shear flocculation is the aggregation of fine particles by stirring after hydrophobi­
zation with a suitable reagent addition. This method has advantages for flotation sys­
tems since the aggregates are hydrophobic and thus suitable for direct recovery by froth 
flotation (Warren 1981). It is well known that the factors affecting the degree of shear 
flocculation are zeta potential, hydrophobicity, collector concentration, stirrer speed, 
and stirring time (Warren 1975 and 1982; Yarui and Daxin 1986; Sivamohan 1988; Lu 
et al. 1988; Sivamohan and Cases 1990; Subrahmanyam et al. 1990; Raju et al. 1991; 
Bilgen and Wills 1992). Since the reagents used in flotation are also used in shear floc­
culation both methods show some similarities. However, kinetics and dynamics of these 
two systems can differ at the same time. Detailed studies about the shear flocculation of 
fine sizes ( -10 r.tm) and effect of divalent ions on flotation exist in literature but appli­
cation of shear flocculation to coarser particles and the effect of divalent ions on shear 
flocculation have not been taken into consideration yet. 

The present work deals with the shear flocculation of fluorite at relatively coarse 
size (-37 r.tm) and the effect ofCa2

+, Mg2
+, Ba2

+ ions on shear flocculation. 

MATERIAL AND METHODS 

A fluorite ore taken from Beylikahir district of Sivrihisar, Turkey was concentrated 
to 92.9% CaF2 content by shaking table, and magnetic separation. The close control 
size reduction was done by Retsch centrifugal ball mill to -37 r.tm. 

·Middle East Technical University, Mining Engineering Department, Ankara, Turkey. 



64 K. E. O z BA:$, S. BILGEN, C. HI<;:YILMAZ 

Shear Flocculation Experiments 

1l1e experiments were carried out in an 800 rn1 cell using 1.20 g fluorite satllple with dis­
tilled water. 1l1e cell had 4 baffles which provided intensive agitation. 1l1e suspension was 
stirred by a stainless steel single bladed paddle stirrer ·with variable speed. 

The degree of flocculation was detennined by measuring the amount of settled patti­
cles and turbidity of the pulp. La Motte Model 2008 Turbidimeter was used for this 
purpose. The initial turbidity (T;) of the suspension was measured after adjusting the 
pH of the pulp while the final turbidity (T1) was determined at the end of the experiment 
as explained below. Finally, the turbidity ratio TJT; was calculated. 

At the end of the flocculation experiment the suspension was transferred into 
a graduated cylinder, the height of the pulp being 34.5 cm, and agitated by inverting the 
cylinder 6 times. The particles were allowed to settle for 1 minute and the supematant 
was siphoned off at 7 cm from the bottom of the cylinder. 1l1e turbidity of this unsettled 
material was measured to find T1- The amount of settled material was calculated as 
follows ; 

Settled material(%) == W.JW;) x lOO 

where w; and Ws are the weights of the feed and settled material, respectively. 
A lower turbidity ratio and higher percentage of settled material values indicate 

a successful aggregation . 

Electmliinetic Potential Measurements 

The zeta potentials were measured by using a Rank-Brothers Micro-Electrophoresis 
Apparatus Mark II with flat cell and palladium electrodes. A stock solution of fluorite 
particles of -10 ~un were prepared with double distilled water for the electrokinetic 
measurements. 1l1e solutions prepared were kept in an ultrasonic bath before the meas­
urements for 1 minute to ensure the particle dispersion. 

RESULTS AND DISCUSSION 

Effect of pH 

The effect of pH on shear flocculation of fluorite was investigated in the pH range 
from 3.4 to 11 .0. NaOH or HCl were used to adjust the pH of pulp. The results are 
shown in Fig. 1. 1l1e comparison of these results with the results of zeta potential vs. 
pH (Fig. 2) shows that maximum settling, i.e., the highest shear flocculation, and mini­
mum turbidity ratio were at around isoelectric point of fluorite . 

Effect of Collector Concentration 

Adsorption of negative oleate ion on fluorite surface made an i.e.p. at pH 3.5-4.5 de­
pending on collector concentration. Figure 3 shows the effect of Na-oleate concentra-



#. 
(ij 
'0:::: 
Q) -Ill 
~ 
'0 
Q) 

E 
Q) 

U) 

Shear jlocculation and effect of divalent ions 

100 

80 

60 

40 

20 

0 ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~o 
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

pH 

*Settled Material,% ... T(f)!T(i) 

Fig. 1. The efiect of pH on the shear tlocculation of fluorite 

60r------------------------------------------. 

~ 
(U 
+J 

~ 0~----~~--------------------------------------~ 
0 a. 
!! -20 
Q) 

N 

-40 

-so~~~~~~~~~~~~~~~~~uw~~~~ 

2 3 4 5 6 7 

pH 

8 9 10 11 

...... 10 mg/1 Na-oleate + 20 mg/1 Na-oleate * no Na-oleate 

12 

Fig. 2. The eflect of ditlerent concentrations ofNa-oleate on the zeta potential of fluorite 

65 



66 K. E. OZBA:;l, S. BILGEN, C. HI<;YILMAZ 

100.-----------------------------------------. 

-;::.. 
(f. 

1:::. s 
a; 1-
·;:: 6 
Q) +:: ..... liS liS a: ~ 

"'0 
>. 
~ 

Q) "0 ;:; :0 a; .... 
(/) ~ 

0 0 
0 5 1 0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 

Na-oleate concentration, (mg/lt) 

~Settled Material, % + T(f}/T(i) 

Fig. 3. The effect ofNa-oleate concentration on the shear flocculation oftluorite 

100 

80 
(f. 

liS 
·;:: 60 Q) ..... 
liS 
~ 
"'0 40 Q) 

B 
Q) 

(/) 

20 

0 ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~a 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 

Flocculation Time, (min.) 

~Settled Material, % + T(f)/T(i) 

Fig. 4. The effect oftlocculation time on the shear flocculation offluorite 



# 
(ij 
·;;:::: 
Q) -ro 
~ 
"C 
Q) 

i 
(/') 

Shear jlocculation and effect of divalent ions 

100.---------------------------------------~ 

60 

40 

20 

0 ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~o 
0 500 1000 1500 2000 

Stirrer Speed, (rpm) 

-Settled Material, % + T(f)/T(i) 

Fig. 5. The effect of stirrer speed on the shear flocculation of fluorite 

100.-----------------------------------------, 

-~ s 
~ 

0 
'iii 
er 
~ 
:§ 
.0 .... 
~ 

--'>L ;:::.. 

80- /.><:----~---~--~-------=~-} 0.8 t:::. 
~ /~ ~ s 

~ 

----:*------:Jf<-----~------~-0.6 ~ 
er 

o~~~~~~~~~~~~ww~~~~~~~~o 

0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Ion concentration, (x1 0 -4 M) 

... (Ca Ion) Sen. Mat.,% +(ea Ion) T(t)/T(I) *(Be Ion) Sen. Mat., % 

• (Ba Ion) T(f)(T(i) ~ (Mg Ion) Sett. Mat., % + (Mg Ion) T(f)/T(Q 

Fig. 6. The effect of divalent ions on the shear flocculation of fluorite 

67 



68 K. E. 0ZBA~, S. BILGEN, C. HI<;:YILMAZ 

tion on shear flocculation of fluorite. The use of Na-oleate increased the amount of 
settled material more than 25%. These results show the importance and necessity of 
collector even for shear flocculation of coarse sized particles. The flocculation increases 
with collector concentration up to a certain level and then remains almost constant, 
showing similarities with the results of Raju et al. (1991 ). 

Effect of Flocculation Time 

The shear flocculation of fluorite was also investigated as a function of flocculation 
time. The results show that (Fig. 4) flocculation is a rapid process, starting immediately 
and reaching equilibrium within 5 minutes. Although longer flocculation time causes 
breaking of some floes , the amount of flocculated material indicates the strength of 
floes . This is consistent with the work of Sivamohan (1988) where 80-90% of shear 
flocculation was completed within 5 minutes. 

Effect of Stirrer Speed 

In another set of experiments the effect of stirrer speed on the the settling rate and 
turbidity was exan1ined (Fig. 5) . As seen from Fig. 5, shear flocculation is increasing 
with stirrer speed up to 1200 rpm above which it is decreased since energy of impact 
exceeds the energy of hydrophobic association, leading to particle redispersion. 

Effect of Divalent Ions 

The effect of foreign ions on flotation is known to be important. To investigate the 
effect of ions on the shear flocculation behaviour of fluorite, experiments were carried 
out in the presence ofCa2

+, Mg2
+, and Ba2

+ ions. 
Ca2

+ ion which is the potential determining ion for fluorite, affected neither the floc­
cu1ation (Fig. 6) nor the electrokinetic behaviour of fluorite (Fig. 7) significantly. Stud­
ies have shown that Ca2

+ has a depressive effect on flotation of fluorite (Ghaemi 1995; 
Raatz 1992; Ham1a and Gruner 1972) due to the formation of insoluble salts that de­
crease the available oleate ion (Gallios and Matis 1992). However, Iskra et al. (1973) 
have found that the addition of I 0-4 M CaCh had practically no influence on the oleate 
adsorption on fluorite . All of these together with our results support the suggestion of 
Iskra et al. (1973). 

Although a significant change in zeta potential of fluorite was not observed with Mg2
+ 

ion (Fig. 7), the presence of Mg2
+ in the solution positively affected the flocculation. The 

amount of settled material was increased by 10% (Fig. 6). Hanna and Gruner (1972) ob­
served that the flotation recovery increased by ea. 10% with MgCh addition at pH 6.5. ci+ 
ion exchange by Mg2

+ (Raatz 1992) may also create a surface whose affinity to oleate is 
higher, resulting in better collector adsorption and shear flocculation. 

The effect of Ba2
+ ions on shear flocculation and zeta potential of fluorite is shown 

in Fig. 6 and 7, respectively. The increase in zeta potential of fluorite with BaCh con­
centration indicates the specific adsorption of Ba2

+ on fluorite . About 10% decrease in 
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the flocculation must, then, be due to high repulsive forces between the fluorite particles 
rather than the formation of insoluble salts with barium. 

CONCLUSIONS 

1. Shear flocculation of fluorite at relatively coarse size (-37 f..lill) is possible in 
aqueous solutions of sodium oleate. 

2. Zeta potential is one of the most important parameters influencing the shear floc-
culation. Best results were obtained when zeta potential was minimum. ' 

3. For an effective shear flocculation even at coarse size (-37 f.!m), a reasonable 
amount of collector is necessary. 

4. Shear flocculation is a rapid process, 80% of flocculation completed within 5 
minutes. 

5. Shear flocculation of fluorite is possible at a stirrer speed range of 600 rpm to 
1200 rpm with a maximum flocculation of80% at 1200 rpm. 

6. Divalent ions affected the shear flocculation of fluorite. Mg2
+ increased the ag­

gregation while Ba2
+ decreased. Ca2

+ did not show any influence on the aggregation. 
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POLYMERIC FLOCCULATION OF PHOSPHATE SLIMES 

This paper reports the investigation of the flocculation of phosphate slimes by a series of synthetic 
flocculants of a wide range of charge density both anionic and cationic in nature. TI1e extent of t1oc­
culation was determined by the measurements of the settling rate, sediment volume and supemat!lnt 
clarity. The effect of the polymer molecular weight on the 11occulation perfom1ance has been also 
investigated. The etTect of pH and solids content of the suspension on the performance of certain 
selected polymers are reported. In this investigation, Abu-Tartur (the largest phosphate deposit in 
Egypt) phosphate slimes were treated with polymeric t1occulants to study the above etTects. In the 
system examined, t1occulation was largely controlled by polymer molecular weight and the charge 
carried by the suspended particles and polymer molecules. 

INTRODUCTION 

In the past, the mineral processing industry has not been too seriously hindered by the 
awkward colloidal minerals. Where water and space 'vere readily available, slimes were 
simply dumped in settling lagoons. At present, however, the situation is sharply changing 
and the environmental issues are seriously increasing. TI1e falling grades of ore minerals 
result in bringing new processing problems and making the wastage of values in slin1es less 
justifiable and multiply the tonnage of ores to be treated. Also, the pollution of streams by 
turbid or toxic effluents and the landscape by unsightly and potentially dangerous tips and 
sludge lagoons, are becoming irritating problems in mining societies throughout the world 
(Ahmed and Seifalnassr 1994). 

The technological problems associated with colloidal minerals generally fall into one of 
the following categories: 1) securing effective dispersion before separation processes, 
2) solid-liquid separation, for one ofthe following purposes: a) clarification of waste water 
for discharge to a water-course, b) clarification of plant water for recycling, c) recovery of 
the solids as saleable products, d) extraction of waste solids in a firm enough state for dis­
posal as land-fill. 

Phosphate slimes are the example of a colloidal system of interest today. Among the en­
gineering studies dealing with phosphate slimes, some approaches involve the modification of 
slimes (Benedek, Hamielec 1994). Several approaches involve adding a polymeric floccu-
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!ant, others involve inter-mixing sand with the slime with or without flocculant (Browell and 
Oxford 1977; Gregory 1978). lltese methods improved the early stages of dewatering as 
well as improving the final effective slime volume in some cases. 

llte inorganic salts such as lime, alum and ferric sulfate have long been used as commer­
cial coagulants in the clarification of water. However, these salts do not work well when the 
fraction of colloidal particles in the suspension is low (Hogg 1980). The natural organic 
flocculants such as starch, gum, and gelatin-glue mixtures have been used for treatment of 
colliery effluents (Kitchener 1969) and phosphate slimes (Browell and Oxford 1977; Greg­
ory 1978). llte main disadvantage of the natural flocculants is that these are more suscepti­
ble to biological attack (Ahmed and Seifalnassr 1994). Even more effective are the poly­
acrylamide flocculants which flocculate very dilute mineral pulps under neutral, acid and, 
alkaline condition (Kitchener 1978). Moreover, with these flocculants particles floes settle 
rapidly, leaving a clear supematant layer. 

Phosphate is one of the main commodities produced in Egypt, in which large tonnages 
are beneficiated with wet processes. The main unit operations involved for processing phos­
phate ores are size reduction, screening, washing, and flotation. The phosphate ore is slurred 
hydraulically and pumped to a dressing plant, where the fines (slimes) are removed and dis­
posed by pumping them to large impoundments. The immediate problem with phosphate 
slimes relate to their disposal which is associated with very large volumes and poor dewa­
tering characteristics. This poses possible environmental problems and delays the reclama­
tion of the affected land for many years. To eliminate those problems, slime slurries must be 
concentrated to an average density of 30 weight percent solids or more. 

In miniilg and benefaction of Abu-Tartur phosphate ore in Egypt, a huge amount of 
slimes of 80 nnn particle size will be produced and considered as waste product. These 
slintes, will be pumped to large intpoundments, thus result in wasting a substantial amount 
of water. llte district in which that phosphate mine (Abu-Tartur) lies, is suffering from lack 
of water resources as a result ofbeing in the middle of the Western Desert. llte water source 
there is mainly underground water, which is limited and requires pumping to surfc'lce. Hence, 
conserving and recycling used water is essential. Recently, an attempt (Onoda et. al 1980) 
was made to use cement dust to coagulate these slintes. This attempt indicated that about 50 
kg of cement dust per one ton of slimes is an optimum dosage for reasonable flocculation, 
which is too much, and the produced supematant was highly alkaline (pH= 12). The objec­
tive of this work is to examine the flocculation of phosphate slimes using a series of poly­
acrylamide flocculants and tlte variables involved in their usage. 

EXPERIMENTAL MATERIALS AND METHODS 

Materials 

llte polymers used in this study were high molecular weight, water-soluble poly­
mers, generally known as polyacrylamides. They were of different molecular weights 
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and of a wide range of charge density, both cationic and anionic in nature. Also a non­
ionic polymer was included. These were kindly supplied by Allied Colloids Limited, Brad­
ford, UK. The phosphate slime was prepared by crushing a representative sample from Abu 
T artur phosphate mine to 2 mm, then wet attritioned at 1 :2 solid to liquid ratio for I 0 min­
utes. The 80 !ln1 fraction was separated by wet classification. The weight of slin1e was found 
to be 20% of the initial head sample. The chemical analysis of slime showed that it contains 
15% P20 5, 21.4% CaO, 4.4% Fe20 3 , 2.7% MgO and 50.4% as insoluble residue. The 
slimes have an average density of 2.4 g/cm3

. Particle size analysis of that phosphate slin1e 
indicated that 70% of the solids have particle sizes of less than 38 !llll· All experiments were 
conducted in distilled water unless otherwise stated. 

Methods 

Flocculation procedure consisted of making up suspensions of slime solids to be 
flocculated in graduated cylinders and allowing to stand for 30 minutes. Polymeric floc­
culant dosage was added as solutions of certain concentration. The cylinders were then 
inverted ten times through 180°. The rate of settling of solids was measured by observ­
ing the time taken for them to fall a standard distance. Degree of the supematant clarity 
was determined by measuring the turbidity of samples of supematant taken after 30 min 
of the experiment start using Orbeco-Hellige series 965 Digital Direct Reading Tur­
bidimeter. Sediment volume was measured 30 min after flocculation start using the 
graduation on the cylinders. Using the above techniques, studies were undertaken to 
assess the performance of a range of polymers of varying charge type and density, the 
effect of the molecular weight of a polymer on its performance, the performance of 
selected flocculants related to surface charge of suspended solids and the perfom1ance 
of selected polymers in suspensions of varying solid content. 

RESULTS AND DISCUSSION 

Effect of polymer properties 

Cationic charge density. In this investigation the phosphate slime (10% wt. solids) 
at its natural pH 6.87 was treated with a number of polymers varying in their cationic 
character. The settling rate, the turbidity of supematants, and the sediment volume were 
used as measures of flocculation efficiency. The results of these investigations are set 
out in Figures la to le. Those figures demonstrate that the low cationic-content poly­
mer (5% cationic) is the most effective in terms of settling rate, supematant clarity and 
sediment volume. On the other hand the polymer with high cationic character was found 
to be the least effective. Also, with all tested polymer flocculants, it is obvious that the 
degree of flocculation is improved by increasing the polymer concentration. However, 
both the supematant turbidity and sediment volume are levelled beyond flocculant con­
centrations more than about 50 ppm. The cationic polymer is expected to function pri­
marily through the charge mechanism (Ogorman and Kitchener 1974). In this type 
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of flocculation mechanism, small molecules of polymers are adsorbed electrostatically 
to give positively charged patches on the slime particle surfaces. These patches can then 
interact, again electrostatically, with bare, negatively charged regions on the surfaces of 
other particles. The greatest clarities (lowest supernatant turbidity) and settling rates 
and lowest sediment volumes were obtained with low cationic charge density polymer 
with declining effectiveness as the charge was increased. This may be due to the fact 
that the phosphate slime is composed mainly of positively charged minerals such as 
calcite and dolomite. Also, the clayey minerals which represent about 30% of slime 
solids may exhibit a resultant positively charged surface at the given slime pH= 6.87 
since the point of zero charge of clays is about pH= 7.4 (Osborne 1974). Another ex­
planation for the low flocculation efficiency by increasing the cationic charge density, is 
the interchange repulsion of similar charged molecules of the polymer. 
Anionic charge density. The results of numerous flocculation tests conducted with 
a series of polymers varying in their anionic charge density is summarized in Figures 
2a-2c. These figures show that all the flocculation parameters are improved with in­
creased polymer dosage up to certain limit after which the settling properties deterio­
rate. As far as the rate of settling of suspended solids is concerned, a very different 
picture emerged. The slowest settling solids were produced when the phosphate slime 
was treated with a highly anionic flocculant. This also applied to both supernatant tur­
bidity and sediment volume. The most effective flocculant was found to be that of mod­
erately anionic charge density. This observation may be accounted for by accepting that 
the orientation of polymer molecules at the particle surface depends to a large extent 
upon the intensity of interaction between the polymer and the particle surface (Pradip 
et. al 1980). Thus highly charged polymer molecules may be completely adsorbed on 
oppositely charged surfaces in a conformation which tends to collapse rapidly on the 
surface, and are unlikely to cause bridging. Less highly charged polymers are adsorbed 
in a conformation in which lengths or loops of the polymer chain extend out into solu­
tion, creating conditions suitable for bridging. Best flocculation perforn1ance should 
therefore be obtained with polymers which are bonded to the surface at only a few sites. 
Fortunately, however, since the majority of the particles found in phosphate slime are 
positively charged at slime natural pH= 6.87, electrostatic interactions will generally 
enhance the adsorption of the polymeric anion. It is worth to mention here, that the an­
ionic polymer are found (Ogorman and Kitchener 1974) to be very poor flocculants for 
pure clays in pure water. However, in the presence of quite appreciable amounts of 
calcium or other multivalent cations as in the case of phosphate slime, where these rea­
gents were found to be more effective flocculants for phosphate slin1es. Moreover, the 
results presented in Figs. la-c and 2a-c indicate the non-ionic polymer is also more 
efficient flocculant for phosphate slime than those flocculants having higher cationic or 
anionic charge density. This again can be attributed to the presence of metal ions in 
phosphate slimes. Presumably, the non-ionic polymer function primarily through the 
bridging mechanism (Sadowski and Laskowski 1980), adsorption being controlled by 
hydrogen bonding of the amide groups to the hydroxylated solid surfaces .. 
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Molecular Weight. For this study, I 0% anionic polymers of different molecular 
weights were used. The results are shown in Figure 3a-c. It is clear that the higher mo­
lecular weight polymer (larger polymer chain) are more effective as flocculants . It 
should be pointed out that the effective size of polymer coil in the solution is probably 
the key factor (Thomas and Leslie 1980). The coil size depends not only on molecular 
weight but also on the charge density on the polymer chain. A charged polymer chain 
may have a larger coil than one with a larger molecular weight but with no charge. 

From the previous results, it can be concluded that the most effective polymer floc­
culants are 5% cationic, 20% anionic and the very high molecular weight (10% anionic) 
polymers . Therefore, these flocculants were selected for the subsequent investigations . 

Effect of Solids Concentration in Slurries 

The phosphate slime slurries were prepared to yield several percent solids, ranging 
from 2.5 wt% to 20 wt%. The selected polymeric flocculants were employed at a dos­
age of I 00 ppm. Figure 4a-c shows that the selected polymers behave in a similar way 
with respect to the variations in the solids content of phosphate slime. It is obvious that 
the percentage solids has a marked effect on all flocculation parameters including set­
tling rate supernatant turbidity and sediment volume. The settling rate was declined 
dramatically with increasing the solids content up to about 10 wt% solids after which 
no change was observed. With respect to the supernatant turbidity, it was not affected 
by solids content in the range of 2.5-15 wt%. At higher solids content the supematant 
turbidity was increased markedly. The sediment volume was increased witl1 increasing 
the solids content. The percentage solids in a suspension determines the number of in­
terparticle collisions. Therefore, the stability of the floes increases with increasing pulp 
density which results in slower settling rate and higher turbidity of the supernatants . 
Another explanation of this is that the loose ends of the adsorbed polymer molecules 
have a greater chance of becoming adsorbed on their own mineral particles, and the 
total amount of bridging in the system is decreased. 

Effect of the Surface Charge of SusJ)ended Solids 

In this series of experiments, phosphate slime of 5 wt% solids, at different values of 
pH, were treated with the previously selected three polymers. The polymers were 5% 
cationic, 20% anionic and very high molecular weight (1 0% anionic) polymers. The 
results of this study are set out in Figure 5a-i. Fig. 5(a, d, g) presents the results of 
phosphate slime flocculation with 5% cationic polymer. The clarity of the supematant 
was improved by increasing the negative charge of solid particles (by increasing the 
suspension pH). The maximum settling rate was attained at pH near neutral. The sedi­
ment volume is increased, probably due to the formation of larger floes . The results 
concerning the 20% anionic flocculant are sho\vn in Figure 5b, e, h. The settling rate 
was improved by increasing the slime pH, while the supernatant clarity deteriorates on 
both sides of highly acidic and highly alkaline suspension. Figure 5c, f, i shows that the 
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Fig. 5. Etiect of pH on the t1occulation performance of phosphate slime 
using 100 ppm dosage of various polymers at 5% wt. content of solids 
a--c- settling rate, d-f- supematant turbidity, g-i- sediment volume 

polymer of a very high molecular weight ( 10% anionic) behaves in a similar way to the 
5% cationic polymer in relation to slime pH variations . As previously mentioned, ap­
proximately 30% of solids in the phosphate slime are clays . The remaining constituents 
of slime are silica, various aluminosilicate minerals, and a variety of phosphate and 
carbonate minerals. Therefore, the surface charge on clays (alumina) has the predomi­
nant influence on the flocculation of phosphate slimes. The reported point of zero 
charge of alumina is 7. 4 (Os borne 197 4) and that of phosphate minerals is in the range 
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of 5.8-6.5 (Vanderhoff 1974), 9.5 for both calcite and dolomite (Wilde and Dexter 
1972) and 2 for silica (Osbome 1974). Therefore, the solid surface ofthat slime exhi­
bits a quite positive charge even at high pH values. Hence the three selected polymers 
gave the minimum supematant turbidity (turbidity is a measure of flocculation effi­
ciency), near the neutral pH, which corresponds to the point of zero charge of clays, 
however, the most efficient flocculant is the 20% anionic polymer. 

In order to simulate the conditions that will be applicable to field practice, several 
flocculation tests were conducted using tap water instead of distilled water. The results 
are shown in Tables 1, 2. 

Table 1. Flocculation of phosphate slime in tap water 
(5 wt% solids, 100 ppm of the used polymer pH = 7.01) 

Settling rate 
Supematant 

Sediment volume 
Polymer type 

cm/min 
turbidity 

(CC) 
(NTU) 

5% cationic 50.1 7.6 18 

20% anionic 41.63 6.8 19 

very high mol. wt 50.1 5.5 19 

Table 2. Flocculation of phosphate slime in distilled water 
(5 wt%, 100 ppm of the used polymer pH= 6.88) 

Settling rate 
Supematant 

Sediment volume 
Polymer type turbidity 

(cm/min) 
(NTU) 

(CC) 

5% cationic 71.76 6.6 18 

20% anionic 33.3 7 19 
very hi oh mol. wt 50.1 5.4 18 

Examining the data presented in Table 1 and Table 2, it can be seen that there is no 
significant difference between the results obtained by polymer flocculation in distilled or 
tap water. This may be due to the fact that the pH values of both slimes are very close 
to each other. 

CONCLUSiONS 

The conclusions drown from this work are as follows. The cationic flocculant of low 
charge density was more effective and the anionic flocculants of moderately charge 
density (20% anionic) were effective flocculants. Surprisingly, non-ionic polyacryla­
mide polymer is also found to be an efficient flocculant for phosphate slime. 
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The molecular weight of the polyacrylamide polymers in relation to their perform­
ance as flocculants has been described in the paper. It has been confirmed that increas­
ing the molecular weight improves the performance of the flocculant. The solids con­
centration in the slime has a marked influence on the flocculation. The best perfonnance 
was achieved at diluted slimes which is very common in practice. 

pH detennines the flocculating action of polyacrylamide polymers towards phos­
phate slime suspensions. The polyacrylamide flocculants function at a concentrations as 
low as I 00 ppm based on solid weight. 

The supematant clarity achieved after flocculation was close or equal to that of do­
mestic water. The turbidity of the supematant ranges from 3-7 NTU while that of do­
mestic water range from 4.5 to 6 NTU. 
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Abouzied A-Z.M., Seifelnassr A.A.S. (1966), Polimerowa flokulacja drobnych ziarn fosfo­
rytowych, Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 30, 71-83 (w j~z. angielskim) 

Badano flokulacj~ drobnych ziam fosforytowych za pomocq serii syntetycznych kationo­
wych i anionowych flokulant6w o zr6znicowanym ladunku elektrycznym. Stopien flokulacji 
okreslano przez pomiar szybkosci sedymentacji czqstek w wodzie, obj~tosci osadu oraz m~t­
nosci g6rnej cz~sci zawiesiny. Badano r6wniez wplyw ci~zaru czqsteczkowego polimeru na 
przebieg flokulacji . Przedstawiono takze wplyw pH i zawartosci cz~sci stalych w wodnej za­
wiesinie na dzialanie wybranych polimer6w. Do badati. u:lyto fosforytu z Abu-Tartur (Egipt) . 
W badanym ukladzie flokulacja byla gl6wnie kontrolowana przez ci~zar czqsteczkowy poli­
meru oraz ladunek elektryczny czqstek stalych i tadunek elektryczny polimeru. 
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Andrzej HEIM", Tomasz OLEJNIK • 

PROCES ROZDRABNIANIA W MŁYNIE KULOWYM 
OPISANY TEORIĄ MOMENTÓW STATYSTYCZNYCH 

W pracy przedstawiono wyniki badań mających na celu weryfikację doświadczalną modelu procesu 
rozdrabniania w młynie kulowym, opartego na teoriach momentów. Próby mielenia wykonano w 
skali laboratoryjnej w młynie o pojemności 6 dm3 dla materiałów skalnych, określąjąc w poszcze­
gólnych momentach czasu skład granulometryczny wsadu. Obliczono wartotki momentów zerowych. 
momentów centralnych oraz współczynniki spłaszczenia i asymetrii. Zbadano zależności między 
tymi wielkościami w funkcji czasu mielenia. 

WSTĘP 

Prawidłowo realizowany proces mielenia pmvi.nien dawać produkt jak najbardziej 
monodyspersyjny, a więc o małym rozrzucie wielkości ziaren i żądanym ich rozmiarze, 
a jednocześnie jednostkowe nakłady energetyczne powinny być minimalne. 

Model matematyczny kinetyki procesu rozdrabniania, rozumiany jako równanie lub 
układ równatl., wiąże parametry składu granulometrycznego rozdrabnianego materiah1 z 
czasem mielenia, a stałe w modelu zależą od warunków jego realizacji (parametrów 
procesowo-aparaturowych). Pozwala on na przewidywanie składu produktu przy od­
powiednim składzie surowca czy też odpowiednie sterowanie procesem. Z utylitarnego 
punktu widzenia model z jednej strony pozwala możliwie wiernie odwzorować rzeczy­
wisty przebieg procesu, a jednocześnie powinien być prosty i zawierać niewiele para­
metrów i wielkości koniecznych do ustalenia na drodze doświadczalnej . 

an.j 

b;,j 

B(x,y) 

OZNACZENIA 

_ parametr (stała) 
_ parametr dystrybucji (rozkładu) mielenia 
- przyrost wagowy materiahl w przedziałach rozmiarowych poniżej roz­

miaru x wskutek rozdrobnienia materiam należącego do przedziału roz­
m~arowegoy 

C, C1, C2 - stałe 

• Politechnika Łódzka, Wydział Inżynierii Procesowej i Ochrony Środowiska. 
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f(x) - fimkcja gęstości prawdopodobieństwa 
K 1 _ współczynnik spłaszczenia 

K2 _ współczynnik asymetrii 
m - ilość przedziałów rozmiarowych 
mk _ moment zerowy rzędu k 
Mk - moment centralny rzędu k 
p - stopie1i rozdrobnienia 
p; - masowy udział ziaren z przedziału rozmiarowego i [ % ] 
P(x,t) - udział frakcji ziaren od O do x po czasie mielenia t [ % ] 
P~, P2, Pm - frakcje rozkładu skumulowanego 
S (y) - parametr selekcji ziaren materiału z przedziału rozmiarowego y [ l/s ] 
t - czas mielenia [ s ] 
X;, y; - średnie wartości rozmiaru ziaren x oraz y w przedziale i lub j [ m ] 

CZĘŚĆTEORETYCZNA 

Zagadnienia matematycznego modelowania procesu rozdrabniania zawiera nastę­
pujące podstawowe problemy: 

l . Wybór funkcji , która w najlepszy sposób opisałaby zależność udziału ziaren 
o określonych rozmiarach od ich wymiarów charakterystycznych, mimo zmiany tych 
udziałów w czasie procesu. 

2. qpracowanie równania kinetyki procesu rozdrabniania, czyli określenie szybko­
ści zmian składu granulometrycznego w czasie, w zależności od właściwości rozdrab­
nianego materialu oraz od parametrów technologicznych procesu. 

Mimo ogromnej powszechności stosowania procesu rozdrabniania, zagadnienia te 
znalazły się w polu zainteresowań badaczy dopiero w ostatnich latach. 

Klasyczne modelowanie składu granulometrycznego materiału ziarnistego polega na 
podziale całego zakresu zmienności wymiarów ziaren (0, Xmax) na skończoną liczbę 
przedziałów rozmiarowych m, każdy o określonej wielkości (rys. l). 

Przedział, w którym występują ziarna największe oznacza się numerem l, następny 
numerem 2 i kolejno aż do m. Maksymalny wymiar ziaren w przedziale j wynosi y i jest 
większy od maksymalnego wymiaru ziaren w przedziale i, który wynosi x, czyli y > x. 
Do dalszych rozważań bierze się największe wartości y oraz x w danym przedziale 
rozmiarowym j oraz i, jako charakterystyczne dla danego przedziału. Pozwala to na 
łatwe otrzymanie udziału wagowego ziaren w danym przedziale rozmiarowym W; przez 
odejmowanie od siebie wartości P(x) dla kolejnych przedziałów rozmiarowych, tzn. 

W;= P(x);-I- P(x); (l) 

gdzie wartość fi.mkcji P(x) określa udział masowy ziaren o wymiarach nie większych 
niż x. Funkcja P(x) jest opisem matematycznym składu granulometrycznego. Znanych 
jest kilka propozycji postaci tej funkcji. 
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Xmax 

Klasyczna analiza kinetyki rozdrabniania opiera się na bilansie masowym każdego 
przedziału rozmiarowego z osobna, co prowadzi do równania różniczkowego postaci: 

dw (t) i-1 
-

1
- = -Sw (t)+ ~(B . -B+1 .)S w(t) d t l l ~ l .l l ·l l l 

j=l, i> l 

(2) 

gdzie: 
S; - szybkość zanikania ziaren z przedziału rozmiarowego i podczas rozdrabniania. 
B;.1 -udział masy ziaren, które przeszły z przedziału rozmiarowego j do wszystkich 

przedziałów mniejszych od i oraz przedziału i. 
B;.1 - B ;+ JJ = b;.1 
h;,f- udział wagowy ziaren z przedziału rozmiarowego j, które zostały rozdrobnione 

do przedziału i . 
dw; ldt- szybkość ubytku masowego frakcji z przedziału rozmiarowego i, 
- S;w;(t)- ubytek frakcji i w wyniku rozdrobnienia do przedziałów leżących poniżej 

tego rozmiam, 
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H 

""' (B; 
1
. - B+1 )* s• w (t)- dopływ do przedziału i materiału zmielonego z prze-~ • l , ) J J 

i=l ,i> l 

działów o ziarnach większych . 

Przyjmuje się z\\ykle, że szybkość rozdrabniania danej frakcji S; jest stała w czasie, 
jak również stała jest funkcja rozkładu b;,f> a tym samym stała jest funkcja B;.}' 

Przykładowo podano następującą postać funkcji rozkładu: 

X 

1- (_!_)Y 
B(x,y)= \ 

1-­
e 

(3) 

Korzystanie z \\)'żej omówionego modelu kinetyki procesu rozdrabniania v.ymaga 
doświadczalnego ustalenia szeregu wielkości (parametrów) oraz żmudnych obliczei1 
matematycznych zarówno na etapie ustalania wartości tych parametrów, jak i potem 
podczas projektowania procesu rzeczywistego. 

Odmietmą koncepcję opisu przebiegu procesu rozdrabniania zaproponował Heim 
(Heim, Pietrzykowski 1993; Heim 1993). Punktem wyjścia było \\)'korzystanie do zde­
tiniowania składu granulometrycznego układu ziarnistego teorii momentów, a konkret­
nie momentu zerowego pierwszego rzędu oraz współczynników spłaszczenia K1 i asy­
metrii K2. Są one określane wzoran1i 

m 

m1 = Ld:p; (4) 
i=l 

gdzie: 
i - numer przedziału rozmiarowego, 
p,- udział masowy ziaren przedziału rozmiarowego i. 

(5) 

(6) 

gdzie moment centralny rzędu k 

m 

Mk = Ldjpj (7) 
i=l 
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Moment zerowy rzędu pierwszego jest tożsamościowy ze średnim wymiarem ziama. 
Analizując zmianę wyżej określonych wielkości w czasie mielenia różnych materia­

łów w młynie kulowym, stwierdzono (Heim, Pietrzykowski 1993) istnienie między nimi 
pewnych zależności, identycznych dla surowców nawet o zasadniczo różnej podatności 
na rozdrabnianie. Opracowany zakres badań przedstawionych w pracach (Heim, Pie­
trzykowski 1993; Heim 1993) nie pozwolił jednak na wyciągnięcie wniosków uogól­
niających. 

Niniejsza praca, rozszerzająca ten zakres, miała na celu zweryfikowanie propono­
wanego modelowania procesu mielenia z wykorzystaniem teorii momentów. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Celem prowadzonych prac laboratoryjnych była próba znalezienia odpowiedzi na 
następujące pytania: 

l. Czy opis procesu rozdrabniania wykorzystujący teorie momentów daje w pełni 
zadowalające rezultaty ? 

2. Czy związek między współczynnikami spłaszczenia a wymiarem ziarna średniego 
dla różnych warunków procesu mielenia ma ten sam charakter ? 

3. Czy występują prawidłowości związane ze zmianą współczynników spłaszczenia 
i asymetrii wynikające z różnych wielkości nadawy i różnych liczby kul ? 

Do badatl. użyto ceramicznego młyna kulowego o średnicy wewnętrznej bębna 

0,2 m i pojemności 6 dm3
. Częstość obrotowa bębna wynosiła 1,6 s-\ co odpowiadało 

teoretycznej prędkości krytycznej. 
Próby mielenia prowadzono w stałych warunkach procesowo-aparaturowych. Serie 

badań różniły się wypełnieniem młynka: 300 lub 450 cm3 nadawy; rodzajem mielników: 
kule stalowe lub korundowe; liczbą oraz średnicą kul. Badaniom poddano materiały 
różniące się zasadniczo twardością ocenianą według skali Mohsa. 

Wypełnienie młyna stanowiły kule stalowe ~ 25,4 mm oraz kule korundowe ~ 30 
nun, które w poszczególnych próbach mielenia wykorzystywane były w ilościach poda­
nych w tabeli l. 

Tabela l. Rodzaje i masa mielników użytych w procesie mielenia 
Table l. Types and mass o f grinding elements 

Rodzaj mielników Masa mielników [g] Liczba sztuk 

Kule korundowe 1150 19 
1392 23 

Kule stalowe 1132 17 
1397 21 
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Materiał wstępnie rozdrobniono oraz przesiewano, otrzymując nadawę o składzie 
granulometrycznym z przedziału l-2,5 mm. Miało to na celu otrzymanie surowca 
możliwie jednorodnego pod względem właściwości wytrzymałościowych. 

Proces mielenia realizowano cyklicznie, przy czym w określonych odstępach czasu 
zatrzymywano młyn, pobierano próbkę 180 g rozdrabnianego materiału i poddawano 
analizie sitowej, korzystając z zestawu 14 sit o wymiarach oczek: 2; 1,6; 1,25; l; 0,8; 
0,63; 0,5; 0,4; 0,315; 0,2; O, 125; 0,09; 0,071; 0,063 mm. 

Po określeniu udziałów masowych na poszczególnych sitach umieszczano ponownie 
materiał w bębnie i wznawiano proces mielenia. Trwał on dopóty, dopóki udział wago­
wy frakcji wyjściowej (1-2,5 mm) nie obniżył się do poziomu co najwyżej 2%. Miele­
niu poddano: gabro, kwarcyt, sjenit oraz piaskowiec "kopulak". Ich twardość, ocenianą 

według skali Mohsa, zestawiono w tabeli 2. 

Tabela 2. Zestawienie twardości materiałów użytych do mielenia 
Table 2. Comparision ofhardness ofmaterials being ground 

Minerał Twardość według Mohsa 

Piaskowiec 3 

Kwarcyt 6 

Sjenit 7 
Gabro 9 

ANALIZA I OCENA PRZEBIEGU PROCESU MIELENIA 

W wyniku analizy rozdrobnionych surowców otrzymano udziały masowe poszcze­
gólnych klas ziarnowych p;, %, dla odpowiednich czasów mielenia, które posłużyły jako 
dane wyjściowe do obliczenia odpowiednich momentów oraz współczynników spłasz­
czenia i asymetrii. 

Do łatwiejszej analizy oceny procesu mielenia sporządzono wykresy zależności m1 = 

j(t), K 1 = j(m1), K2 = j{m 1). Przedstawiono je na rysunkach 2- 6. 
Analiza otrzymanych wykresów pokazanych na rysunkach 3, 4. oraz 5 i 6 wskazuje 

na występowanie ścisłych zależności między średnim wymiarem ziarna, rozumianym 
jako wartość momentu m1, a wartościami współczynników spłaszczenia K1 i asymetrii 
K2 . Są one o podobnym charakterze dla wyników ze wszystkich prób mielenia wykona­
nych przy różnych parametrach procesowych. 

Korzystając z propozycji Heima i Pietrzykowskiego (1993) oraz Heima (1993), za­
leżności powyższe opisano korelacjami postaci: 

(8) 
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(9) 

Obliczono wartości współczynników stałych w powyższych równaniach, wartości 
współczynników korelacji dla tych równań wynoszą odpowiednio r = 0,857-0,965 dla 
K, = f(m,)) i r = 0,933-0,983 ( dlaK2 = f(mJ)). 

m1 

o 20 40 60 80 100 120 14( 

Czas mielenia 

Rys. 2. Zmiana w czasie wymiaru ziarna średniego (V= const) 
+- gabro, m"= 1150 g; o -kwarcyt, ma= 1150 g; !l- sjenit, ma= 1150 g; x - kopulak, m"= 1150 g; 

x-gabro, m"= 1392 g; -k-warcyt, ma= 1392 g; -sjenit, ma= 1392 g; -kopulak, md = 1392 g; 
Fig. 2. Changes of mean particie size with time (V= const) 
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Rys. 3. Zależność między współczynnikiem spłaszczenia 
a wymiarem ziarna średniego, kule stalowe (m,= 1397 g), wsad 300 cm3 

+- gabro, wsad 300 cm3
; o- kwarcyt, wsad 300 cm\ 

!l- sjenit, wsad 300 cm\ x -kopulak, wsad 300 cm3
; 

Fig. 3. Dependence ofthe t1attering coefficient Kt on mean particie size, 
steel balls (m,= 1397), feed 300 cm3 
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Rys. 4. Zależność między współczynnikiem spłaszczenia K1 

a wymiarem ziarna średniego, 
kule stalowe (m, = 1397 g), wsad 450 cm3 

+-gabro, wsad 450 cm3
; o- kwarcyt, wsad 450 cm3

; 

~ -sjenit, wsad 450 cm3
; x -kopulak, wsad 450 cm3

; 

Fig. 4. Dependence ofthe flattering coefticient K1 on mean particie size, 
steel balls (m,= 1397), feed 450 cm3 
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Rys.5. Zależność między współczynnikiem asymetrii t\mkcji rozkładu K 2 

ziaren a wymiarem ziarna średniego m1 ( wsad 300 cm3 
) 

+ - gabro, o -k-warcyt, ~ - sjenit, x - kopulak, 
Fig. 5. Dependence ofthe asymmetry coefticient 

of particie distribulion function K2 
on mean particie size m1 (feed 300 cm3

) 
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Rys.6. Zależność między współczynnikiem asymetrii timkcji rozkładu K2 

wymiarów ziaren a wymiarem ziarna średniego m1 (wsad 450 cm3
) 

+- gabro, D -kwarcyt, ó- sjenit, x - kopulak, 

2 

Fig. 6. Dependence o f the asymmetry coefticient o f particie distribution ti.mction K2 

on mean particie size m1 (feed 450 cm3
) 
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Wyniki przeprowadzonych badań umożliwiają sformułowanie następujących ·wniosków: 
l. Charakter zależności między współczynnikiem spłaszczenia a \vymiarem ziarna 

średniego, którego wartość zmienia się w czasie mielenia, jest taki sam niezależnie od 
podatności materiaht na rozdrabnianie oraz warunków prowadzenia procesu w młynie 
kulowym. Identyczny wniosek można sformułować odnośnie zależności między współ­
czynnikiem asymetrii a wymiarem ziarna średniego. 

2. Warunki procesowo-aparaturowe mają wpływ na wartość stałych występujących 
w równaniach korelacyjnych opisujących zależności między współczynnikami spłasz­
czenia oraz asymetrii a wymiarem ziarna średniego. 

3. Zastosowanie teorii momentów do opisu procesu rozdrabniania w młynie kulo­
wym wydaje się bardzo obiecujące i daje w pełni zadowalające wyniki. 

4. Dla potwierdzenia zaobserwowanych prawidłowości oraz uzyskania podstaw do 
uogólnień konieczne jest rozszerzenie zakresu badań obejmujące m. in. zmianę częstości 
obrotowej bębna. 
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This paper contains the analysis of the results of researching disintegration of ground 
materials in the bali mili. Disintegration was conducted in a labaratory mill (6 dm3 capacity 
and 200 mm of inncr diameter). Miliing tests have been carried out for few types of ground 
materials which differed in Mohs' hardness. Materials were screened during the milling pro­
cess and the results were used to describe kinetics of the miłling process according to thc 
moment theory. The moment theory could describe in time the grain-size distribution of the 
ground material using ordinary and central moments and thcir functions: the concentration 
coefficient and the distribution asymmetry coefficient. 
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EFFECT OF INTENSIVE GRINDING ON THE PHYSICOCHEMICAL 
PROPERTIES AND REACTIVITY OF RED SEA PHOSPHATES 

lntt!nsive grinding of raw Rt!d Sea phosphate and its concentrate using a tube rotary chambt!r vi­
brating mill was studied. The process was followed by tracing progressive changes in the crystallo­
graphic and physical characters of apatite and the accompanied gangue minerals during milling. 
X-ray diffraction patterns and infrared spectra of milled products showed drastic reduction of the 
major peaks of apatite, calcite, gypsum and quartz. A decrease in the apatite lattice parameters. 
particularly tht! a parameter was noticed. A remarkable increase in tht! solubility of milled products 
in 2% citric acid and neutral ammonium citrate was shown. The results proved that the concentrated 
sample showed less effect towards intensive grinding than the raw sample. This may open the wa) 
for utilizing indigenous phosphate ores in many developing countries. 

INTRODUCTION 

Highly intensive size reduction equipment like vibrating, centrifugal, jet and other 
types of mills are employed in the treatment of phosphate rocks (Heinicke 1977; 
Kolosova 1979). It has been determined that the best perfonnance is achieved in the 
impact and attrition milling (Kozlov and Kozyrev 1982). Owing to high relative veloci­
ties between the grinding tube mill and the grinding material, the vibrating tube mill , in 
comparison with other grinding machines, is characterized by high reserve of stored-up 
energy as well as high energy intensity collision processes in the grinding tube (Gock et 
al. 1986). 

On the basis of findings obtained from the energy consumption of the common vi­
brating mills, combined with high speed photometric studies, many disadvantages in the 
comminution process were recorded (Kurrer et al. 1986). Some of these disadvantages 
is the tendency of phosphate minerals to cake resulting in operating choking problem of 
the mill, as well as the limitation of the construction sizes (Gock et al. 1986). 

Gennan scientists succeeded in improving the geometry of the grinding chamber of 
the classic vibrating mill. They introduced a free moving chamber wheel in the milling 
tube instead of the rigid wheel (Gock et al. 1986). A huge amount of free energy gained 
during fine grinding of solid materials in the rotary chamber vibrating mill could be 

• Central Metallurgical R&D Institute, P.O. Box 87 Helwan, Cairo-Egipt. 
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dissipated through various modes of energy transitions. Such energy might be high 
enough to cause imperfection in the internal lattice structure of the ground material. 
Accordingly significant increase in the solubility behaviour of intensive ground phos­
phates was shown (Gock, Jacob 1984). 

In this study details will be provided on the effects of grinding treatment on pure 
apatite with variable P20 5 content and various contents of the accompanying gangue 
minerals . 

EXPERIMENTAL 

Two typical phosphate samples were kindly supplied by the Red Sea Phosphate Co. 
One of the samples was a crushed run-of-mine material and the other was its final 
phosphate concentrate. Chemical content, size distribution, and mineralogical evalua­
tions of both samples were carried out. Qualitative and quantitative elemental analy-

Grindirl<,l Body 

wilh Chambtr wtwh:ll -=~·~·­
and Grinding S1ock 

Ru~r-Dorrping 

Unit 

Fig. 1. The rotary-chamber vibrating mill 

ses were performed with an X-ray fluorescence apparatus using a Philips PW 1410/10 
system at 1·1 03 W, 50 KV/20 mA equipped with a PET crystal. Structural phase analy­
sis ofthe powdered san1ples was done with a Philips PW 1050/25 X-ray diffractometer 
under constant operating conditions of Cu Ka tube at 40 KV, 20 mA, 4x I 02 cps, and 1° 
/cm/10 s scanning speed. Sometimes extraction ofthe samples with the Silverman rea­
gent was carried out before X-ray investigation to determine unit cell parameters a and 
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c. For such purpose an X-ray diffractometer (Philips-PM 8203 single pan recorder) was 
connected to an IBM computer. The computer was also employed to measure the area 
under specific phosphate peaks in the diffractograms. 

Infrared spectra of the samples extracted with Silverman's reagent were also taken 
using a Philips Pye Unicam spectrometer. The discs containing samples in KBr wafers 
were used (Esep et al. 1986). In the meantime, DTA and TGA measurements of the 
ground samples were carried out using a Linseis Unit and a Netzsch thermobalance at a 
heating rate of 2 °C/min, sometimes at 10 °C/min The samples were heated up to 1 000 
°C. Particle size analyses of the ground phosphate products were carried out using 
PABSICH type 715 laser granulometer. Automatic surface area calculations were also 
made by the same device during grain size measurements. 

Various ground phosphate samples, collected after varying milling times, were sub­
jected to solubility tests using 2% citric acid and neutral ammonium citrate. 2.5 g of 
ground phosphate is placed in 500 c.c. round flask. 250 ml of 2% citric acid and 1 ml 
of ethyl alcohol are added. The flask is shaken for 30 min and then centrifuged to sepa­
rate the filtrate. P20s is analysed in the filtrate to determine 2% citric acid soluble P20 5 

(Stetter 1972). Another 2.5 g of ground phosphate is placed in 600 c.c. conical flask 
and covered with 250 c.c. hot neutral ammonium citrate. The contents is kept hot at 65 
°C on a water path. The flask is shaken vigorously every 5 min for 60 min The solution 
is filtered and citrate soluble P20s is determined spectroscopically (Stetter 1972). Both 
citric and citrate soluble P20s can be expressed using the absolute solubility index 
(ASI), where 

Solvent-soluble P20 5 , % 
ASI=----------------~~--------

Theoretica1 P20 5 concentration of apatite, % * 

*calculated from the empirical formula computed by XRD (Lehr et al. 1973). 

RESULTS AND DISCUSSION 

Samples Characterization 

Complete chemical analysis of the Red Sea phosphate samples shows that they are 
of low (run-of-mine sample) to medium (concentrate product) grade with a variation in 
their gangue minerals contents (Table 1). Fig. 2 illustrates the size distribution of the 
samples with no significant differences between them. The XRD pattems of the samples 
show a typical francolitic structure. Lines of hydroxyapatite and carbonate apatite can 
also be identified. Various gangue minerals like quartz, pyrite, calcite, and gypsum are 
also present in the XRD pattems of the original samples (Fig. 3). 
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• Raw 

• Concentrate 
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Fig. 2. Size distribution of crushed phosphate samples (mill feed) 
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Fig. 3. XRD-pattem of the original Red Sea phosphate 

Table 1. Chemical analysis of Red Sea phosphate samples 

Constituent Raw sample· Concentrate 
. 

P20s 23.48 28.40 

CaO 38.05 43.45 

Fe203 1.61 1.12 

Ah02 2.38 1.05 

M gO 2.64 1.72 

Si02 10.14 5.61 

C02 6.35 5.58 

Moisture 3.83 3.88 

·The values are given as weight percents. 

5 
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Physical and structural changes of the samples after intensive grinding 

Figure 4 illustrates the variation in the D9o (the size corresponding to 90% by 
weight) of the ground phosphate samples with time. It is clear that despite marked fine­
ness of the products, agglomeration occurred after a certain time due to surface 
-surface adhesion (Rebane et al. 1980). The maximum D90 was reached in 60 min and 
75 min for the raw sample and concentrate, respectively. As a result of prolong milling 
a dramatic decrease in the surface area of the original sample from 15.76 m2/g to 7.22 
m2/g after 90 min milling was observed. However, these optima in surface area produc­
tion do not necessarily mean that the same optima exist for the milling effect as it will 
be shown later. This means that both effects are not interdependent. Figure 5 compares 
the effect of progressive milling on the XRD impulses for the main apatite peaks at 28 
between 30° and 35° for the samples. It appears from Fig. 5 that increasing the milling 
time leads to distortion in the apatitic crystal lattice which is independent of the position 
of the D90 maximum shown in Fig. 4. This means that dispersion is not the main proc­
ess affecting rock behaviour during intensive milling (Paudert et al. 1979; Steinike et al. 
1982). The area under each diffractogram at various milling times could be taken as a 
measure of crystallinity. Accordingly, it was found that the crystallinity decreased by 
43.95% and 29.0% in the raw and concentrated samples, respectively, after 90 minutes 
of milling. 

The unit cell parameters measurements for raw Red Sea phosphate extracted with 
Silverman' s reagent and its ground product (after 90 min milling) were calculated in 
Table 2. The results show a pronounced decrease in the size of the unit cell of apatite 
after milling. The change of the apatite lattice parameters indicates a multiple substitu­
tion in the phosphate samples and confirms that deformation or dislocations occur in the 
crystal due to the mechanical stress during milling. Lattice expansion or contraction 
with ionic substitution in the apatite lattice can be predicted from the ratio of the radii 
of the ions evolved, utilizing the Vegard rule (Le Geros et al. 1980). The decrease in the 
apatite lattice parameters, particularly the a parameter, signifies a corresponding en-

hancement in lattice substitution especially eo;- for PO!- (Pothig et al. 1978). The 

substitution, can be expressed by the C02 index suggested by Lehr (1967) . This is 
based on the ratio of intensities of the C-0 and P-0 bands in the IR spectra. This ratio 
is directly proportional to the weight ratio of C03/P04 and independent of the apatite 
concentration (Lehr et al. 1967). The C02 index can be calculated from the following 
equation: 

C02 index= 0.5 (Dt + D2)/D3 

where D1 + D2 is the average intensity of the C-0 absorption bands and D3 is the P-0 
absorption band shown in Fig. 6. The C02 index of the raw phosphorite extracted with 
Silvem1an's reagent and ground phosphorite (after 90 rnin milling) are 0.22 and 0.23, 
respectively. The carbonate substitution in the apatite lattice is unusual because essen-

tially planar eo;- anion replaces tetrahedral PO!- anion in an uncertain structural 
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Fig. 4. The effect of milling time on the % D9o of the ground products 
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Fig. 6. Infrared spectra of Red Sea raw (A) and concentrate (B) of phosphate samples 
before and after various milling times by rotary-chamber vibrating mill 
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position and leads to a questionable charge balance arrangement (McClellan and Lehr 
1969). One way of satisfying the requirement for the charge electroneutrality is substi­
tution of p- in a vacant oxygen site so that a coupled monovalent cation substitution, 
i.e. Na+, Mg2+ or K+ is needed to balance the decrease of negative charges that is caused 

by eo;- substitution (Gulbrandsen et al. 1966). 

Table 2. Unit cell dimensions of the raw Red Sea phosphate 

and its ground product (after 90 minutes of milling) 

Phosphate 
28 c, A. a A cl a 

sample 

Raw 51.82 6.8926 9.3352 0.7383 

53.15 

Ground 51.94 6.8723 9.3151 0.7378 
53.32 

Effect of intensive gtinding on the behaviour of different gangue minentls 

Intensive grinding of the Red Sea phosphate using the rotary chamber vibrating mill 
has unusual effect on the accompanying gangue minerals. A careful examination of the 
diffractograms of the original samples and their ground products indicates a drastic 
change in the peaks of quartz, gypsum, iron oxides and calcite (Fig. 7). A complete 
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disappearance of the XRD peaks of some minerals including calcite and gypsum was 
observed along with a substantial reduction of the major peaks of quartz and iron oxide. 
This indicates either defom1ation of crystal lattice, amorphous appearance, or transfor­
mation from one form to another (Boldyrev et al. ~977; Ibrahim 1990). 

F :Francolitt: 
Cc:Calcite 
D: Dolomite 
O:Quartz 
G:Gypsum 
p:Pyritt: 
L: Limonite 
C: ctay 

65 55 45 35 25 15 

Fig. 7. XRD-pattems of Red Sea raw (A) and grotmd (B) 
phosphate samples (after 90 minutes of milling) 
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Fig. 8. Differential thermal analysis (DTA) of of Red Sea raw (A) and ground (B) 
phosphate samples (after 90 minutes of milling) 

Thermal analysis of the ground raw sample after 90 min of milling shows a broad 
exothermic peak in the temperature range from 350 to 550 oc (Fig. 8). This peak may 
be due to the combustion of organic carbonate which was not affected by the milling. 
An endo-exothermic peak appears in the DTA of the raw phosphorite above 700 °C 
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which disappears after grinding (Fig. 8). This can be caused by the decomposition of 
inorganic carbonate due to the excessive mechanical stress during the milling. Gock and 
Jacob (1984) assumed that the destruction of the dolomite lattice plane equivalent to 28 
= 30.94° correlates well with the loss ofthe IR bands between 900 and 1300 cm-1 indi­
cating a transformation of carbonate to oxide via a split of C02 by the heat evolved 
during milling (Fig. 6). 

Solubility of intensively ground Red Sea phosphates 

A remarkable increase in solubility of phosphate samples in 2% citric acid (CA) and 
neutral ammonium citrate (NAC) with milling time is shown in Figs 9 and 10, 
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Fig. 9. Solubility of raw and concentrate phosphate samples in 2% 
citric acid at various milling times 
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respectively. TI1e plot is nearly linear in the case of CA (Fig. 9) whereas for NAC it forms a 
curve (Fig. 10) similar in shape to that of the change in 0 90 for the ground products with tinle 
(Fig. 4). By comparing (ASI) for the original and ground samples with NAC, it is obvious 
that the higher phosphate content in the sample does not inlprove the solubility. The intensive 
grinding of both samples remarkably increases their ASI values but these values become 
similar after certain milling tin1e (60 min in case of CA and 90 nun in case of NAC). l11is 
indicates that the upgrading of the phosphate ore does not affect the grinding process. Tins 
may be ascribed in view of silica content which seems to play an important role in the milling 
process as a grinding aid (Machukov et al. 1983). 

CONCLUSIONS 

Intensive grinding using a rotary chamber vibrating mill of raw Red Sea phosphorite 
and its final concentrate product show remarkable changes in the physical and crystal 
structure characters of both samples. Examination of the diffractograms and IR bands 
shows a drastic reduction in the apatite peaks as well as complete disappearance of the 
main peaks of some gangue minerals like calcite and gypsum. The unit cell parameters 
measurements for the ground samples show a pronounced decrease after 90 minutes of 
milling. This decrease particularly in the a parameter not only indicates structural de­
fomlation but also signifies corresponding enhancement in lattice substitution especially 

COi- for PO!-. 

The endothermic peaks appearing in the DT A of the raw phosphorite above 
700 °C also disappear after 90 minutes of milling. This may be caused after the decom­
position of the inorganic carbonate due to the excessive mechanical stress during mill­
mg. 

A remarkable increase in the solubility of the ground samples in both 2% citric acid 
and neutral ammonium citrate was shown, but the Red Sea phosphorite concentrate 
showed less response towards intensive grinding than the raw samples. This may be due 
to its silica content which seems to have an important role as a grinding aid. 
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Pr6bki surowego fosforytu z rejonu Morza Czerwonego i jego koncentraty poddano inten­
sywnemu mieleniu w komorze rotacyjnej mlyna wibracyjnego. Badano r6wniez stopniowe 
zmiany krystalograficzne i zmiany fizycznego charakteru apatytu oraz towarzyszqcych mine-
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rałów płonnych zachodzące podczas mielenia. Badania rentgenowskie i spektroskopowe w 
podczerwieni mielonych produktów wykazały drastyczną redukcję głównych pików apatytu, 
kalcytu, gipsu i kwarcu. Zauważono również zmniejszenie się parametrów sieciowych apatytu, 
szczególnie stalej a komórki sieciowej. Znaczący wzrost rozpuszczalności mielonych produk­
tów w 2% kwasie cytrynowym wskazuje na mniejszy wpływ mielenia na koncentrat fosfory­
to"vy niż na surowy fosforyt. Uzyskane "vyniki mogą stworzyć nowe sposoby wykorzystania 
rud fosorytowych w wielu rozwijających się krajach. 
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METODY MODYFIKACJI POWIERZCHNI 
NAPEŁNIACZY MINERALNYCH 

STOSOWANYCH W TWORZYWACH SZTUCZNYCH 

Przedstawiono cztery sposoby modyfikacji talku koreańskiego, który wcześniej poddawano mikfoni­
zacji do wielkości cząstek 0,8 J.Lm. Do modyfikacji UŻyto związków powierzchniowo czynnych oraz 
silanowych i tytanianowych związków wiążących . Miały one na celu zwiększanie aktywności talku. 
Po modyfikacji badano zwilżalność powierzchni talku w wodzie i benzenie techniką kalorymetrycz­
ną. Ustalono zależność między ciepłami zwilżania H; w i H/ a stopniem pokrycia powierzchni talku 
związkami proadhezyjnymi. 

Zbadano wpływ rodząju modyfikatora i jego ilości na właściwości mechaniczne wulkanizatów 
kauczuku butadienowo-styrenowego Ker 1500. 

WSTĘP 

Zdolność napełniaczy mineralnych do wzmacniania polimerów można regulować 
poprzez zmianę powierzclmi hydrofilowej na częściowo lub całkowicie hydrofobową. 
Stosuje się w tym celu substancje modyfikujące zwane związkami proadhezyjnymi 
(Lipatow 1967). Istnieje kilka sposobów zmian powierzclmi cząstek napełniaczy pro­
wadzących do polepszenia oddziaływania między polimerem a napełniaczem 

(organofilizacji). Do nich możemy zaliczyć: zmianę charakteru powierzclmiowej war­
stwy napeh1iacza w wyniku oddziaływań adsorpcyjnych z modyfikatoran1i (Czajka 
1967), przyłączenie na drodze fizycznej związków modyfikujących do powierzclmi 
napełniacza (np. polimerów) (Krysztafkiewicz 1989), modyfikację na drodze obróbki . 
napemiacza w roztworach związków proadhezyjnych (Krysztafkiewicz 1995). 

Naj·wygodniejsza w realizacji jest metoda ostatnia (Krysztafkiewicz 1994 ). Napeł­
niacze mineralne po modyfikacji powierzchniowej są trudniej zwilżane wodą i v.rykazują 
powinowactwo do niepolamych cieczy organicznych (Krysztafkiewicz 1993). W wyni­
ku tego osiąga się wiele korzyści. Poprawie ulegają własności fizykomechaniczne poli­
merów (wyższa wytrzymałość na rozciąganie, rozdzieranie, zginanie i moduły). W ten 
sposób uzyskuje się wyroby gumowe o polepszonych parametrach, z dłuższą możliwo-

·Instytut Technologii i Inżynierii Chemicznej, Politechnika Poznańska. 
•• Laboratorium Aparaturowe, Wydział Biologii UAM, Poznań . 
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ścią eksploatacji. Ponadto obserwuje się poprawę przerobu mieszanki gumowej w pro­
cesach technologicznych (skrócenie czasu sporządzania, wyższa plastyczność, wytła­

czanie i wtrysk). 
Do powierzchniowej modyfikacji napełniaczy mineralnych można stosować różne 

związki proadhezyjne, sprzęgające lub promotory adhezji. Optymalny promotor adhezji 
dla układów napełniacz mineralny-polimer powinien wiązać nie tylko napełniacz, ale 
także polimery. Do grupy związków proadhezyjnych (coupling agents) zaliczamy sila­
nowe, tytanianowe, boranowe, cyrkonianowe, hafuianowe czynniki zawierające ugm­
powanie alkoksylowe (Mittall992). 

Spośród napełniaczy mineralnych szczególną uwagę zwrócono na talk. Należy on 
do napełniaczy biernych i przed zastosowaniem w mieszankach gumowych musi być 
poddany aktywacji. Talk ma budowę łańcuchową (Wilson 1977) o strukturze składają-

cej się z warstw: (Si 205 )~n- i [Mg3 (0H\]~. 
W warstwie krzemodenowej oprócz hydrofobowych centrów związanych z obecno­

ścią grup siloksanowych występują róvmież hydrofilowe grupy silanolowe. Ponadto w 
warstwie brucytowej występuje wyraźnie centrum hydrofilowe (Mg-OH). W wyniku 
takiej budowy talk jest ciałem naturalnie hydrofobowym, o tak zwanym kącie zwilżania 
równym 85° (Żarczyński 1970). 

Celem pracy było uzyskanie talków o zwiększonym powinowactwie chemicznym do 
polimerów. Można to osiągnąć przez wprowadzenie na powierzchnie ta.lku gmp funk­
cyjnych zdolnych do oddziaływań z grupami funkcyjnymi polimem (np. grup amino­
wych, merkapta.nowych, winylowych itp). W tym celu powierzclmię talku poddawano 
modyfikacji. Ważną rolę odgrywa więc sposób przeprowadzenia tej modyfikacji . Za­
proponowano kilka metod realizacji modyfikacji powierzchni talku za pomocą różnych 
typów związków proadhezyjnych. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Materiały 

W badaniach zastosowano talk pochodzący ze złóż z Korei Poh1dniowc:j . Użyto 
również talku koreańskiego po dodatkowej separacji powietrzem. W tabeli l podano 
charakterystykę fizykochemiczną badanych talków. 

Do modyfikacji powierzchni badanych talków zastosowano różne związki proadhe­
zyJne. 

Z grupy związków powierzchniowo czynnyeh zastosowano chlorek tetrabutyloamo­
niowy i glikol polioksyetylenowy (PG 4000), z grupy silanowych związków wiążących 

y-merkaptopropy lotrimetoksysilan, y-aminopropylotrimetoksysilan i winylotri -(p­
metoksyetoksy)-silan, a z grupy tytanianowych związków wiążących- tytanian izopro­
pylotriizostearoilu. 
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Ta bela l . Parametry tizykochemic:zne talku koreańskiego przed i po mikronizacj i 

Physicochemical parameters o f unmicronized and micronized Korean talcs 

Parametr Talk koreai1ski 
Mikronizowany 

talk koreański 

Wilgotność, % 0,60 0,40 

pH dyspersji wodnej * 9,50 9,50 

Ubytek masy po kalcyna~ji (900 °C),% 5,25 5,35 

Cięża~ właściwy, g/cm~ 2,75 2,75 

Gęstość, g/dm~: 
-nasypowa 770 640 

-usadowa 1020 880 

Powierzchnia właściwa, m2/g 10,4 13,6 

Średnica cząstek (średnia), ~m 15 0,85 

* 4-5g talku dyspergowano w 100 cm3 wody. 

Metodyl<a badań 

109 

Użyte do badań talki charakteryzowały się przeciętną wielkością cząstek w grani­
cach l0-20 flm . Takie napełniacze nie mają właściwości wzmacniających tworzywa 
sztuczne i dlatego poddawano je dodatkowemu rozdrobnieniu w młynie strumieniowo 
-cyrkulacyjno-horyzontalnym typu JET MIZER modeł 0202 (prod. USA). Medium 
rozdrabniające stanowiło sprężone powietrze pod ciśnieniem 6 atm. Wielkość cząstek 
oznaczono w mikroskopie elektronowym model JEM 1200 EX II (prod. japm1skiej). 
Stopień dyspersji oznaczono metodą Sartoriusa (Krysztafkiewicz 1985). Zakres badań 
obejmował uziamienie w granicach 0,5-60 flm. Modyfikację powierzchniową talków 
prowadzono w kilku wariantach. 

Modyfikacja z odparowaniem rozpuszczalnika (metoda 1). W związku z tym, że 
temperatury wrzenia stosowanych związków są bardzo wysokie (w granicach 200 
-280 oq proces modyfikowania powierzchni talku prowadzono w roztworze związek 
proadhezyjny-tetrachlorek węgla (temp. wrzenia CC14 - 76,5 °C}. Przy ciągłym mie­
szaniu w temperaturze 80 °C odparowywano CC14 z układu reakcyjnego. Badania wy­
konywano dla roztworów o stężeniu 0,5: 1,0: 2,0: 3,0 i 5,0% związku modyfikującego 
w CCl4. 

Ogrzewanie układu talk-roztwór modyfikujący pod chłodnicą zwrotną (metoda 2). 
Stosowano roztwory związków proadhezyjnych (o różnym stężeniu) w tetrachlorku 
węgla, metanolu, wodzie lub mieszaninie woda-metanol (1:4). Wybór roztworu był 
uzależniony od typu stosowanego związku proadhezyjnego. Układ ogrzewano pod 
chłodnicą zwrotną w ciągu 2 h przy ciągłym mieszaniu. Wszystkie próbki po ogrzewa­
niu pod chłodnicą zwrotną poddawano odparowaniu rozpuszczalnika, a następnie su­
szono w temperaturze 11 O 0 C. 
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Modyfikacja powierzchni w skali laboratoryjnej (metoda 3). Modyfikację prze­
prowadzono w aparacie wyparnym. Do wyparki próżniowej wprowadzano talk (20g) 
i roztwór związku proadhezyjnego w odpowiednim rozpuszczalniku. Roztwór dodawa­
no w ilości minimalnej, tak aby powierzchnia talku była zaledwie nim zwilżana. Czas 
reakcji wynosił l h w temperaturze pokojowej . Następnie talk suszono w temperaturze 
l 05 o c w suszarce elektrycznej z cyrkulacją ciepłego powietrza. 

Modyfikacja powierzchni talku w skali póltechnicznej (metoda 4) . W skali pół­
teclmicznej zastosowano mieszarkę własnej konstrukcji o pojemności 3,5 dm3 (Damka 
1982). Na rysunku l przedstawiono schemat tej mieszarki. 

4 5 6 

Rys. l . Urządzenie do modyfikacji powierzchni mineralnych napełniaczy: 
l - zbiomik mieszarki w kształcie "V", 2- oś obrotu, 3 - silniki, 4- dozownik obrotowy roztwom 

modyfikującego, 5 - metalowe skrzydełka, 6- otwór dozownika do wprowadzania roztwom 
Fig. I. B lender for surface modification o f minerał fillers : l - V-shaped container, 2- axis o f rotation, 

3 - motors, 4 - dosage arrangement, 5 - metal wings, 6- input for modifying solution 

Mieszarka jest zbiornikiem mającym kształt litery "V", obraca się wolno wzdłuż osi 
równoleglej do płaszczyzny "V". Na tej osi zamontowany jest szybkoobrotowy wimją­
cy w przeciwnym kiemnku "dozownik", który - dzięki metalowym skrzydełkom 

umieszczonym na jego powierzchni - rozprowadza bryły zwilgotniałego napełniacza 
tworzące się w czasie procesu, a z wnętrza dozownika podczas jego szybkich obrotów 
pod działaniem siły odśrodkowej specjalnymi otworami wprowadzany jest do zbiornika 
roztwór modyfikujący. 

Dzięki szybkim obrotom dozownika i wolnemu przerzucaniu talku wewnątrz zbior­
nika następowało dobre wymieszanie cząstek talku z roztworem odpowiedniego związ­
ku modyfikującego . Całkowity cykl mieszania wynosił l h. W badaniach używano 
500 g talku i 150 cm3 roztwom modyfikującego . Po cyklu mieszania usuwano rozpusz­
czalnik, a talk poddawano suszeniu. 
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Ocenę stopnia modyfikacji powierzchni talków (niemodyfikowanych i modyfikowa­
nych) wodą (Ht) i benzenem (H;B) prowadzono metodą kalorymetryczną 
(Zielenkiewicz 1966). Stopień hydrofobizacji N obliczono ze wzom: 

w którym: 
(H;8 )m - ciepło zwilżania benzenem powierzchni talku modyfikowanego, J/g, 
(H;8)n - ciepło zwilżania benzenem powierzchni talku niemodyfikowanego, J/g. 

(l) 

Niemodyfikowane i modyfikowane talki testowano w mieszankach kauczuko·wych. 
Skład mieszanki był następujący (w cz. wag.): kauczuk SBR (Ker 1500)- 100; tlenek 
cynku - 5; kwas stearynowy - 2; talk niemodyfikowany lub modyfikowany - 100: 
przyspieszacz DM- 2,2; przyspieszacz M-· 1,4; siarka- 2. Wulkanizację prowadzono 
w prasie hydraulicznej z ogrzewaniem parowym w temperaturze 143 oc pod ciśnieniem 
w cylindrze prasy 150 atm. Czas wulkanizacji wynosił 20-40 minut. 

Omówienie wyników 

Dodatkowe rozdrobnienie talku prowadwne w młynie stmmieniowo-powietrznym 
powoduje zdecydowane zmniejszenie rozmiarów ziaren, również wyraźnie wpływa na 
poprawę stopnia dyspersji . W tabeli 2 przedstawiono porównanie rozmiarów cząstek 
i stopnia rozdrobnienia w poszczególnych zakresach uziarnienia przed i po mikronizacji 
dla badanych próbek napełniaczy. 

Tabela 2. Stopień dyspersji badanych talków oznaczony metodą Sartorius<~ 
Degree of dispersion of studied tałes deterrnined hy the Sartorius method 

Średnica Procent wagowy Średnia wielkość 
cząstek frak~ji (średnio) cząstek 

J,Un % J.UTI 

Talk koreański 

poniż~j 0,5 l ,l 
0,5-3,0 4,8 
3,0-5,0 6,3 15 
5,0-15,0 72,3 

powyżej 15,0 15,6 

Talk koreański rnikronizowany 

poniż~j 0,5 8,3 
0,5-3,0 68,8 
3,0-5,0 14,6 0,95 
5,0-15,0 6,8 

powyżej 15,0 l 5 
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Jak wynika z tabeli 2, uzyskano znaczne zmniejszenie średnicy cząstek talku- śred­

nio ok. 10-15-krotnie (np. wielkość cząstek talku koreańskiego początkowo ok. 12-15 
!lm, po mikronizacji zaledwie ok. 0,8-1,0 !lm). 

Na podstawie badm1 nad modyfikacją ustalono, że związki powierzchniowo czym1e 
najkorzystniej jest wprowadzić na powierzchnię talku z roztworu wodnego, silanowe 
związki wiążące po rozpuszczeniu w układzie woda-metanol (l :4), tytanianowe związ­
ki wiążące natomiast z roztworu w CC14. 

Podczas odparowywania rozpuszczalnika (metoda l . modyfikacji) otrzymywano 
produkty o nierównomiernym pokryciu powierzchni warstwą związków proadhezyj­
nych. Świadczą o tym niepowtarzalne wyniki badań ciepeł zwilżania powierzchni talku 
po modyfikacji tą metodą. Metoda ta może znaleźć zastosowanie wyłącznie w przypad­
ku przygotowywania małych próbek (ok. lO g) modyfikowanych talków. 

Modyfikacja talku z metanolowego roztworu silanu zachodzi łatwiej niż w przypad­
ku użycia do rozpuszczania silanu CC14 . Zauważono również, że ogrzewanie w ciągu 2 
h nie ma zasadniczego wplywu na właściwości talku po modyfikacji, i że czas ten moż­
na skrócić do l h. 

W tabeli 3 podano wartości ciepeł zwilżania powierzchni mikronizowm1ych talków 
w wodzie i w benzenie oraz obliczone stopnie hydrofibizacji tych powierzclmi po mody­
fikacji różnymi metodami. 

Podczas modyfikacji talku coraz większą ilością związków proadhezyjnych stop­
niowo wzrasta ich adsorpcja na powierzclmi (wskazują na to zwiększające się wartości 
stopni hydrofobizacji powierzchni modyfikowanych talków) . Jest to zapewne związane 
z tym, że przy nmiejszych ilościach związków proadhezyjnych w pierwszej kolejności 
wysycone zostają najbardzi~j aktywne centra powierzclmi talku, natomiast przy więk­
szych ich ilościach stopniowo wysycane zostają centra o mniejszej aktywności. Ponad­
to, pod wpływem stosowanych związków proadhezyjnych, może zachodzić rozbicie 
aglomeratów cząstek talku, a w wyniku tego zwiększenie jego powierzchni zewnętrzn~j 

i pQjawienie się nowych centrów aktywnych zdolnych do chemisorpcji dalszych cząste­
czek środków modyfikujących . Jak wynika z przedstawionych danych (tab. 3) w miarę 
wprowadzania na pawierzeimię badanych talków coraz większych ilości związków 

proadhezyjnych (z wyjątkiem glikolu polioksyetylenowego i an1inosilanu) wyraźnie 
znmiejszają się wartości ciepła zwilżania powierzchni wodą, we wszystkich przypad­
kach natomiast wzrastają wartości ciepła zwilżania benzenem. W przypadku talków 
modyfikowanych, szczególnie tytanianem, chlorkiem tetrabutyloamoniowym oraz mer­
kapto- i winylosiłanem hydrofobizacja zachodzi w większym stopniu . Modyfikacja 
powierzchni talków aminosilanem i glikolem polioksyetylenowym prowadzi do otrzy­
mywania ziaren o wyraźnie zwiększonych wartościach ciepła zwilżmila wodą. Wzrost 
hydrofilowaści powierzchni talku w tym przypadku jest spowodowany zdolnością grup 
aminowych (silanu) i hydroksylowych (glikolu) do tworzenia wiązań wodorowych 
z grupami silanolowymi jego powierzchni. 

Pomiary ciepeł zwilżania powierzchni modyfikowanych talków pozwoliły ustosun­
kować się do zastosowanych metod modyfikacji przeprowadzonej metodami 3. i 4. 
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W obu tych metodach modyfikację prowadzi się przez powierzclmiowe zwilżanie po­
wierzchni napełniacza roztworem związku proadhezyjnego. Metoda nanoszenia związ­
ków modyfikujących na powierzchnię talku z objętości roztworu (metoda 2.) jest umiej 
korzystna. Uzyskuje się nmiejsze stopnie hydrofobizacji powierzchni talków. Ponadto 
należy odparować znaczne ilości rozpuszczalnika, co ma istotny wpływ na ekonomikę 
modyfikacji. 

Tabela 3. Porównanie ciepeł zwilżania oraz stopni hydrofobizacji powierzchni talków 

mikronizowanych po modyfikacji różnymi metodami 

Compilation o f heats o f immersion and surface hydrophobization degree 
for moditied micronized talcs (moditication was performed by difierent methods) 

Czynnik proadhezyjny Metoda2 Metoda 3 Metoda4 
H;WH;BN H;wH;BN H;WH;BN 

cz. wag. [J/g] [J/g] [%] [J/g] [J/g] [%] [J/g] [J/g] [%] 

Talk niemodyfikowany 

- 12,5 14,0- 12,5 14,0 - 12,5 14,0-

Chlorek l 9,0 16,0 12,5 8,5 16,7 16,2 8,8 16,9 17,2 

tatrabutyloamoniowy 2 8,2 17,2 18,6 7,7 17,9 21,8 8,0 18,1 22,7 

3 6,619,126,7 6,0 20,0 30,0 6,5 20,0 30,0 

Glikol l 12,9 15,2 7,9 12,915,811,4 12,6 16,0 12,5 

polioksyetylenO\vy 2 13,4 16,9 17,2 13,8 17,4 19,5 13,5 17,5 20,0 

(PG 4000) 3 14,7 18,1 22,7 15,1 18,7 25,1 14,7 19,0 26,3 

y-merkaptopropylo l 10,5 16,0 12,5 9,8 16,8 16,7 9,7 17,0 17,6 

-trimetoksysilan 2 8,6 17,5 20,0 8,3 18,2 23, l 8,5 18,4 23,9 

3 7,0 19,2 27,1 6,5 20,3 31,0 6,3 20,2 30,7 

y-aminopropyl o tri -metoksysilan l 13,0 15,4 9,1 13,6 16, l 13,0 13,5 16,4 14,6 

2 14,1 17,0 17,6 14,8 17,5 20,0 15,0 17,8 21,3 

3 15,7 18,3 23,5 16,2 18,9 25,9 16,4 19,3 27,5 

winylotri-(~metoksy l 9,8 14,9 6,0 9,4 15,3 8,5 9,3 15,5 9,7 

-etoksy )silan 2 8,2 16,6 15,7 7,5 17,0 17,6 7,2 17,3 19,1 

3 6,0 19,1 26,7 5,2 19,5 28,2 5,0 19,8 29,3 

tytanian izopropylotri-izostearoilu l 9,6 17,0 17,6 9,3 17,3 19,1 9,1 17,7 20,9 

2 8,0 18,8 25,5 7,5 19,4 27,8 7,0 20,1 30,3 

3 6,3 21,7 35,5 5,9 22,5 37,8 5,0 23,0 39, l 

W tabeli 4. przedstawiono wyniki badań wytrzymałościowych wulkanizatów napeł­
nionych niektórymi modyfikowanymi i niemodyfikowanymi talkami mikronizowanymi. 
Modyfikację prowadzono w skali póltechnicznej (wg metody 4.). 
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Tabela 4. Wpływ związków proadhezyjnych na parametry wytrzymałościowe wulkanizatów 

talk mikronizowany-kauczuk SBR 
(do modyfikacji talku użyto 2 cz. wag. związków proadhezyjnych) 

Effect of proadhesion agents on vulcanizate strength parameters 
ofmicronized talc-Ioaded SBR (for talc modification 2w/v% ofproadhesion agents was used) 

Związek 
Wytrzymałość 

Moduł 300 Wytrzymałość na 
na rozciąganie Twardość (H) 

proadhezy:jny (Rr) 
(M-300) rozdzieranie (Rrd) 

"Sh 

MPa 
MPa kN/m 

Wulkanizat nienapełniony 0,5 0,6 10,1 30 

Wulkanizaty napełnione: 

-bez modyfikatora 5,2 l ,5 17,4 64 

-chlorek tetrabutyloamoniowy 7,8 2,0 19,2 65 

- glikol polioksyetylenowy 6,9 2,0 19,0 65 

--merkaptosilan 10,0 3,0 22,8 65 

- aminosilan 9,0 2,6 20,6 65 

- winylosiJan 9,1 2,6 21,5 65 

- tytanian izostearoilu 10,6 3,2 24,1 65 

Na rysunku 2 pokazano zależność podstawowych parametrów wytrzymalościO\,vych 

wulkanizatów od ilości użytych środków proadhezyjnych do modyfikacji talku. 
Jak wynika z zamieszczonych danych (tab. 4 i rys. 2) najlepsze parametry "Vvytrzy­

małościowe uzyskano dla wulkanizatów zawierających talki modyfikowane merkapto­
silanem i tytanianem stearoilu . Zarówno grupy merkaptanowe, jak i gmpy stearoilowe 
odznaczają się dużym powinowactwem chemicznym w stosunku do gmp funkcyjnych 
kauczuku butadienowo-styrenowego wulkanizowanego siarką. W przypadku użycia 
talków modyfikowanych związkan1i powierzchniowo czyimymi uzyskano niższe 

wzmocnienia wulkanizatów. Spowodowane to jest nieobecnością na powierzchni talków 
modyfikowanych tymi związkami ugrupowań zdolnych do oddziaływań z kauczukiem 
na drodze konkretnej reakcji chemicznej. Obecność natomiast reszt węglowodorowych 
na powierzchni wpływa przede wszystkim na wzrost jej hydrofobowości. Wynika stąd, 
że na właściwości "Vvytrzymałościowe wulkanizatów napełnionych talkami modyfikowa­
nymi związkami powierzclmiowo czynnymi oprócz zwilżalności powierzchni talku 
decydujący wpływ ma obecność zaadsorbowanych na tych powierzchniach grup zdol­
nych do oddziaływru1 z grupami funkcyjnymi kauczuku . 

PODSUMOWANIE 

l. Opracowano optymalną metodę modyfikacji powierzchni talku za pomocą róż­
nych typów związków proadhezyjnych. Wedłg opracowanej metody modyfikację pro­
wadzi się przez zwilżanie powierzchni napełniacza roztworem związku proadhe-
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- 1 cz.wag. lil!lll 2cz.wag. - 3cz.wag. 
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2 3 4 6 

Rys. 2. Zależność parametrów wytrzymałościowych 
(wytrzymałość na rozciąganie R,i wytrzymałość na rozdzieranie R,tf) wulkanizatów: 

talk modyfikowany-kauczuk SBR 
od ilości zwiąków proadhezyjnych stosowanych do modyfikacji powierzchni talku 

(zależności podano dla pięciu związków proadhezyjnych, które użyto w ilości 1-3 cz. wag.) 
l -chlorek tetrabutyloamoniowy, 2- glikol polioksyetylenowy, 

3 - merkaptosilan, 4 - winylosilan, 5 - tytanian 
Fig. 2. Strength parameters (tensile strength and 300% modulus) ofSBR vulcanizates 

with modiiied talc as a function of proadhesion agent eontent 
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zyjnego. Do tego celu najlepiej nadaje się mieszarka do modyfikacji w skali póltech­
mczneJ. 

2. Silanowe związki proadhezyjne powinny być wprowadzane na powierzclmię tal­
ku z roztworu metanol-woda (4:1), tytanianowe związki wiążące z roztworu CCI+ 
natomiast związki powierzchniowio czynne po rozpuszczeniu w wodzie. 

3. Wszystkie użyte związki proadhezyjne przyczyniają się do hydrofobizacji po­
wierzclmi talku. Podczas modyfikacji talku coraz większą ilością związków proadhe­
zyjnych stopniowo wzrasta ich adsorpcja na powierzchni (wskazują na to zwiększające 
się wartości stopni hydrofobizacji powierzclmi modyfikowanych talków). 

4. Najwyższe wzmocnienia wulkanizatów SBR uzyskano po ich napełnianiu talkmni 
modyfikowm1ymi merkaptosilanem oraz tytanianem izostearoilu. Oba zastosowane 
związki proadhezyjne nie tylko powodują wzrost stopnia hydrofobawaści powierzchni 
talku, ale przede wszystkim przyczyniają się do pokrycia tej powierzchni funkcyjnymi 
grupami merkaptanowymi i izosteroailowyn1i. W efekcie oddziaływań tych grup funk­
cyjnych z polimerem poprawie ulegają właściwości mechaniczne gumy. 
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Ludwik DOMKA' 

OTRZYMYWANIE SYNTETYCZNEGO WĘGLANU WAPNIA 
Z KREDY KALCYNOWANEJ ZE ZŁOŻA KORNICA 

Zbadano możliwość zastosowania kredy naturalnej ze złoża Kornica jako surowca do otrzymywania 
tlenku wapnia. Z uzyskanego, w wyniku hydratacji CaO, wodorotlenku wapnia strącano gazowym 
C02 wysokozuyspergowany węglan wapnia. Ustalono optymalną temperaturę strącania oraz zasto­
sowano pole magnetyczne i ultradźwiękowe w celu uzyskania bardzo rozdrobnionego węglanu wap­
nia. Jakość uzyskanych cząstek węglanu wapnia (m.in. rodzaj odmiany krystalograficznej i >topiell 
dyspersji) sprawdzano metodą mikroskopii elektronowej. 

WSTĘP 

Mimo bogatych zasobów kredy naturalnej i wapieni, syntetyczny węglan wapnia 
jest poszukiwanym produktem przez wielu użytkowników. Węglan taki musi spełniać 
specyficzne wymagania. Chodzi tu m.in. o wysoki stopień rozdrobnienia, niską gę­
stość nasypową, rozwinięcie powierzchni zewnętrznej, aktywność powierzchniową, 
określoną strukturę krystalograficzną itp. 

Podstawowym problemem wymagającym rozwiązania jest dobranie optymalnych 
parametrów strącania CaC03, zapewniających uzyskanie założonych właściwości. 
Powszechnie uważa się, że duży wpływ na jakość produktu ma dobór surowca, z któ­
rego wytrąca się metodą karbonizacji gazowym C02 \VęgJan wapnia. Z danych litera­
turowych można wnioskować (Damka 1979, 1995, Trypuć 1990, Sekutowski 1992), 
że otrzymywanie na drodze syntezy chemicznej węglanu wapnia o jakości, której żąda 
przemysł mimo pozornej prostoty technologicznej, nie należy do łatwych. Kredy natu­
ralne poddaje się kalcynacji, a z uzyskanego tlenku wapnia, po hydratacji i następnie 
karbonizacji gazowym C02, otrzymuje się węglan wapnia. W zależności od procesu 
strącania węglanu wapnia tworzą się koloidalne, żelapodobne osady CaC03, które 
stopniowo przekształcają się w osady krystaliczne, zbudowane z ziaren różnych od­
mian krystalograficznych CaC03, tj. kalcytu, aragonitu lub waterytu. O tym, jaki osad 
będzie krystalizował decydują warunki strącania (Domka 1979). 

' Zakład Chemii Metaloorganicznej, Wydział Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, 
60-780 Poznań, ul. Grunwaldzka 6. 
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W drugiej fazie procesu, tj. w fazie wzrostu kryształów CaC03, przebiegającej 

podczas pozostawania osadu w cieczy macierzystej, zachodzić może zarówno dalszy 
przyrost ilości i wielkości ziaren danej odmiany, jak i przetwarzanie się kryształów 
niestabilnego waterytu w odmiany termodynamicznie stabilne, tj. kalcyt i aragonit. 

Celem podjętych badat1 było ustalenie parametrów karbonizacji wodorotlenku 
wapnia (z kalcynacji kredy kornickiej i w wyniku hydratacji tlenku wapnia) prowa­
dzące do otrzymywania węglanu o strukturze kalcytu. Tą formą krystalograficzną 
zainteresowany jest odbiorca stosujący syntetyczny węglan wapnia jako napełniacz 
piasto- i elastomerów. Efekty zmian parametrów procesu strącania węglanu wapnia 
śledzono metodą analizy mikroskopowo-elektronowej. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Materiały. Strącony węglan wapnia otrzymywano z kredy naturalnej pochodzącej 
ze złoża Kornica, znajdującego się w województwie białopodlaskim w gminie Korni­
ca. Skład chemiczny używanej kredy był następujący: CaC03 - 93,60%; części nie­
rozpuszczalne (NR)- 3,65%; Fe- 0,037%; Cu- 0,013%; Mn- 0,013%; CaO­
O, 112%; H20 - 0,20%; ciężar właściwy wynosił 2,68 g/cm3

, powierzchnia właściwa 
16,2 m2/g; ciężar nasypowy 0,480 g/cm3 (Domka 1994). 

Opis badań. Podczas strącania osadów węglanu wapnia stosowano metodę satu­
racyjną (Domka 1979). Materiał wyjściowy (kreda Kornica) przeznaczony do otrzy­
mywania węglanu wapnia poddawano każdorazowo wypalaniu w piecu w temperatu­
rze l 000 °C przez 3 h (Domka 1993). Procesowi rozkładu kredy towarzyszyło również 
wypalanie zanieczyszczeń organicznych oraz mineralnych . Otrzymany po wyprażeniu 
tlenek wapnia, w celu ujednolicenia uziarnienia, przesiewano przez sito 63 J..Lm . Uzy­
skany tlenek wapnia z rozkładu kredy oraz CaO ch.cz. poddawano procesowi gasze­
nia, otrzymując zawiesinę wodorotlenku wapnia. Podczas saturacji roztworu Ca(OH)2 

zwrócono uwagę na takie parametry, jak: stężenie roztworu, temperaturę procesu, 
szybkość saturacji i mieszania oraz inne. Założeniem pracy było otrzymanie cząstek 
węglanu wapnia o rozdrobnieniu poniżej l J..lm. Saturację prowadzono w zakresie 
temperatur od l 0-70 °C, zapewniając ciągłe odprowadzanie ciepła egzotermicznej 
reakcji. Proces prowadzono w odpowiednio przygotowanym termostacie. Dwutlenek 
węgla dozowano z szybkością l O dm3/(min·dm3

) mieszaniny reakcyjnej. Szybkość 
przepływu gazowego C02 mierzono za pomocą przepływomierza. Optymalny czas 
procesu saturacji wynosił około 60 min . Otrzymany osad węglanu wapnia pozosta­
wiano na okres około l h, a następnie dekantowano i odsączano pod zmniejszonym 
ciśnieniem. Zawiesinę węglanu wapnia po strąceniu suszono bezpośrednio w suszarce 
rozpyłowej produkcji Niro Atomizer (Dania) typu Minor 53. Wysuszony węglan 
wapnia rozdrabniano w młynie udarowym typu 02 firmy Fritseh (Niemcy) i przesie­
wano . Ponadto wykonano próby strącania CaC03 w obecności pola magnetycznego 
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i pola ultradźwiękowego. Zastosowano stałe pole magnetyczne o natężeniu H = 13 
kOe oraz pole ultradźwięków o częstotliwości 800 kHz. Obserwowano wpływ tych 
pół na wielkość, kształt i budowę cząstek CaC03 (Domka 1995). 

Morfologię i dyspersję cząstek strącanego CaC03 określano metodą mikroskopo­
wo-elektronową. Zastosowano pośrednią metodę replik jednostopniowych 
(Krysztafkiewicz 1981 ). Obserwacji preparatów dokonano w mikroskopie prześwie­
tl en i owym JEM-7 A (produkcji japońskiej). 

Ogółem przebadano 7 próbek otrzymanych w zależności od warunków procesu 
strącania. 

Strukturę krystaliczną poszczególnych preparatów oznaczano metodą dyfrakto­
metryczną (Przybora 1957). Dyfraktogramy wykonano za pomocą aparatu rentgenow­
skiego TUR-M-Ol przy promieniowaniu Cu Ka z filtrem Ni przy napięciu 30 kV i 
natężeniu 16 mA. 

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE 

W części doświadczalnej podano podstawowe właściwości fizykochemiczne kredy 
kornickiej - surowca wyjściowego do otrzymywania strącanego węglanu wapnia. Na 
rysunku l przedstawiono fotografie mikroskopowe wyjściowej kredy kornickiej. Do­
kładną charakterystykę mikroskopową strącanych CaC03 podano w tabeli l. 

Rys. l. Mikrofotografia elektronowa kredy kornickiej. Pow. 25 000 razy 
Fig. l. Microphotograph o f chalk from Kornica. Magn. 25 OOOx 

Na rys. 2 przedstawiono zdjęcia mikroskopowo-elektronowe strącanych CaC03 

otrzymanych w różnych warunkach. Technika mikroskopowa skutecznie pomagała 
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Rys. 2. Mikrofotografia elektronowa strącanych węglanów wapnia 
Pow. 25000x; a) węglan wapnia otrzymany z CaO ch.cz. w temp. lO °C, 

b) węglan wapnia otrzymany z kredy komickiej w temp. l 0°C, 
c) węglan wapnia otrzymany z kredy komickiej w temp. 30°C, 
d) węglan wapnia otrzymany z kredy komickiej w temp. 50°C, 

e) węglan wapnia otrzymany z kredy komickiej w temp. 70°C, t) węglan wapnia 
otrzymany z kredy komickiej w temp. l 0°C 

w obecności pola magnetycznego, g) węglan wapnia otrzymany z kredy kor­
nickiej w temp. l 0°C w obecności pola ultradźwiękowego 

f 
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w badaniu podstawowych właściwości materiałów, a więc na przykład składu mine­
ralnego oraz różnych szczegółów budowy: porowatości, wielkości ziaren, jednorod­
ności itp. Wszystkie otrzymane próbki syntetycznego CaC03 odznaczają się strukturą 

krystalograficzną- kalcytową. 

Tabela l. Interpretacja fotografii mikroskopowo-elektronowych strącanych węglanów wapnia 

Table l . Interpretation of photographs of calcium carbonate precipitate taken using electron microscope 

Rodzaj 
Formy Wielkość 

preparatu Rodzaj 
Aglomeracja cząstek 

Rodzaj 
średnia 

(warunki dyspersji 
dominujących 

powierzchni 
cząstek, 

strącania) 
~-t m 

CaC03 otrzymany z CaO ch.cz. 

Temperatura po li dyspersyjny średnia wysmukłe średnio 0,2-1,5 
10 oc pryzmaty, rozwinięta 

płytkowa te 

ostre 
romboedry 

CaC03 otrzymany z kredy komickiej 

Temperatura po li dyspersyjny średnia jw. średnio 0,2-1 ,8 
10 oc rozwinięta 

Temperatura jw. mała jw. Słabo 0,5-4,0 
30 oc rozwinięta 

Temperatura jw. jw. jw. jw. 2,0-4,5 
50°C 

Temperatura jw. średnia jw. jw. 0,7-5 ,0 
70 oc 
Temperatura monodyspersyjny, duża cząstki gładka 0,1-0,2 
l0°C, pole wielościany zbliżone i rozwinięta 

magnetyczne do kulistych, 

skupienia 
włókniste 

Temperatura jw. jw. jw. jw. jw. 
lO °C, pole 

ultradźwięków 

Na poszczególnych zdjęciach mikroskopowo-elektronowych uwypuklono zasadni­
cze różnice w morfologii i wielkości cząstek strącanego CaC03. Syntetyczny węglan 
wapnia, otrzymany na bazie CaO ch.cz. w temperaturze 1 O °C, charakteryzuje się 

polidyspersyjnością oraz wielkością cząstek rzędu 0,2-1,5 )lm. Bardzo zbliżone war­
tości wielkości cząstek ma strącany węglan wapnia z kredy kornickiej, jest również 
polidyspersyjny. Węglany syntetyzowane w wyższych temperaturach od 30 °C do 
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70 °C charakteryzują się znacznie większą średnicą uzyskanych cząstek, nawet powy­
żej 5 !-lm, są również polidyspersyjne. Wyraźnie korzystny wpływ na wielkość czą­
stek, jak i na dyspersję ma zastosowanie w procesie strącania pola magnetycznego 
i pola ultradźwięków. W obu przypadkach strącania uzyskuje się cząstki monodysper­
syjne (rys.2) oraz wielkość cząstek w zakresie od 0,1 do 0,21--lm . 

3. PODSUMOWANIE 

l. Wykazano, że rodzaj wyjściowego CaO używanego do strącania CaC03 nie ma 
istotnego wpływu na strukturę i wielkość cząstek otrzymanych materiałów proszko­
wych. Można więc używać w tym celu CaO pochodzący z kred naturalnych. 

2. Prowadząc strącanie w temperaturze l O °C otrzymuje się palidyspersyjne cząstki 
CaC03 o średnicy 0,2-1,81--lm. Cząstki te jednak pod wpływem niewielkich sił ścinających 
można rozdrobnić do form monodyspersyjnych (np. przez ucieranie w moździerzu). 

3. Stwierdzono ewidentny wpływ pola magnetycznego i ultradźwiękowego na mo­
nodyspersję, a przede wszystkim na wielkość cząstek (wynoszącą około 0,15 ~Lm) 

otrzymanych w procesie strącania. 
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-dispersed calcium carbonate was precipitated. Natura! chalk calcined to CaO was hydrated to 
calcium hydroxide and high-dispersed calcium carbonale was then precipitated with co2. 

The optimum temperatu re o f precipiation was established. V ery fin e calcium carbona te was 
obtained when magnetic and ultrasonic field was employed. The quality of resultant calcium 
carbonate molecules (i.e., the type of crystallographic form and the degree of dispersion) was 
evaluated by means o f a n e lectron microscope. 
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\VPŁ YW TEMPERATURY I CZASU SPIEKANIA 
NA WŁAŚCIWOŚCI MECHANICZNE PRODUKTÓ\V 

OTRZYMANYCH Z ODPADO\Vl~GO FLUORKU \VAPNIA 

Określono wpływ temperatury i czasu spiekania na wtasnośc i mechaniczne produktów spieb:nia 
otrzymanych z odpcdowego Huorku wapnia. Otrzymane produkty ~ syntetyczny Jluoryt ~ ma porów­
nywalno:: wytrzymałości mechaniczne z iluorylem naturalnym i może być zastosowany w przemyśle 
metalurgicznym. Maksym~lna tempemtura spiekania wynosi 700 °C. W wyższych te:11pcraturuch z.l · 
obserwowano zmianę składu fazowego badanych materiałów jak i t<?Ż zmniej szenie wytrzyona lośc: i 

mechanicznej otrzymanych produktów spiekania. 

WSTĘP 

Produkcja fosforanu trójwapniowego metodą termicznego odfluorowania miesza­
niny apatytu, sody i kwasu fosforowego cechuje się zarówno wysoką energochłonno­
ścią j ak też uciążliwością dla środowiska naturalnego. Uciążliwość ta jest spowodo­
wana emisją fluoru bądź powstawaniem szlamu fluorku wapnia. Fosforan paszowy 
powyższą metodą wytwarzano w Krakowskich Zakladach Przemysłu Nieorganicznego 
" Bonarka", w których zostalo nagromadzone okolo 200 tys. Mg odpadowego fluorku 
wapnia. W ostatnich pięciu latach częściowo zagospodarowuje s ię powyższy szlam 
w przemyśle cementowym. Podjęto także próby jego wykorzystania do produkcji 
materialów budowlanych (Gollinger i in. 1994, Skrzypek i in. 1991 ). 

Odpadowy fluorek wapnia po obróbce termicznej, mającej zasadniczo na celu 
usunięcie wilgoci, znalazł zastosowanie w hutach "Bobrek" i "Łabędy" jako substytut 
fluorytu naturalnego, spełniającego rolę topnika w procesach metalurgicznych. Jed­
nakże dalsze jego wykorzystanie w tej gałęzi przemysłu jest związane z przeprowa ­
dzeniem dodatkowych operacji brykietowania lub granulowania, ponieważ do prze­
róbki hutniczej nadaje się tylko materiał zbrylony o odpowiedniej wytrzymałości. 
Prace doświadczalne (.Jarosit1ski i in. 1991, 1996, Kowalski i in . 1995) wskazują na 
możliwość otrzymania fluorytu syntetycznego ze szlamu fluorku wapnia na drodze 
jego obróbki termicznej . Ze wstępnych prób wynika, że wytrzymałość mechaniczna 

' Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej rolitechniki Krakowskiej, 31-155 Kraków, ul. War­
szawska 24. 
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brykietów zależy w istotny sposób od temperatury procesu. Celowe zatem staje się 
podjęcie badań nad określeniem wpływu warunków spiekania na wytrzymałość me­
chaniczną na ściskanie produktów - fluorytu syntetycznego - otrzymanych ze szlamu 
fluorku wapnia. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Charakterystyka materiału 

Szlam fluorku wapnia pobierano z Krakowskich Zakładów Przemysłu Nieorga­
nicznego "Bonarka". Skład chemiczny szlamu stosowanego w badaniach był nastę­
pujący(% wag.): wilgotność - 40%, pozostałe składniki w odniesieniu do suchej masy 
- CaF2 - 75-85%, CaC03 - 10-15%, fosfor w przeliczeniu na P20 5 - 3-7%, zawar­
tość sodu w przeliczeniu na Na20- 2-4%. 

Szlamy suszono w warunkach powietrzno-suchych, a uziarnienie materiału było 
następujące: frakcja powyżej 1 O mm około 50%, natomiast frakcji poniżej 0,06 mm 
było około 20%. 

Analiza rentgenograficzna wykazała obecność w badanych materiałach fluorku 
wapnia jako fazy podstawowej o odległościach międzypłaszczyznowych d - 0,3 14; 
O, 198; O, 164 n m. Podrzędnie występuje również węglan wapnia. 

no 

. · 1 
Liczba lalowa [cm l 

Rys. l. Widmo podczerwone odpadowego fluorku wapnia 
Fig. l . IR spectrum o f calcium fluoride waste 

1900 

Wykonano także badania spektrafotometryczne w podczerwieni, które pozwoliły 
na zidentyfikowanie takich faz, jak: fosforan wapnia, węglan wapnia i siarczan wap-
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nia. Przykład otrzymanych widm zilustrowano na rysunku l. Pasma absorpcji 570 
i l 090 cm -l świadczą o obecności fosforanu wapnia, natomiast pasma 880, l 050 
i 1400 cm-1 są charakterystyczne dla węglanu wapnia. Drgania w podczerwieni 
z maksimum pochłaniania 600 i 1100 cm-1 wskazują na obecność siarczanu wapnia. 

Metodyka badań 

We wstępnych próbach (Jarosiński i in. 1991) określono na drodze eksperymen­
talnej minimalną ilość wody niezbędną do formowania materiału w postaci walców. 
Wynosiła ona 15% w stosunku do suchej masy odpadowego fluorku wapnia. Przygo­
towaną masę formowano w postaci walców o średnicy 2 cm i wysokości 2 cm, stosu­
jąc nacisk formowania 0,2 MPa. Nacisk ten zezwalał na otrzymanie walców, które nie 
rozwarstwiały się, ani nie były zbyt kruche. Następnie walce suszono w suszarce w 
temperaturze l 00 °C, a potem spiekano je w piecu sylitowym w temperaturze od 200 
do 900 oc przez okres l ,5 i 2 godzin. Po ostudzeniu próbek do temperatury otoczenia 
określano ich wytrzymałość mechaniczną na ściskanie . Średnią wytrzymałość na ści­
skanie obliczano z co najmniej 5 pomiarów. 

WYNIKI POMIARÓW I ICH OMÓWIENIE 

Wyniki pomiarów przedstawiono na wykresie (rys. 2) oraz w tabeli l. Z przed­
stawionych danych wynika, że zarówno ze wzrostem temperatury, jak i czasu spieka-
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Rys. 2. Zależność wytrzymałości na ściskan ie otrzymanych produktów 
od temperatury spiekania 

Fig. 2. Dependence of the compressive strength of 
the products obtained on the sintering temperature 
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nia odpadowego materiału wytrzymałość na ściskanie rośnie do temperatury 700 °C. 
Produkty spiekania otrzymane w temperaturach 800 i 900 °C charakteryzują się niższą 
wytrzymałością, porównywalną z wytrzymałością uzyskaną dla produktów wygrze­
wanych w temperaturze 100 °C (tab. 1 ). 

W produktach uzyskanych w temperaturze 800 i 900 oc zaobserwowano na całej 
powierzchni próbek pęknięcia i rysy. Im wyższy był udział węglanu wapnia w mate­
riale wyjściowym, tym stopie!l deformacji próbek był większy, a wytrzymałość na 
ściskania niższa. Analiza fazowa powyższych produktów potwierdziła w próbce 
otrzymanej w 900 °C całkowity zanik fazy CaC03 i pojawienie się fazy CaO. Równo­
cześnie powstała faza apatytowa Ca5F(P04)3 (rys. 3). Potwierdzeniem powyższych 
spostrzeże!l jest wyższy stopień dyspersji wartości wytrzymałości dla próbek spieka­
nych w temperaturze 800 i 900 °C. 

lO 00 20-00 ~o oo 

Rys. 3. Dyfraktogram produktu spiekania (900 °C, 2 h) 
X-ray diffraction diagram for the sintering produet (900 °C, 2 h) 

Zależność wytrzymałości na ściskanie produktów spiekania próbek z fluorku wap­
nia od temperatury spiekania w zakresie 100-700 oc skorelowano zależnością linio­
wą: 

Rc2 = 0,0245 t+ 11,124 

RcJ,s = 0,02161 t+ 7,943 

gdzie: 
Rc2 i Rn,s -wytrzymałość dla próbek wygrzewanych przez okres 2 i 1,5 h. 
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Prosta regresji wykazuje dobrą zgodność z wynikami doświadczalnymi. Świadczą 
o tym współczynniki korelacji liniowej, które przyjmują wartość bliską jedności 
r1 = 0,997, r2 = 0,998. 

Lp. 

t 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

lO 

Tabela l. Wytrzymałość mechaniczna produktów spiekania odpadowego fluorku wapnia 

(czas spiekania 2 h) 

Strength ofsintering products obtained from calcium fluoride waste (time ofsintering 2 h) 

Temperatura spiekania, ac Średnia wytrzymałość Współczynnik zmienności,% 
na ściskanie, MPa 

100 13,7 1,19 

200 15,9 5,73 

300 18,0 6,0 

400 21, l 4,67 

500 23,9 3,98 

600 25,8 4,19 

650 27,1 6,38 

700 28,0 6,10 

800 14,3 13,58 

900 13, l 16,08 
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Rys. 4. Skurczliwość odpadowego fluorku wapnia w zakresie temperatur 20-1200 ac 
Shrinkage o f calcium fluoride waste in the temperatu re range o f 20-1200 °C 

W kolejnej serii pomiarów wykonano badania mające określić zachowania się od­
padowego fluorku wapnia w podwyższonej temperaturze. Przeprowadzono je za po­
mocą mikroskopu wysokotemperaturowego, firmy Leitz, a polegały na obserwacji 
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i rejestracji fotograficznej zmian wymiarów i kształtu próbek wywołanych zmianami 
fizykochemicznymi zachodzącymi w procesie wypalania. Z różnic planimetrowanych 
powierzchni próbek wyliczono skurczliwość. Zależność skurczliwości od temperatury 
przedstawiono na rys. 4. 

Z obserwacji mikroskopowych w warunkach termicznej obróbki odpadowego flu­
orku wapnia wynika, że w zakresie temperatur 750-1000 °C skurczliwość wynosi 
około 3%. W temperaturze około 850 oc obserwuje się spiekanie próbek w wyniku 
zachodzących przemian fizykochemicznych pomiędzy poszczególnymi cząstkami 

substancji wchodzących w skład próbek. Powyżej temperatury 1000 oc zaczyna się 
mięknięcie próbek. 

PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że przemianom chemicznym 
i fazowym, jakie kolejno zachodzą w czasie ogrzewania odpadowego fluorku wapnia, 
towarzyszązmiany-własności fizycznych materiału. Walce wygrzewane do temperatu­
ry 700 °C wykazują wzrost wytrzymałości na ściskanie. Wygrzewanie walców 
w temperaturach powyżej 800 oc przyczynia się do obniżenia wytrzymałości próbek i 
jest wynikiem reakcji dysocjacji termicznej węglanu wapnia oraz reakcji między fa­
zami stałymi, co prowadzi do wstępnego spieczenia materiału. 

W zakresie temperatur 750-1000 °C skurczliwość wynosi około 3%. W miarę 
dalszego podwyższania temperatury następuje mięknięcie próbek. 

Wraz ze wzrostem czasu wygrzewania następuje wzrost wytrzymałości walców. 
Optymalne wydaje się być brykietowanie w temperaturze >500 °C przez 2 godziny. 
W przypadku wygrzewania walców przez l ,5 godziny wytrzymałość taką uzyskuje się 
w temperaturze 700 °C. Wartości wytrzymałościowe na ściskanie brykietów otrzyma­
nych z odpadowego fluorku wapnia odpowiadają wytrzymałości fluorytu naturalnego. 

Wyniki te wskazują, że syntetyczny fluoryt otrzymany z odpadowego fluorku 
wapnia metodą spiekania, może być wykorzystany w przemyśle metalurgicznym. 
Wymaga to jednak wstępnego wysuszenia szlamów fluorku wapnia w warunkach 
powietrzno-suchych a następnie jego brykietowania. Brykiety należy poddać obróbce 
termicznej. 

Warunki spiekania w zasadniczy sposób rzutują na wytrzymałość produktów 
spiekania. Istotną rolę odgrywają czas i temperatura spiekania brykietów. 
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This study has been conducted in order to determine the influence of temperature and time 
on the mechanical properties of sintering products obtained from calcium fluoride waste. The 
obtained product- synthetic fluoride- has comparable mechanical strength with that of natural 
fluoride and may be used in metallurgical industry. The maximum temperature of sintering is 
700 °C. At higher temperatures a change of the phase composition of tested materials as well as 
a decrease of the mechanical strength of the obtained sintering products were observed. 
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STUDY ON USING DOLOMITE INSTEAD OF LIMESTONE 
AS FLUXING MATERIAL DURING SINTERING PROCESS 

AND ITS EFFECT ON THE REDUCTION AND MECHANISMS 

The main 11ux added to iron ore sinters and iron ore pellets arc limestone and dolomite which are 
considered the source of Huxing oxides. In this investigation iron ore sinter having bas.icities of 0.7 and 
2.1 were prepared. At each basicity two samples were prepared with either 100% limestone or 100% 
dolomite as fluxing material. Samples were reduced to completion in I-h atmosphere at the temperature 
range from 1075 K to 1275 K. The results showed that sinter containing limestone has higher rate or 
reduction than that containing dolomite. Activation energy calculations together with the application or 
gas-solid reaction models were used to elucidate the mechanism of reduction. 

INTRODUCTION 

In the past decade, the annual world wide production of sinter has ranged from 53 0 
to 586 Mt (Dawson 1993). Although alternative iron making processes are emerging, 
they are not expected to impact significantly the blast furnace production in the next 
decade and possibly beyond (Dawson 1993). In the sintering process, the temperature 
of a micropelletized sinter mix is raised to achieve partial fusion and produce some 
molten material which, on cooling, crystallizes or solidifies into mineral phases that 
bond the stmcture together. The properties of the iron ore sinter are controlled by the 
composition and distribution ofthese mineral phases. Three types of phases, i.e. oxides 
of iron, calcium ferrites and silicates in crystalline and glassy fonns, are the major con­
stituents of iron ore sinters. In iron-making processes, great efforts have been made to 
develop high basic sinter and self fluxing pellets which improve reducibility and 
strength to resist degradation during reduction process. The main flux added to iron ore 
sinter or pellets are limestone, dolomite and olivine which are considered the source of 
fluxing oxides such as CaO and MgO. The influence of these oxides on the rate of re­
duction of iron oxide was previously investigated (Shehata and Ezz 1973). It was ob-

·rromnaking Lab. Extractive Met. Dept., Central Metallurgical Research and Development Insti­
tute (CMRDI), P.O. Box: 87 Helwan, Cairo-Egypt. 

•• Agglomeration Lab. Ore Dressing Dept., Central Metallurgical Research and Development In­
stitute (CMRDI), P.O. Box: 87 Helwan, Cairo-Egypt 
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served that the presence of CaO promotes the reduction of Fe20 3 up to certain concen­
tration and above which the rate decreased. The promotion effect was attributed to the 
increase in the porosity of Ca0-Fe20 3 compacts while the retardation effect resulted 
from the formation of ferrite phase. The influence of lime addition to iron ore in the 
sintering process has shown that CaO greatly enhanced the rate of reduction of ores 
(Khalafalla and Weston 1967; Volkhenstein 1948). 

EXPERIMENTAL 

Raw Material 

Baharia iron ore, limestone, dolomite and coke breeze were used in this investiga­
tion. The chemical analyses of these raw materials are given in tables 1 and 2. 

Table I. Chemical analysis of iron oxide 

Composition % Composition % 

Fe total 52.76 Na20 0.326 

Si02 7.58 K20 0.154 

AhO, 1.97 Cl 0.4 

CaO 0.51 BaO 1.3 

M gO 1.46 Zn 0.08 

Mn02 3.42 s 0.65 

P20s 0.39 

Table 2. Chemical analysis of dolomite, limestone and coke breeze 

Element Dolomite Limestone Coke breeze 

Fe total - - 2.24 

Si02 0.78 1.4 4.55 

CaO 32.67 53.21 0.73 

MgO 19.53 0.24 0.082 

AhO, 0.58 0.76 2.2 

Sintering 

Sintering experiments were carried out in down draft sinter pot of 6 kg capacity. 
Air flow was provided by two fans in series capable of producing suction pressure 
equal to 1200 mm to water gauge which equal 11.76 kPa. The upper layer ofthe sinter 
charge was ignited for 2 min. with a ~as flame at 1523 K. The temperature of the 
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charge reached 1573 K by the action of 6% coke breeze. The produced sinter was 
screened with a 7 mm sieve. The + 7 mm sinter was dropped 4 times from the height of 
2 m {shatter test). Then, the sinter was screened, again, with a 7 mm sieve and the per­
cent of+ 7 mm was taken as a parameter of mechanical strength. 

Reduction 

The apparatus used for the reduction is shown in the schematic diagram in Fig. 1. 
The apparatus consists of two parts: (i) gas purification system to purify N2 (flushing 
gas) and H2 (reducing gas) by passing them over hot Cu {823 K) in furnace B to re­
move 0 2. Towers containing silica gel (F) and anhydrous calcium chloride were used 
for drying gases. The second part is (ii) thermal balance which consists of vertical tube 
fhmace with a temperature controller. The sinter was placed in a Pt basket (I) sus­
pended by chain (S) attached to the pan and put in the hot zone. 

F 

Fig. 1. Schematic diagram for the reduction system 

RESULTS AND DISCUSSION 

Sintering 

Four samples of iron ore sinters containing 100 % limestone and 100 % dolomite at 
0.7 and 2.1 basicity were produced. The results of chemical analyses of the produced 
sinters are given in Table 3. 



138 M.H. KHEDR, M.H. ABDEL-KHALIK 

The strength of the produced sinters was calculated as the percent of+ 7 mm sinters 
after shatter test and shown in Table 4. 

Table 3. Chemical analysis of the produced sinter 

Basicity Fe total FeO Si02 AhO~ CaO M gO 

0.7 limestone 51.40 15.00 10.90 2.10 7.52 1.50 
0.7 dolomite 52.00 16.34 10.96 2.00 5.10 4.00 

2.1 limestone 44.40 7.36 9.04 1.70 21.00 1.00 

2.1 dolomite 44.40 9.81 8.80 1.60 12.68 9.00 

Table 4. Shatter test results for limestone and dolomite-containing sinter samples 

Basicity Mineral Strength 

0.7 limestone 60.0 
0.7 dolomite 52.0 
2.1 limestone 75 .5 
2.1 dolomite 72.1 

It is obvious that the replacement of CaO by MgO leads to a decrease of the cold 
strength of the produced sinter. This may be due to the fact that CaO can fom1 a melt phase 
with other constituents of the sinter mix at comparatively lower temperature 
(~ 1423 K). On the other hand MgO can form a melt phase with Si02 and with Fez03 at 
temperatures higher than 1623 and 1873 K, respectively. l11erefore, the replacement of CaO 
by MgO leads to an increase in liquidus temperature of the melt phase. The temperature of 
sinter mix with 6 %coke rate consumption does not exceed 1573 K, so ferrites plk'lSe de­
creases by using dolomite, and slag phase becomes Si02 rich (Panigraly 1984). 

Reduction behaviour of iron ore sinter at different basicity 

The produced sinters were isothermally reduced with hydrogen up to completion at 
the temperatures from 1073 to 1273 K. The temperature at which reduction occurs has 
a very pronounced effect on the rate of reduction: temperature increase led to an in­
crease in the rate of reduction. This conforms with basic principle of chemical thermo­
dynamics and kinetics. The corresponding relationships between the rate of reduction 
(drldt) at both the initial (10%) and final (80%) stages and reduction temperature are 
shown in Figs. 2 and 3, respectively. The rate of reduction at both the initial and final 
stages increased with the increase oftemperature. For 100 %dolomite at 0.7 basicity, 
the rate of reduction at the initial stage is higher than the moderate and more than the 
final stages. At 0.7 basicity, the rate of reduction of limestone-
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containing sinter is higher than dolomite-containing sinter at 1073 and 1173 K while it 
decreased at 1273 K (Fig. 2). Figures 4-6 show the reduction curves of iron ore sinters 
at different basicities reduced at 1073, 1173 and 1273 K, respectively. The reduction 
curves at 1 073 K and 1173 K show that sinters containing limestone at various basici­
ties have higher reduction rate than those containing dolomite. This may be attributed to 
(i) decrease in the ferrites phase as illustrated before (Panigrahy 1984); (ii) most ofthe 
MgO migrates to the magnetite phase to form magnesiospinels rather than appearing in 
the slag phase and so the slag becomes Si02-rich which causes a decrease in the rate of 
reduction; (iii) poor reactivity of dolomite is attributed to greater size of dolomite com­
pared with limestone. The higher rate of reduction of limestone-containing sinters at 
basicity 2.1 than that at 0. 7 is explained by the increased amount of CaO which causes 
the same effect as described above. On the other hand at 1273 K the trend was changed, 
in which dolomite-containing sinter showed higher rate than at 0.7 basicity of lime­
stone-containing sinter. This can be attributed to the facility of reduction of magne­
siowustite phase at high temperatures. 
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KINETICS AND MECHANISMS OF REDUCTION: 

The rate of reduction increases with the reduction temperature according to the Ar­
rhenius equation 

Kr = Ko e -Ea/RT 

where Kr is the rate constant, T is the absolute temperature, K0 is the frequency factor, 
R is the gas constant, Ea is the activation energy. 

The true activation energy reflects the energy barrier associated with the rate deter­
mining steps (Tompkeins 1965; Al-Kahtany 1980). The measured activation energies 
may be affected by the influence of temperature on the surface area of solids and on the 
morphology of the product, and hence, the mechanisms based merely on the magnitude 
of activation energy cannot be considered conclusive. The general range of values that 
have been obtained was summarized by Strangway (1964) as in Table 5. 

The relationship between the logarithm of the rate of reduction of iron ore sinter 
containing .limestone and dolomite at different basicity with the reciprocal of the abso­
lute temperature were plotted at both initial and final stages and presented in Figs. 7a 
and 7b, respectively. The values of the apparent activation energy obtained from these 
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plots are given in Table 6. These values indicate that the reduction process at the initial 
stages for both limestone-containing sinters at various basicities and for dolomite­
containing sinter at 0.7 basicity is controlled by the combined gas diffusion and interfa­
cial chemical reaction, while for dolomite-containing sinter at 2.1 basicity, the interfa­
cial chemical reaction is the rate controlling mechanism. 

Table 5. Relationship between activation energy and the rate controlling step (Nasr 1995) 

Activation energy value Ea, 
Probable rate-controlling step 

kJ/mole 

8-16 gas diffusion 
29-42 combined gas ditfusion and interfacial chemical reaction 

60-67 intertacial chemical reaction 

> 120 solid state ditfusion 

1173. 1173. 1073 Temp. K 
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Fig. 7. Anhenius plot~ for iron ore sinters at various basicities; a) initial stages (10 %) , b) tinal stages (80%) 

Gas-solid reactions, where the solid is a reactant rather than a catalyst, have been 
studied extensively due to their technological importance in material processing opera­
tions such as reduction of iron ores. The important non-catalytic gas-solid reactions 
models are unreacted-core model (Szekely 1976) volumetric model (Ishida 1968) and 
grain model (Levenspiel 1962). The grain model developed by Szekely was used in this 
work in order to confirm validity of the proposed mechanisms. The model considered 
the overall shapes as sphere, long cylinder and flat plate for pellets or grains. Although 
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the sinters examined in this work are made of fine grains, each grain is considered as a 
small sphere. The following formulations developed by Szekely et al. (1976, 1995) were 
considered: 

- for chemical reaction control 

~ (x) = 1 - (1 - x) 11
Fg 

- for gaseous diffusion 

g (x) = 1 - 3 ( 1 - xi13 + 2 (1 - x) 

- for combined mechanism 

~(x) + g(x) = [1 - (1 - x )11
Fg] + [1 - 3(1 - x )213 + 2 (1 - x) ] 

Table 6. Apparent activation energy values (E.) for different sinters 

Content 
E. initial, E. tinal, 
kJ/mole kJ/mole 

100% limestone at 0.7 basicity 26.33 94.88 
100 % limestone at 2.1 basicity 49.32 96.97 
100% dolomite at 0.7 basicity 43.81 93.22 
100 % dolomite at 2.1 basicity 56.84 118.16 

(1) 

(2) 

(3) 

Where ~(x) and g(x) are the interfacial chemical reaction and gaseous diffusion control 
conversion factors, respectively, x is the decimal fractional reduction and Fg is the grain 
shape factor. It was taken as a sphere and, therefore, Fg equaled 3 in the above fonnula. 
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Fig. 8. Application of the combined etTect equation at the initial stages for iron ore sinter 
containing limestone at 2.1 basicity reduced at temperature 1073-1273 K 
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By applying the previous mathematical fonnulae at different fractional reduction, 
straight lines and not curves must be obtained for the proposed mechanism (Nasr 1995) 
which is the case in this investigation. By applying these equations to the fractional 
reduction of limestone-containing sinters at 2.1 basicity straight lines are obtained in 
equation 3 (Fig. 8) giving the evidence that the combined mechanism is the rate­
controlling one at the initial stage. In the final stage equation 1 gives straight lines in 
accordance to the values given by the activation energy this confirms that the interfacial 
chemical reaction is the rate controlling mechanism for sinters containing 100 % dolo­
mite at 0.7 basicity (Fig. 9). At the final stages the values of the activation energy indi­
cate that the interfacial chemical reaction is the rate controlling. The values of the acti­
vation energy were shifted towards the values characteristic of the solid state di:ffi.tsion 
mechanism indicating its contribution to the controlling process. This was confirmed by 
applying the mathematical formulae, in which a deviation from the straight lines took 
place as soon as 90% reduction was reached (Fig. 9) . 

CONCLUSIONS 

Four types of Baharia iron ore sinters prepared at 0.7 and 2.1 basicities with either 
100% limestone or 100% dolomite. Each sample was subjected to reduction under hy­
drogen atmosphere at 1073-1273 K. The following results were obtained: 

1. The replacement of CaO by MgO leads to a decrease of the cold strength of the 
produced sinter. These results were attributed to the increase of the liquidus tempera­
ture of the melt phase. 

2. The rate of reduction (dr!dt) was gradually increased with the increase of reduc­
tion temperature. 
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3. At 1073 and 1173 K, the reduction rate of limestone containing sinter is higher 
than that for dolomite. This is explained by (i) the decrease in ferrite phase (ii) slag 
becomes SiOrrich and (iii) poor reactivity of dolomite due to its greater size. 

4. The trend is reversed at 1273 K. This is attributed to the case of reduction of 
magnesiowustite phase. 

5. The values of apparent activation energy obtained from experimental results and 
the application of gas-solid reaction model were used to derive the reduction meclm­
nism. At the initial stage, the reaction was controlled by interfacial chemical reaction at 
different basicity while at the final stage the reaction was controlled by the combined 
interfacial chemical reaction and gaseous diffusion mechanism. 
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Jerzy DROB. , Lucjan GAZDA•, Zdzisław KOZAK** 

ZMNIEJSZANIE ZAWARTOŚCI SIARKI 
W SUROWCACH CERAMICZNYCH 

Z ODPADÓW PRZYWĘGLOWYCH Z KWK "BOGDANKA" 

W obrębie obszaru górniczego KWK ,,Bogdanka" w Lubelskim Zagłębiu Miedziowym jest budo­
wany zakład ceramiki budowlanej, wykorzystujący przeróbcze odpady przywęglowe w klasie 80-30 
mm. Problemem technologicznym i ekologicznym dla tej inwestycji może być stosunkowo wysoka 
zawartość siarki (1 ,O-l ,5%) w surowcu, uzyskiwanym w ramach rozdrabniania całego składu mine­
ralno-petrograficznego. Wykorzystując różnice właściwości mechanicznych (twardość, zwięzłość, 

wytrzymałość i udar) poszczególnych rodzajów petrograficznych, możliwe jest eliminowanie skład­
ników siarkonośnych (piryt, syderyt, łupek węglowy) w ramach procesów selektywnego kruszenia i 
rozsiewania. Dokonana analiza wykazuje istotność korelacji maksymalnego wymiaru ziarna po 
wstępnych przekruszeniach i maks. ziarna w przesiewie z zawartością siarki w surowcu ceramicz­
nym. Proponowany sposób standaryzowania pozwala obniżać zawartość siarki o około 30-40% 
(teoretycznie 50%). Z obniżaniem zawartości wiąże się także poprawa innych właściwości . teclmo­

logicznych mas ceramicznych oraz jakość uzyskiwanych tworzyw. 

WSTĘP 

Powstające obecnie w KWK "Bogdanka" przeróbcze odpady przywęglowe są me­
chaniczną mieszaniną skał spągów, stropów i przerostów pokładu 382, wchodzącego 
w skład bilansowych pokładów westfału LZW. Ich skład granulometryczny, petrogra­
ficzny, mineralny i chemiczny jest funkcją budowy geologicznej, jej zmienności litofa­
cjalnej w obrębie poszczególnych ścian eksploatacyjnych, sposobów prowadzenia prac 
górniczych oraz technologii wzbogacania węgla surowego. Skład ten ulega dodatkowo 
zmianom w obrębie ich zwałowania, w następstwie procesów wietrzeniowych. Na pod­
stawie dotychczasowych obserwacji można stwierdzić, że przy dużej stałości jakościo­
wego składu mineralnego, znacznie zmienia się ich skład ilościoWy, wskutek modyfi­
kowania udziałów poszczególnych rodzajów petrograficznych. Jak wykazują liczne 
badania (Drążewski 1988, Stolecki 1988, Gazda i in. 1988) odpady te, a szczególnie 
ich część gruboziarnista (200-20 mm), są potencjalnym surowcem do produkcji cera­
miki budowlanej i jest to jeden z głównych sposobów ich racjonalnego zagospodarowa-

• ,,LubCoal" SA 
··Politechnika Lubelska. 
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nia. Warunkiem powodzenia zakładu ceramicznego, wykorzystującego tego typu suro­
wiec, jest zapewnienie mu wieloletniego, stałego standardu jakościowego, właściwego 
dla danego typu produkcji. Przeprowadzone liczne badania, w laboratoriach krajowych 
i zagranicznych, wykazują pełną przydatność tego rodzaju materiałów do produkcji 
ceramiki budowlanej z mas formowanych plastycznie. Parametrem odbiegającym od 
zakładanych standardów jest tylko zawartość siarki. Ze względu na użyteczność i 
trwałość tworzyw ceramicznych, zakłada się dopuszczalną zawartość siarki całkowitej 
w surowcu, w ilości maks. 0,8%. Poziom zawartości siarki w surowcach ma też nieba­
gatelny wpływ na trwałość instalacji i obiektów produkcyjnych oraz emisję siarki do 
atmosfery. W wieloletnich badaniach odpadów z KWK "Bogdanka" stwierdzano zaw­
sze zawartość siarki powyżej tej wartości, w granicach 1,0-1,5%. 

Dotychczas nie zrealizowano przemysłowego uzdatniania odpadów z przeróbki wę­
gla kamiennego, w celu uzyskiwania standaryzowanych plastycznych surowców cera­
miki materiałów budowlanych. Powoduje to brak większego zainteresowania przemysh1 
ceramiki budowlanej odpadami górniczymi. Brak standaryzacji był jedną z przyczyn 
niepowodzenia inwestycyjnego zakładu ceramicznego, powstałego w GZW, zagospoda­
rowującego odpady przeróbcze z KWK "Sośnica". 

Niepowodzenia rodzimych rozwiązań wykorzystania skał przywęgłowych, z kar­
bońskich zagłębi węglowych, skłoniły "LubCoal" SA. do podjęcia produkcji ceramiki 
budowlanej według technologii oferowanej przez firn1ę Occidental Industries, której 
realizacje z dużym powodzeniem sprawdzają się we Francji i Chinach. 

Realizowana, na terenie KWK "Bogdanka", technologia produkcji klinkieru bu­
dowlanego zagwarantuje uzyskiwanie surowca ceramicznego do plastycznego fornlo­
wania, w ramach dwustopniowego rozdrabniania odpadów przeróbczych klasy 80 
-30 mm, do granulacji poniżej l mm i dobrąjakość tworzywa ceramicznego, w ramach 
odpowiednio prowadzonego i kontrolowanego systemu wypalania. 

Przedstawione w artykule wyniki badań pozwalają przypuszczać, ·że w ramach nie­
wielkich modyfikacji linii przygotowania surowca możliwe będzie uzyskiwanie wyższej 
jakości mas i tworzyw ceramicznych, o stałym (w długim okresie) standardzie oraz 
znacznie znmiejszonej uciążliwości dla instalacji i środowiska, w następstwie obniżania 
zawartości w odpadach przeróbczych składników siarkonośnych. 

Badania zostały zainspirowane i sfinansowane przez inwestora -"LubCoal" SA. 

SFORMUŁOWANIE ZAGADNIENIA 

Możliwość "wzbogacania" i standaryzowania odpadów przywęglowych w celu wy­
korzystania ceramicznego wynika ze zdecydowanie różnych właściwości fizycznych 
(mechanicznych), fizykochemicznych i chemicznych składników korzystnych (ilastych) 
oraz płonych i szkodliwych, wchodzących w ich skład. 

Optymalnym rozwiązaniem wzbogacania skał przywęglowych LZW jest wykorzy­
stanie zdecydowanych różnic w rozmywalności poszczególnych rodzajów petrograficz-
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nych, co gwarantuje skuteczne oddzielenie składników ilastych od płonych i szkodli­
wych (w większości siarkonośnych) (Gazda, w przygotowaniu). Technologia ta wyma­
ga jednak dużej odrębności rozwiązań, trudnych do wkomponowania w projektowane 
ciągi zakładu ceramiki budowlanej, a dodatkowo jest ekonomicznie nieuzasadniona dla 
produkcji wyrobów ceramiki budowlanej. 

Drugim, możliwym kierunkiem poszukiwań sposobów ulepszania właściwości ce­
ramicznych i ekologicznych odpadów przywęglowych jest eliminacja składników szko­
dliwych i płonych, w ramach selektywnego kruszenia i razfrakcjonowania mineralno­
ziarnowego na sucho. 

W dalszej części omówiono jedynie efekty związane z możliwością eliminacji skład­
ników szkodliwych (siarkonośnych). 

CHARAKTERYSTYKA PETROGRAFICZNA ODPADÓW PRZERÓBCZYCH 
KLASY 80-30 mm Z KWK "BOGDANKA" 

W zestawie petrograficznym odpadów przeróbczych klasy 80-30 mm wyróżniono: 
iłowce, mułowce, piaskowce, syderyty, piryty, węgiel i łupki węglowe (tab. 1). 

Tabela l . Makroskopowa analiza składu petrograficznego 
odpadu przeróbczego w klasie 80-30 mm 

Results ofpetrographic analysis ofcoal waste. Size fraction ofthe sample was 80-30 mm 

Rodzaj składnika Zawartość [%] 

Pr. l Pr. 2 Pr. 3 Pr. 4 Pr. 5 Pr. 6 Pr. 7 Pr. 8 Pr. 9 Pr. 10 

Iłowce 47,9 51,2 47,8 49,0 62,1 31,4 38,2 48,8 24,7 42,9 
Mułowce 31,6 30,4 33,6 27,4 7,8 49,5 33,0 25 ,4 45 ,9 29,6 
Fiaskowce 1,1 0,0 0,9 1,0 0,0 4,1 4,4 0,0 15,0 0,0 
Syderyty, piryty 2,6 2,0 2,2 8,6 8,9 5,9 6,0 8,0 6,0 6,1 
Węgiel, łupek węglowy 16,8 16,4 15,5 14,0 21,2 9,1 18,4 17,8 8,4 21 ,4 

Śr. 

44,4 
32,4 
2,7 
5,6 
15,9 

Iłowce (skały pelitowe) są ciemnoszare, szare, czarne i brązowoszare . Większe 

fragmenty mają kształty wydłużone, zgodnie z ich warstwową teksturą. Laminowane są 
pyłem węglowym i uwęglonymi fragmentami roślinnymi . Frakcje drobniejsze iłowców 
(30-40 mm) są z reguły izometryczne, a okruchy te są zlustrowane, o zaburzonej i po­
fałdowanej teksturze. 

Mułowce (skały aleurytowe) są z reguły szare i kumulują się we frakcjach gmb­
szych (50-80 mn1). Mają formę brył płasko-równoległych, z licznymi apendiksami 
w obrębie powierzchni teksturalnych. 

Łupki węglowe są czarne, ciemnoszare i brązowe. Mają teksturę cienkowarstwową 
(łupkową), podkreśloną występowaniem lamin i pasemek węgla, o miąższości do 0,5 
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cm. W ich obrębie występują mineralizacje pirytowe i syderytowe, w fonnie nalotów i 
cienkich lamin. 

Węgiel tworzy małe izometryczne okruchy 30-40 mm, o ostrych krawędziach. 
Okruchy węgla pokryte są z reguły warstewkami siarczków. 

Syderyty mają strukturę mikrytową. Występują masywne syderyty ciemnobrązowe i 
czarne oraz pylaste syderyty jasnobrązowe. Syderyty tworzą masywne formy war­
stwowe, płaskie i wydłużone . W ich obrębie występują liczne mineralizacje siarczkowe 
i uwęglona flora. Znaczna część syderytów jest wykształcona w formie kulistych 
i elipsoidalnych konkrecji, często o charakterze septariowym. Kumulują się one we 
frakcjach drobniejszych (50-30 mm). 

Piryty są wykształcone w formie gmbokrystalicznych agregatów warstwowych, so­
czewkowatych i konkrecyjnych, mających charakter replik po substancji organicznej. 
Piryty są kmche i ulegają rozpadowi wzdłuż regularnych powierzchni krystalicznych. 

W zestawie składu petrograficznego odpadów przeróbczych, w klasie 80-30 mm, 
dominują iłowce, których udział wynosi od 24,7% do 62, l% analizowanych prób, śred­
nio 44,4%. Dmgą gmpą, pod względem liczebności, są mułowce, których średni udział 
wynosi 31 ,4% (7,87-49,5%). Mając na uwadze, że znaczna część mułowców, w sensie 
granulometrycznym, jest iłowcem aleurytowym (gmboziarnisty kaolinit) należy sądzić, 
że około 55-65% odpadu w klasie 80-30 mm będzie nośnikiem minerałów ilastych. 
Część minerałów ilastych, występujących w formie agregatów i zrostów o wielkości 
w zakresie frakcji aleurytowych, będzie jednak elementem "schudzającym" masę cera­
miczną. Część składników mineralnych mułowców, głównie miki i aleurytewy kwarc, 
będą stanowiły elementy płone, schudzające potencjalne masy ceramiczne. Podobną 
rolę będą odgrywały piaskowce, których udział w aktualnie eksploatowanych partiach 
złoża jest mało znaczący (0,0-15,0%, średnio 2,7%). Składnikami szkodliwymi dla 
technologii i procesów ceramicznych są syderyty, piryt oraz, w nmiejszym stopniu, 
węgiel i łupek węglowy . Składniki szkodliwe stanowią średnio 21 ,5% masy odpadu 
klasy 80-30 mm, przy 5,65% (2,0-8,9) syderytów i pirytów oraz 15,9% (8,4-21,4) 
węgla i łupków węglm.vych. Należy mieć na uwadze, że piryt i syderyt 'vystępują po­
nadto w formie mikrokonkrecji i mineralizacji epigenetycznych w obrębie wszystkich 
rodzajów petrograficznych, a więc ich udział mineralogiczny w potencjalnym surowcu 
będzie wyższy. 

Z analizy makroskopowej składu petrograficznego odpadu przywęglowego klasy 
80-30 mm (tab. l) wynika duże zróżnicowanie udziałów poszczególnych składników 
odpadu w kolejnych próbach. Zróżnicowanie procentowej zawartości składników obej­
muje zarówno minerały ilaste (iłowce, mułowce, łupki), jak również składniki płone i 
szkodliwe (piaskowce, piryty, syderyty, węgiel, łupki węglowe) . Znaczna zmienność 
zawartości poszczególnych składników w odpadach przywęglowych może powodować 
niestabilność składu surowca ceramicznego, co należy uwzględnić w procesie technolo­
gicznym wyrobów ceramiki budowlanej . 

Udział składników szkodliwych (piryt, syderyt, węgiel, łupki węglowe) i płonych 
(piaskowce) stanowi ok. 25% całej masy klasy ziarnowej 80-30 mm. 
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METODYKA BADAŃ 

Badaniom poddano uśrednioną próbę, powstałą z połączenia l O prób, przedstawio­
nych w tabeli l. Masa próby wynosiła ok. 500 kg. Próbę tę rozdrobniono wstępnie 
przez zgniatanie, do uziarnienia poniżej 16 mm. Uzyskany półprodukt (P) uśredniono, 
podzielono na dwie części, z których jedną poddawano dalszym badaniom, a drugą 
połowę poddawano dalszemu rozdrobnieniu, zgodnie ze schematem przedstawionym na 
rysunku l. 

Odpad <1> 80-30 mm (P) 

Rozdrabnianie 

Półprodukt <l> <16 mm (P1) 
l. ~ 10,0 

Przesiewanie: 2. ~ 8,0 
3. ~ 6,3 

Rozdrabnianie 

Półprodukt <l> < l O mm (P2) 
l. ~ 6,3 

Przesiewanie: 2. ~ 5,0 
3. ~ 4,0 

Rozdrabnianie 

Półprodukt <l> < 4 mm (P3) 
1.~3,15 

Przesiewanie: 2. ~ 2,5 
3. ~ 2,0 

Rozdrabnianie 

Półprodukt <l> < 2 mm (P 4) 
l. ~ 1,6 

Przesiewanie: 2. ~ 1,25 
3. ~ 1,0 

Rys. 1. Schemat przygotowania materiału analitycznego 
Fig. l. Preparation of semiproducts P1, P2, P3, and P 4 tram coal waste P 

Uzyskane półprodukty P1, P:2, P3, P 4 (rys. 2) poddawano analizie granulometrycznej 
na sitach o średnicach zastępczych, przedstawionych na rys. l, uzyskując dla każdego z 
półproduktów 3 rodzaje przesiewów i 3 rodzaje odsiewów. 

Zasadą był taki dobór sit, aby sito minimalne miało rozmiar większy od mediany 
półproduktu. Dla przesiewów wykonywano analizę zawartości siarki całkowitej (St) 
metodą Eschki, wg PN-81/G-0451401 (tab. 2). Dla odsiewów z półproduktów P1 i P2 

wykonywano makroskopową analizę petrograficzną (tab. 3). Dla wybranych składni-
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ków petrograficznych (przeciętnych i szczególnych) oznaczano zawartość siarki całko­
witej. 
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Rys. 2. Krzywe ziarnowe odpadu przywęglowego klasy 80-30 mm 
oraz półproduktów rozkruszonych P,, P2, P3, P 4 

Fig. 2. Particie size distribution of coal waste P (size traction 80-30 mm) 
and derived semiproducts P,, P2, PJ, P4 

Tabela 2. Zawartość siarki w przesiewach półproduktów, uzyskanych z odpadu 80-30 rrun 
Suitur eontent in different size tractions o f semiproducts P,, P2, P3, and P 4 

derived trom coal waste P having 80-30 mm in size 

Rodzai prÓby p P, (~ < 16mm) P2 ~ <!Omm) P3 ~ <4mm) P4 :~ < 2mm) 
16-0 ~<10 ~<8,0 ~<6,3 ~<6,3 ~<5,0 ~<4,0 ~3,5 ~<2,5 ~<2,0 ~<1,6 ~<1 ,5 ~<2,0 

Udział 
100 78 68 60 91 84 68 94 86 79 91 85 75 

wagowy [%1 
Zawartość 

1,03 1,22 0,85 0,66 0,88 0,83 0,68 0,89 0,76 0,73 0,99 0,95 0,93 
siarki S, [% J 
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W tabeli 3 podano równocześnie wskaźnikowe ekstrema zawartości siarki 
w poszczególnych rodzajach petrograficznych. Próby do tych badań wybrano losowo, 
na podstawie makroskopowo dostrzegalnych różnic struktury, tekstury i barwy. Wyniki 
tej analizy nie upoważniają do uśredniania zawartości siarki w całych populacjach po­
szczególnych rodzajów petrograficznych, a oddają jedynie przybliżony obraz możli­
wych zmian zawartości siarki w surowcu, przy eliminacji lub koncentracji poszczegól­
nych składników, w ramach procesów stratyfikacji mineralnej . 

Tabela 3. Skład petrograficzny odsiewów (nadziarna) uzyskanych z półproduktów Pi i P2 
Petrographic eontent of appropriate upper size fractions derived from semiproducts P1 and P2 

Składnik 
Orientacyjna p Pi (~ < 16 mm)[%] P2 (~ < 10 mm)[%] 
zawartogć 

petrograficzny 
siarki St [%] 

[%] 

~> 10 ~ > 8,0 ~> 6,3 ~> 6,3 ę> 5,0 ~ > 4,0 

Udział 
100 22 32 40 9 16 32 

wagowy [%1 

Iłowce 
0,38 + 3,01 75 ,5 81 ,8 54,6 54,6 56,4 55,9 57,1 

+mułowce 

Fiaskowce 0,27 + 2.14 27 2 l 7,1 6,8 7,1 6,7 6,5 

Syderyty 
1,89 + 36,25 5,6 10,8 

+piryty 
22,1 22 20,2 20,5 20 

Węgiel +łupki 
1,45 + 17,23 15,9 5,3 16,2 16,4 16,3 16,8 16,4 

węglowe 

WPL YW PROCESU PRZERÓBCZEGO 
NA ZAWARTOŚĆ SIARKI W SUROWCU CERAMICZNYM 

Uzyskane wyniki kolejnego rozkruszania, przesiewania i zawartości siarki (tab. 2) 
zestawiono w macierzy x = {xu}, i= l, 2, 3, l= l, ... n, (n -liczba oznaczeń) 
gdzie: 

x 11 - maksymalny wymiar ziarna po przekruszeniu, 
x12 - maksymalny wymiar ziarna po przesianiu, 
xl3 - koncentracja siarki w przesiewie (surowcu ceramicznym). 
Na podstawie badal1. ustalono macierze: 

- wariancji i kowariancji z próby Ń 
- korelacji z próby P 
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~2 (l. 2) ~2 (1, 3)] 
N2 (2, 2) N2 (2, 3) 

N2 (3, 2) N2 (3, 3) 

gdzie: 

N2 (i,.f) = - 1-I(xu -x; )(x!i- x1) 
n -11=1 

gdzie: 

Rif- wspólczynnik korelacji całkowitej między X; x1; 

p= 0,8341 l l 

- 2,071· 10-2 

0,8341 

l 

0,3073 

II>I = o,l987 

- 2,071· 10-
2

] 

0,3073 

l 

Na podstawie macierzy korelacji z próby P określono współczytmiki korelacji cząst­
kowej Kif 

gdzie Ą1 - dopełnienie algebraiczne elementu Rv macierzy P . 
Uzyskane współczytmiki korelacji cząstkowej wynoszą: 

K 12 = 0,883 
K 13 = -0,528 
K23 = 0,589 
Istotność współczynnika korelacji cząstkowej oceniono stosując test we­

dług (Pawłowski 1981). Wszystkie współczynniki korelacji są istotne (przyjęty poziom 
istotności a= O, l 0). 
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Miarą oceny wpływu (łącznego) zmiennej x1 i x2 na zmienną X3 (wpływ procesu 
przeróbczego na koncentrację siarki) jest współczynnik korelacji wielorakiej z próby: 

gdzie: 

I:PI- \vyznacznik macierzy P , 
P;; - dopełnienie algebraiczne elementu R;; macierzy P , 
Na podstawie wyników badań otrzymujemy: 

R = 1- 0,1 987 = 0589 
w,J O 3042 , 

' 

Wspólczy1mik korelacji wielorakiej oceniono stosując test na istotność współczynnika 
korelacji wielorakiej według Pawłowskiego (1981 ). 

Dokonana analiza wykazuje istotność korelacji maksymalnego wymiaru ziama po 
przekruszeniu i maksymalnego ziarna w przesiewie (x1 i x2) z zawartością siarki w su­
rowcu ceramicznym (x3) . Współczynnik korelacji wielorakiej Rw, 3 :::::: 0,6 wskazuje na 
nieliniowość tych zależności . Wpływ zmiennej x1 na zmienną x3 jest zbliżony do wpły-

wu zntiennej x2 na X3 (IK13 1 "" IK23 1) . 

WNIOSKI 

Analiza krzywych kumulac)jnych uziarnienia (rys . 2) pozwala stwierdzić, że w 
procesie kruszenia (bez rozcierania) składniki odpadu przeróbczego ulegają ograniczo­
nemu podziałowi, w minimalnym stopniu zwiększając udział frakcji pylastych i drob­
niejszych. 40-krotne znmiejszenie ziarna maksymalnego, z 80 do 2 1mn, zwiększa udział 
frakcji umiejszych od 0,05 mm z ok. 1% (P) do 6% (P4). Odpad przeróbczy zKWK 
"Bogdanka" sklada się więc w większości ze składników słabo rozsypliwych, ulegają­
cych jedynie podziałowi w ramach prawidłowości teksturalnych i strukturalnych. Wła­
ściwości litologiczne oraz fizykomechaniczne poszczególnych składników odpadu 
przywęglowego pozwalają donmiemyWać, że wzrost frakcji najdrobniejszych powodują 
głównie iłowce i mułowce, w nmiejszym stopniu łupki węglowe i węgiel , 

a w najmniejszym stopniu piaskowce, masywne piryty i syderyty. 
Wydzielane makroskopowo rodzaje mineralnolitologiczne (tab. 3) charakteryzują 

się zmienną zawartością siarki. Spośród składników analizowanego materialu składniki 
użyteczne w procesie ceramicznym, tj. iłowce i mułowce (iłowce aleurytowe), charakte­
ryzują się, podobnie jak piaskowce, najniższą zawartością siarki. Silniej zasiarczone są 
z reguły te iłowce, mułowce i piaskowce, które mają zwiększoną zawartość uwęglonych 
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szczątków roślinnych. Głównymi nośnikami siarki w odpadzie przywęglowym są piryty 
i silnie zapirytowany węgiel i łupki węglowe, w mniejszym stopniu syderyty. 

W ramach właściwie prowadzonego procesu rozkruszania i stratyfikacji ziarnowej 
uzyskuje się przesiewy (surowiec ceramiczny) o zwiększonym udziale składników uży­
tecznych dla procesów ceramicznych i zmniejszonej zawartości siarki oraz odpady 
(odsie'\-vy) ze zwiększoną zawartością siarki. Proces ten pozwala obniżać w odpadzie 
klasy 80-30 nm1 zawartość siarki o ok. 30-40%, przy uzysku 60-70% surowca cera­
micznego. Optymalne jest znmiejszenie maksymalnego ziarna materiału wyjściowego 
ok. 5-l O razy. Dalsze rozdrabnianie daje mniej znaczące efekty redukcji siarki w od­
sie\'Vach. Dla półproduktu P1 (~< l6nm1) połączenie odsiewu~> 10,0 mn1 (duży udział 
iłowców i mułowców) oraz przesiewu~< 6,3 mm dodatkowo może obniżyć zawartość 
siarki do poziomu ok. 0,50% (na podstawie obliczeń teoretycznych) i zwiększyć udział 
uzyskiwanego surowca do ok. 80% (Gazda i in. 1995). 

Redukcja siarki jest połączona z eliminacją składników płonych o pod\'<yższon~j 
twardości (piaskowce, sydel)1y, piryt), co sugeruje także poprawę właściwości teclmo­
logicznych uzyskiwanych surowców oraz możliwość znmiejszania zużycia urządze11 
ostatecznego rozdrobnienia (młyny, walce) oraz formowania wyrobów (prasy, ustniki) . 

Podjęcie decyzji o możliwości wdrożenia przedstawionej metody wymaga \vykona­
nia wielkogabarytowej próby póhechnicznej, którą inwestor planuje wykonać po um­
chomieniu produkcji. Uzyskanie potwierdzenia wyników badań laboratoryjnych po­
zwoliłoby uzyskiwać oszczędności w węźle odsiarczania spalin, formowania surówki 
oraz uzyskiwać produkt (cegła klinkierowa) o wyższej jakości. 
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A ceramic plant was built in the mine region of the ,Bogdanka" coal mine. The plant is 
designed to utilise the coal waste of the granulation from 80 to 30 mm. A high sulphur con­
tent (1 ,0-1,5%) in the raw material, obtained by breaking up the waste in its whole mineral 
and petrographical range can create some technological and ecological problems. It was 
shown that it is possible to eliminate sulphur-bearing ingredients (pyrite, siderite, coal shale) 
by perfom1ing selective crushing and sifting, which are based on various mechanical proper­
ties (hardness, compiessive and impact strength) of the petrographical components of the 
material. The analysis revealed a correlation between the maximum grain size after prelimi­
nary crushing, the maximum grain size in fines and the sulphur content in the ceramic raw 
material. The proposed manner of standarization allows one to reduce the sulphur content to 
c. a. 40-30% (theoretically 50%). That reduction of sulphur content should also influence the 
technological properties of the ceramic raw material as well as the quality of the final product. 
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Tadeusz GLUBA·, Andrzej OBRANIAK • 

BADANIA NIEKTÓRYCH WARUNKÓW GRANULACJI 
PIASKÓW SZKLARSKICH 

Badano zdolność granula~ji piasków szklarskich o różnych składach ziarnowych. Badania prowa­
dzono w granulatorze przesypowym o średnicy 0,23 m i długości 0,28 m przy stał~j prędkości obro­
tow~j bębna równ~j 0,5 s-1 i stałym stopniu wypełnienia aparatu wsadem ziarnistym, równym O, l 
objętości wewnętrznej. Proces granula~ji prowadzono w sposób okresowy, przy stał~j wilgotności 
wsadu, ale zmiennych warunkach doprowadzania cieczy zwilżąjąc~j (5% wodny roztwór NaCI) na 
przesypujące się złoże. Dokonano oceny wpływu warunków prowadzenia procesu granula~ji na 
skład granulometryczny produk1ów wytworzonych z poszczególnych surowców drobnoziamistych 
oraz ich właściwości wytrzymałościowe, które oceniano za pomocą testów na ścieranie oraz rozb~ja­
nie w wyniku swobodnego spadania z określonej wysokości. 

WPROWADZENIE 

W ostatnich latach coraz bardziej rośnie zainteresowanie przetwarzaniem drobnoziarni­
stych i pylistych materiałów w formę zgranulowaną, mającą zdecydowanie korzystniejsze 
właściwości w porównaniu do materiałów WY.iściowych (brak pylenia, niezbrylanie się, ła­
twość dozowania, równomierny skład ziarnowy itp.). Forma zgranulowana może stanowić 
przy tym produkt finalny (np. nawozy sztuczne, środki farmaceutyczne, środki spożywcze) 
lub pólprodukt stosowany w dalszym cyklu technologicznym (np. drobnoziarniste mdy i 
proszki metali, wypełniacze, materiały proszkowe podlegające tabletkowaniu itp.). W tym 
dmgim przypadku przetworzenie formy proszkowej w zgranulowaną daje możliwość dal­
szego wykorzystania takich surowców (np. ich przetopienia), jak również pozwala na ich 
dokładne dozowanie. Granulacja drobnoziarnistych rud i proszków metali jest jednym z 
ważniejszych zagadnień występujących w przemyśle metalurgicznym. 

Badaniami w tym zakresie zajmowali się ostatnio m.in. (Litster et al. 1986, 1990; 
Chudnova et al. 1990;, Cooper 1992). 

Istotnym problemem, jaki pojawił się w ostatnich latach jest zagospodarowanie róż­
nego rodzaju pyłów odpadowych powstających w wielu działach gospodarki. Jednym ze 
sposobów utylizacji takich pyłów jest ich granulacja (Asłanowicz et al. 1986, Heim et 
al. 1995). 

• Politechnika Łódzka, Wydział Inżynierii Procesowej i Ochrony Środowiska. 
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W zależności od dalszego przeznaczenia wytworzony granulat powinien spełniać wyma­
gania odnośnie wielkości i kształtu ziaren, a także właściwości wytrzymałościowych . Wy­
maga to z.:LStosowania odpowiednich metod granulacji, a także doboru najwłaściwszych 
parametrów prowadzenia procesu. Badania granulacji przesypowej różnych materiałów 
drobnoziamistych wykazały, że przebieg procesu, a także właściwości uzyskanego produktu 
z.:1leżą bardzo silnie od właściwości fizycznych granulowanego surowca, ale dają się w pew­
nych granicach sterować poprzez zmianę parametrów procesu (Heim et al. 1984; Gluba et 
al. 1988, 1990). Opracowanie technologii granulacji nowych surowców wymaga każdora­
zowo wykonania badań laboratoryjnych, mających na celu ustalenie optymalnych parame­
trów prowadzenia procesu. 

W pracy przedstawiono \vyniki ba.dat1 granulacji bębnowej drobnoziarnistych piasków 
szklarskich o różnych składach granulometrycznych przy zmiennych parametrach nawilża­
nia wsadu. 

SurO\vcc te w postaci wyjściowej nie mogły być, ze względu na ich drobne uziarnienie, 
wykorzystane jako składnik zestawu szklarskiego podawanego do pieca, a więc stanowiły 
materiał odpadowy. Celem pracy jest ocena możliwości granulacji powyższych pyłów oraz 
wpływu wanmków procesu na właściwości otrzymanego granulatu. 

BADANIA 

Bacłanio granulację dla siedmiu rodzajów piasku szklarskiego o ziarnach w zakresie 
do 0,125 mm, różniących się składem granulometrycznym. Krzywe składów ziamo­
wych poszczególnych surowców wyjściowych przedstawiono na rys . l. 
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Rys. l. Składy granulometryczne surowców użytych do badań 

Fig. l. Grain size composition o f raw materials tested 
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Każdy z materiałów granulowano w granulatorze bębnmvym o średnicy 0,23 m 
i długości 0,28 m, przy stałej prędkości obrotowej równej 0,5 s-1

. Proces prowadzono w 
sposób okresowy, przy stałym vvypełnieniu bębna wsadem ziarnistym równym O, l ob­
jętości wewnętrznej, przy zmiennych parametrach nawilżania złoża. Na podstawie ba­
daó wstępnych dobrano optymalną, jednakową dla wszystkich surowców wilgotność 
wsadu (w = 0,20 kg cieczy/kg pyht), przy której uzyskiwano najlepsze efekty granula­
cji. Jako ciecz zwilżającą stosowano 5% roztwór wodny NaCI. Material poddawany 
granulacji nawilżano kroplowo w czasie jego ruchu przesypowego za pomocą zestaw1.1 
zraszaczy rozmieszczonych rÓ\\110miernie wzdhtż bębna. Stosowano zmienne natężenie 
podawania cieczy zwilżającej (Q= 3,5, 4,9, 6,3, 7,7 g/s), co przy stałej masie cieczy 
zwilżającej dawało zmianę czasów nawilżania wsadu. We wszystkich próbach stoso­
'.-vano jednakowy całkowity czas granulacji (t= 4 min), liczony od momentu rozpoczę­
cia nawilżania. Na podstawie analizy sitowej określano skład ziarnowy każdego z pro­
duktów granulacji otrzymanego w danych warunkach, a następnie badano ich właści­
wości wytrzymałościowe w stanie wysuszonym. Ocenę wytrzymałościmvą przeprowa­
dzano za pomocą dwóch niezależnych testów: na ścieranie i na rozbijanie w wyniku 
swobodnego spadania z wysokości 0,6 m na twarde podłoże . Do poszczególnych badat·, 
wytrzymałościO'wych stosowano próbki reprezentatywne dla całego produktu, stano­
wiące połowę masy otrzymanego granulatu. Badania odporności na ścieranie v.ykonano 
w bębnie o średnicy 0,15 m i długości 0,18 m wyposażonym w przegrody wzdłużne, 

przy prędkości obrotowej równej 1,33 s- 1
• Czas trwania każd~j próby wynosił 30 s. Po 

zakot1czeniu danego testu przeprowadzano ponowną analizę sitową w celu określenia 
aktualnego składu ziarnowego. 

WYNIKI 

Na podstawie bada.I't stwierdzono bardzo istotny wpływ uziarnienia granulowanego 
materiaht, a także wamnków jego nawilżania na właściwości otrzymanego produktu. 
Jako wielkość charakteryzującą wamnki nawilżania przyjęto tzw. intenS)'\\110ŚĆ, nawil­
żania obliczaną z zależności: 

(l) 

gdzie: 
me- masa cieczy zwilżającej, kg, 
mp - masa suchego proszku w bębnie, kg, 
N11 - bezwzględna liczba obrotów bębna w czasie nawilżania. 

Przykładowe porównanie krzywych składu ziarnowego granulatu uzyskanego z po­
szczególnych surowców wyjściowych przy stałej intensywności nawilżania w czasie 
granulacji (In = 0,0062) przedstawiono na rys. 2. Podobny układ krzywych otrzymano 
także dla pozostałych wartości intensywności nawilżania stosowanych w czasie badm'l. 
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Dla wszystkich intensywności nawilżania uzyskano odmienny charakter krzywych 
składu ziarnowego granulatu wytworzonego z surowców (1-4) oraz (5-7). Granulat 
otrzymany z surowców zaliczonych do pierwszej gmpy charakteryzuje się węższym 
składem ziamowym i zdecydowanie mniejszym udziałem ziaren bardzo drobnych i nie­
zgranulowanego proszku w porównaniu z produktem wytworzonym w tych samych 
wanulkach z surowców (5-7). Porównując składy ziarnowe poszczególnych surowców 
można stwierdzić, że przyczyną tego stanu jest zawartość w nich ziaren o wielkości 
powyżej 80 f..lm. Zawartość takich ziaren w surowcu wyjściowym powoduje powstanie 
granulatu o wyraźnie odmiennym składzie ziarnowym w stosunku do produktu z su­
rowców zawierających ziarna poniżej tej wartości. 

h1tensywność nawilżania w czasie procesu ma również wpływ na wielkość cząstek pro­
duktu granulacji. Przykładową ilustrację wpływu intensywności nawilżania na skład ziamo­
wy granulatu otrzymanego z jednego z surowców (piasek l) przedstawiono na rys. 3. 
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Rys. 2. Porównanie składów ziarnowych granulatu wytworzonego z surowców 
o różnym uziarnieniu przy stałej intensywności nawilżania In = 0,0062 

Fig. 2. Comparison o f grain composition o f granulated produet made irom material 
o f various graining at constant wetting intensity In = 0,0062 

Stwierdzono, że wpływ intensywności nawilżania w czasie granulacji również nie 
jest jednakowy dla wszystkich materiałów. Wpływ tego parametm maleje wraz ze 
wzrostem wielkości ziaren granulowanych surowców. 

W celu oceny wpływu badanych wielkości na skład granulometryczny produktu ob­
liczano momenty zwykle i centralne rzędu 1-4 funkcji rozkładu ziarnowego surowca i 
produktu, na podstawie z zależności: 
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Rys. 3. Wpływ intensywności nawilżania na skład ziarnowy granulatu 
Fig. 3. The etTect ofwetting intensity on grain composition ofthe granulated material 

n 

mk = Lx;d;k 
i=l 

n 

Mk = LX;(d; -dml 

gdzie: 
mk - moment zwykły rzędu k, 
Mk - moment centralny rzędu k, 

i=] 

d; - średnia arytmetyczna klasy ziaren, 
dm -średnia ważona rozkładu, 

X; - udział masowy klasy. 

20 

(2) 

(3) 

Na rysunku 4. przedstawiono zależność momentu m1 granulatu (m 1gr) od m1 surow­
ca (mipr) dla różnych intensywności nawilżania In stosowanych w czasie badml.. 

Z wykresu tego wynika, że wartość średniej średnicy granulatu wyrażonej momen­
tem m l gr początkowo rośnie, a następnie spada ze wzrostem m1rr· Intensywność nawil­
Żailia ma jednoznaczny wpływ tylko dla surowców o najdrobniejszych ziarnach 
(najnmiejsze wartości mirr). Dla tych materiałów wzrost intensywności nawilżania po­
woduje powstanie produktu o większych ziarnach (większe m1gr). Dla surowców o 
większych ziarnach zależności takiej nie zauważono. 
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Rys. 4. Zależność m1 granulatu od m1 proszk"U dla różnych wartości In 
Fig. 4. Dependence o f m 1 o[ granulated material on m1 of powder for difTerent In values 

Otrzymany produkt granulacji można również scharakteryzować za pomocą tzw. 

stopnia zgranulowania cD, który oznacza udział masy granulatu otrzymanego w danych 
wanmkach, w całej masie wsadu w bębnie. W pracy przyjęto, że granulatem są ziarna 
o wielkości powyżej 2 mm, a wszystkie ziarna przechodzące przez sito 2 mm uznano za 
niezgranulowaną pozostałość . Stopień zgranulowania cD oznacza więc udzial ziaren > 2 
mm w całej masie granulowanego wsadu. Tak zdefiniowany stopiet1 granulacji uzależ­
niono od parametrów procesu i uzyskano zależność: 

cD= 0,021mlpr-o,ss /n-1.1 ,1 7 (4) 

Wynika z niej , że stopień zgranulowania mocno spada ze wzrostem średniej średni­
cy surowca (m 1pr), a nieco wolniej ze wzrostem intensywności nawilżania In. 

Istotnym parametrem charakteryzującym jakość uzyskanego granulatu są jego wła­
ściwości wytrzymałościowe. W pracy dokonano oceny wpływu badanych parametrów 
na wytrzymałość suchego granulatu, określaną za pomocą testów: na ścieranie i na 
rozbijanie w wyniku swobodnego spadania. Jako miarę wytrzymałości danego produktu 
przyjmowano stopień zmiany jego składu granulometrycznego w wyniku danego testu. 
Przykładowe porównanie krzywych składu ziarnowego produktu przed 
i po próbach wytrzymałościowych przedstawiono na rys. 5. 

Zmianę składu ziarnowego produktu w wyniku danej próby wytrzymałościowej 
określano za pomocą ilorazu odpowiednich momentów zwykłych pierwszego rzędu 
krzywych składu ziarnowego - produktu wyjściowego (m 1gr), produktu po ścieraniu 
(m~sc) i produktu po rozbijaniu (mJ.sp)-
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Graficzną ilustrację wpływu badanych parametrów na właściwości wytrzymało­
ściowe produktu wyrażone ilorazem m •. ,)m1g i m~sc lmlgr przedstawiono na rys. 6 i 7. 
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Rys. 5. Porównanie krzywych składu ziarnowego granulatu przed i po próbach wytrzymałościowych 

Fig. 5. Comparison o f grain composition curves for granulated material prior to and after strength tests 
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Rys. 6. Zależność odporności na ścieranie granulatu od wartości m1pr· 

Fig. 6. Dependence o f produet resistance to attrition on the value o f m Ipr 

0,12 

Z wykresów powyższych wynika, że wytrzymałość granulatu, oceniana według obu 
testów, wyraźnie zależy od wielkości ziaren granulowanego surowca wyrażonej mo-
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mentern m1pr· Najwyższą wytrzymałość według obu testów uzyskano dla granulatu 
wytworzonego z surowca o dużych ziarnach i szerokim składzie ziarnowym (piasek 6). 
Wpływ intensywności nawilżania jest widoczny i jednoznaczny tylko dla surowców o 
najmniejszych ziarnach. 

--<>-ln=0.0044 
m1sp/m1gr -ln=0.0062 

-l:r-1n=0.0079 
0·9 +----~----!----1 -o-n=o.oo97 1---......;....----ł 

0.8 

0.6 +------+-----+----~-----+----....... 
0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 m1pr 0.12 

Rys. 7. Zależność odporności na rozbijanie granulatu od wartości m1p,. 

Fig. 7. Dependence ofproduct resistance to breaking on the value ofm1pr 

PODSUMOWANIE 

Stwierdzono, że istnieje możliwość wytworzenia granulatu z odpadowych piasków 
szklarskich o różnym uziarnieniu w procesie mokrej granulacji, realizowanej w bębno­
wym granulatorze przesypowym. Badania wykazały, że skład ziarnowy i właściwości 
wytrzymałościowe otrzymanego granulatu zależą istotnie od składu granulometryczne­
go surowca oraz od parametrów nawilżania wsadu w czasie granulacji. Granulat ·wy­
tworzony z surowców o drobniejszych ziarnach charakteryzował się znacznie większym 
stopniem zgranulowania oraz węższym składem ziarnO\vym niż granulat uzyskany z 
surowców o ziarnach gmbszych. Wpływ wamnków nawilżania na właściwości granu­
latu okazał się bardziej istotny dla surowców o drobniejszych ziarnach. Właściwości 
wytworzonego granulatu można określić i porównywać przy wykorzystaniu momentów 
krzywych składu granulometrycznego. Porównanie momentów krzywych przed i po 
próbie wytrzymałościowej pozwala ustalić odporność granulatu otrzymanego w danych 
wamnkach na określony rodzaj obciążeń niszczących oraz jej zależność od parametrów 
procesu. 
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Najbardziej wytrzymałe granulki uzyskano dla surowca charakteryzującego się naj­
szerszym składem ziarnowym (piasek 6), dla którego wartość drugiego momentu cen­
tralnego (M2) , czyli wariancja miała największą wartość. Stopień zgranulowania tego 
materiału jak również innych zawierających ziarna powyżej 80 Jlm był jednak znacznie 
niższy niż surowców o ziarnach drobniejszych. 
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The granulability of glass-making sands of different grain composition was analysed. In­
vestigations were carried out in a batch granulator 0.23 m in diameter and 0.28 m long at a 
constant rotational speed of the drum 0.5 s-1 and constant feeding of the apparatus with 
granular material equal 0.1 the inner volume. The process of gra.nnlation was carried out 
batch-wise at a eonstan t moisture eontent of the feed but at variable conditions of feed wetting 
(with 5% aqueous NaCI solution). The effect of process conditions on the grain composition 
and mechanical properties of the granulated produet obtained from particular fine-grained 
raw materials were estimated. The mechanical properties were analysed using the tests for 
attrition and breaking due to free falłing from a specified height. 
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IDENTYFIKACJA SUBSTANCJl ROPOPOCHODNYCH W GRUNCIE 
PRZED I PO PROCESIE BIODEGRADACJl 

Przedstawiono wyniki analizy jakościowej i ilościowej próbek przed i po procesie biodegrada­
cji związków ropopochodnych zawartych w gruncie. Badania prowadzono metodą kolumnowej 
chromatografii cieczowej, chromatografii gazowej, spektrometrii IR i 11-JNMR. Stwierdzono, 
że w ciągu 7 dni biodegradacji uległo 59% związków ropopochodnych, a węg]o·wodory frakcji 
pośrednich są znacznie mniej podatne na biodegradację niż węglowodory n-parafinowe. 

WPROWADZENIE 

Różnorodne węglowodory, będące głównymi składnikami materiałów pędnych 

i paliw, stanowią poważne zagrożenie dla środowiska naturalnego. Światowe zuży­
cie ropy naftowej -jako źródła tych produktów - wzrasta, powodując, że prawdo­
podobieństwo skażeń wody i gleby w wyniku katastrof, działań wojennych itd . 
stale rośnie. Trudne do uniknięcia są także mniejsze, ale bardziej powszechne awa­
rie na stacjach poboru paliwa, kolizje samochodów i niekontrolowane wycieki pod­
czas eksploatacji różnych środków transportowych . Równie groźne są skażenia 
w okolicy szybów naftowych, związane z wydobyciem ropy naftowej . 

Perspektywy ograniczenia tych zagrożeń, wynikających z rozprzestrzeniania się 
składników mieszanin ropopochodnych w środowisku człowieka, nieznacznie się 

poprawiają w ostatnich latach, ponieważ poza mechanicznymi metodami oczysz­
czania gruntów duże nadzieje wiąże się z biodegradacją węglo·wodorów za pomocą 
bakterii . 

Bakterie utylizujące węglowodory stanowią od O, l% do l 0% populacji bakterii 
obecnych w środowisku (GawrOJ1ska H. i in. 1994). Liczne badania dowodzą dużej 
możliwości zastosowania mikroorganizmów do mineralizacji węglowodorów w 
środowisku glebowym (Siuta J. 1994, Holierbach A. i in. 1993). Tempo przemian 

·Uniwersytet Opolski, Instytut Chemii , 45-291 Opole, ul. Oleska 48. 
··Uniwersytet Opolski, Katedra Inżynierii Procesowej, 45-365 Opole, ul. Dmowskiego7-9. 
••• Śląska Akademia Medyczna, Katedra Biochemii i Biofizyki, 41-200 Sosnowiec, ul. Narcyzów l. 
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składników ropopochodnych metodą biodegradacji zależy od zasobności gleby 
w składniki pokarmowe, jej odczynu, stosunków powietrzno-wodnych, temperatury 
i naświetlenia (Przedwojski R. i in. 1977). Jednym z problemów, który pojawia się 
po skażeniu gruntów produktami ropopochodnymi jest ocena stopnia skażenia śro­
dowiska. Należy przy niej wziąć pod uwagę nie tylko ilość, ale także skład czynni­
ka zanieczyszczającego . Proste metody analityczne nie są już wystarczające, po­
nieważ nie pozwalają na określenie składu niezwykle złożonych mieszanin węglo­
wodorów alifatycznych, naftenowych i aromatycznych występujących w produk­
tach ropopochodnych . Wykorzystuje się tu sprzężenie metod chromatograficznych, 
spektroskopowych i testów biologicznych. 

W badaniach zanieczyszczenia gleb związkami ropopochodnymi stosuje się 

również oksyreaktywną analizę termiczną ( Cebulak S .J. i in. 1994). 
Kolejnym problemem podczas analizy jest metodyka przygotowania próbki, tj. 

sposób wydzielania produktów naftowych z zanieczyszczonej gleby w zależności 
od rodzaju zanieczyszczenia oraz stopnia wilgotności gruntu. Możliwe są różne 
sposoby postępowania (Zakrzewski A. i in. 1994) . W przypadku mocno zawilgo­
conej gleby, zanieczyszczonej benzyną oraz innymi związkami o stosunkowo ni­
skiej temperaturze wrzenia (do 200 °C), można zastosować metody destylacji z 
parą wodną (Gurka D.F. 1982) . Do zanieczyszczeń zawierających węglowodory 
aromatyczne o pierścieniach skondensowanych lub wrzących w temperaturze po­
wyżej 200 °C stosuje się metodę ekstrakcji rozpuszczalnikami lub metodę duo­
matografii kolumnowej (Fowlie P.J.A. i in. 1986). 

Badania nasze, prowadzone wspólnie z firmą "EKO-BAU", polegały na wy­
izolowaniu z badanych próbek gruntu i zagęszczeniu ekstraktów substancji ropo­
pochodnych przed i po biodegradacji oraz przeprowadzeniu kompleksowej analizy 
jakościowej i ilościowej tych próbek z zastosowaniem metod kolumnowej chroma­
tografii cieczowej , chromatografii gazowej , spektrometrii IR i 1HNMR. 

APARATURA I WARUNKI POMIARÓW 

Do analizy zanieczyszczeń gruntu stosowano następujące metody instrumental-
n e: 

- kolumnowa chromatografia cieczowa, 
-chromatografia gazowa (GC), 
- spektroskopia w podczerwieni (IR), 
-spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego eHNMR). 
Metodę klasycznej, kolumnowej chromatografii cieczowej próbowano zastoso­

wać do wstępnego rozdzielenia badanych mieszanin na frakcje węglowodorów o 
różnej budowie. Rozdział prowadzono w kolumnie długości l m i średnicy 8 mm, 
wypełnionej żelem krzemionkowym o uziarnieniu 150/75 J..Lm . Jako eluenty stoso-
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wano kolejno: n-heksan, benzen, chloroform i metanol w ilości 21. Otrzymane frak­
cje zagęszczono do objętości l mi i analizowano metodą chromatografii gazowej 
(GC) oraz spektroskopii IR i 1HNMR. 

Do analiz metodą chromatografii gazowej zastosowano aparat firmy Hewlett­
Packard, model 5890/2, wyposażony w detektor płomieniowo-jonizacyjny i mini­
komputer do obróbki wyników. 

Rozdział chromatograficzny prowadzono w kwarcowej kolumnie kapilarnej 
o wymiarach 25 mmx0,32 mm, ze związaną fazą stacjonarną HP-5 (grubość filmu 
O, I 7 mm). Próbki dozowano metodą "on column", to znaczy na zimno, bezpośred­
nio do kolumny. 

Analiza przebiegała z programowaniem temperatury. Temperatura początkowa 
wynosiła 60 °C, szybkość programowania termostatu kolumn l o °C/min, a tempe­
ratura km1cowa 280 °C. Temperatura detektora wynosiła 280 °C. Szybkość prze­
pływu gazu nośnego (helu) utrzymywano na poziomie 2 cm3/min. 

W badaniach metodą spektrometrii 1HNMR posługiwano się przyrządem firmy 
Tesla, model BS 567 A produkcji czechosłowackiej, pracującym przy częstotliwości 
nominalnej l 00 MHz. Rozpuszczalnikiem użytym do analizy próbki był dentero­
wany chloroform CDCh. Jako wzorzec do określenia przesunięć chemicznych za­
stosowano tetrametylosilan (TMS). 

Do analizy metodą spektrometrii IR wykorzystano aparat firmy Analytical mo­
del PU-9800 FT-IR Spectrometer. Próbki badano w formie filmu naniesionego na 
kryształ soli kuchennej w zakresie liczb falowych 4000-750 cm-1

. 

METODYKA BADAŃ 

Analizę próbek gruntu wykonano przed i po procesie biodegradacji. Próbki 
gruntu pobrano ze stacji CPN, w której nastąpiła awaria zbiornika. Był to grunt o 
strukturze piaszczystej (sypkiej), o bardzo małej zawartości substancji ilastych. 

Pobrane próbki gruntu poddano biodegradacji mikroflorą wyizolowaną wcze­
śniej z tego gruntu i poddaną adaptacji do dużych stężeń substancji ropopochod­
nych. 

Proces biodegradacji prowadzono w temperaturze pokojowej, w napowietrza­
nych układach potrójnych, które zawierały po l 00 g zanieczyszczonego gruntu i po 
l 00 g pożywki płynnej, zaszczepionej siedmiodniową hodowlą wyizolowanej mi­
kroflory. Równocześnie ustawiono identyczne układy kontrolne, do których w miej­
sce mikroorganizmów wprowadzono tymol jako substancję bakteriostatyczną. Czas 
prowadzenia procesu wynosił 7 dni. Próbki gruntu ekstrahowano chloroformem w 
aparatach Soxhleta i analizowano metodami chromatograficznymi oraz spektro­
skopowymi. 
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WYNIKI POMIARÓW 

Otrzymane widma i chromatogramy wskazywały na złożony skład badanych 
ekstraktów. W celu wyizolowania grup związków o podobnym charakterze che­
micznym jeden z ekstraktów próbowano rozdzielić metodą klasycznej cieczowej 
chromatografii kolumnowej, stosując gradientową elucję (kolejność rozpuszczalni­
ków: n-heksan, benzen, chloroform, metanol). Okazało się jednak, że skład odbie­
ranych kolejno frakcji zmieniał się w sposób nieznaczny, co może świadczyć o 
podobieństwie budowy składników mieszaniny albo o zbyt niskiej sprawności uży­
tej kolumny. 

Podobieństwo składu odbieranych frakcji wykazały ich widma IR i NMR. 
W związku z tym analizie poddawano ekstrakty chloroformowe w całości, me­

todami IR, NMR i GC. 

-
Rys. l. Widmo IR badanych próbek po biodegradacji 

Fig. l. IR spectrum oftested sampies after biodegradation process 

Sygnały obecne w widmie IR po biodegradacji (rys. l) wskazują, że zasadni­
czymi składnikami badanej próbki są węglowodory alifatyczne i aromatyczne z 
dużą przewagą tych pierwszych. Charakterystyczne pasma absorpcyjne, występu­
jące w omawianym widmie i przyporządkowane im najbardziej prawdopodobne 
elementy strukturalne analizowanych związków ujęto w tabeli l. 

Widmo IR przed biodegradacją wykazywało występowanie tych samych paliw, 
z wyjątkiem piku o liczbie falowej 1729 cm-1

. Pasmo to może świadczyć, że nastą­
piło częściowe utlenienie węglowodorów w glebie pod działaniem mikroflory. Ab­
sorbancja przy tej liczbie falowej jest dość duża, jednak biorąc pod uwagę wysoki 
współczynnik absorpcji, towarzyszący drganiom grup karbonylowych, ich zawar­
tość nie jest zbyt wysoka. 

Widmo NMR (rys. 2) nie wykazuje obecności grup funkcyjnych zawierających 
atomy tlenu, a jedynie obecność protonów związanych z "parafinowymi", 
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"olefinowymi" i "aromatycznymi" atomami węgla. Dystrybucję atomów wodoru 
w tej próbce ilustruje tabela 2. 

Tabela l. Charakterystyczne pasma w widmie IR badanych próbek 
Characteristic bands in sampies IR spectrum 

Liczba falowa [cm-1
] Rodzaj drgania Elementy strukturalne 

• 

3069 rozc. C-H układy aromatyczne, =C-H 
2925,2855 rozc. C-H (sym. Ar-CH3 lub CH2 w cykloalka-

i asym.) nach 
(1729) rozc. C=O (ketony, kwasy karboksylowe) 

1073-1274 rozc. szkieletowe C-C łańcuchy węglowodorowe 

1450, 1599 rozc. C=C układy aromatyczne 
1463 def. asym. C-H CH3, CH2 
1380 def. sym. C-H CH3 
743 def. C-H skondensowane układy aroma-

tyczne 

o 5 

Rys. 2. Widmo 1HNMR badanych próbek przed biodegradacją 
Fig. 2. IHNMR spectrum oftested sampies before biod~gradation process 
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Tabela 2. Dystrybucja atomów wodoru w badanych próbkach 
Hydrogen atoms distribution in tested sampies 

Przesunięcie Udział procentowy 
Pozycja protonu chemiczne, piasek przed piasek po 

ppm biodegradacją biodegradacji 

H 1 (-CH3) <1,1 27,4 28,8 
H~ ( -CH2-, -CH-) 1,1 -1,8 46,6 53,0 
H.., (Ar-CH3) 1,8-3,2 4,5 13,6 
Ho1 (C=CH) 4,3 -5,8 9,2 -
H., (Ar-H) >6,7 12,3 4,5 

Analiza chromatograficzna wskazuje, że dominujące w badanej mieszamme 
przed biodegradacją są węglowodory n-parafinowe. Zawartość węglowodorów n­
parafinowych po biodegradacji wyraźnie maleje, a do C13 całkowicie znika. Za­
wartość izoparafin i związków aromatycznych nieznacznie rośnie (rys .3, tab.3). 

Tabela 3. Skład mieszanin węglowodorów przed i po biodegradacji 
Hydrocarhans mixture composition before and after the biodegradation process 

Masa na l kg Masa na l kg Masa na l kg Masa na l kg 
Węglowodór piasku piasku Węglowodór piasku piasku 

próby l , g próby 2, g próby l, g próby 2, g 

Cll 0,01 - ·-C20 0,26 0,25 
·-en 0,02 - C12 0,21 0,09 
Cl2 0,08 - ·-C21 0,12 0,07 

*-C12 0,19 - C22 0,12 0,04 
C13 0,25 - *-C22 0,03 0,06 

·-Cl3 0,56 0,08 C23 0,08 0,01 
C14 0,53 0,09 ·-c23 0,00 0,01 

*-e14 0,84 0.29 C24 0,06 0,00 
C l S 0,57 0,07 ·-C24 0,00 0,00 

·-cis 0,92 0,42 C25 0,04 -
C16 0,49 0,22 ·-c25 0,01 0,00 

·-Cl6 0,95 0,51 C26 0,02 0,00 
C17 0,69 0,19 ·-C26 - 0,00 

·-C17 0,65 0,54 C27 0,01 0,00 
C.l8 0,65 0,09 C28 0,01 -

·-C18 0,50 0,55 C29 0,00 
C19 0,48 0,14 Suma 1,00 

*-el9 0,38 0,31 n-parafin 4,63 3,10 
C20 0,32 0,05 

. 
-frakcji 5,44 

pośrednich 
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Do identyfikacji związków aromatycznych zastosowano system indeksów P AH 
(Lee L. i in. 1979). Na podstawie obliczonych indeksów PAH przyporządkowano 
im najbardziej prawdopodobne typy związków aromatycznych, a są to: di-, trime­
tylonaftalelny, metylofluoreny, fenyloantraceny, fluoranten, metyloflaranteny, pi­
ren, metylopireny. 

Rys. 3. Chromatogramy mieszanin węglowodorów przed i po biodegradacji 
Fig. 3. Chromatograms ofhydrocarbons mixture 

before and after the biodegradation process 

W analizie chromatograficznej zastosowano kolumnę o niskiej polarności. Z tego 
względu węglowodory eluują w kolejności temperatur wrzenia. Znajomość tempe­
ratur wrzenia zlokalizowanych na chromatogramie n-parafin pozwala określić tem­
peratury wrzenia węglowodorów frakcji pośrednich. Obliczenia wykonano, sumu­
jąc zawartości kolejnych pojawiających się na chromatogramie węglowodorów. 
Analiza chromatograficzna wykazała, że 50% związków zawartych w ekstraktach 
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gruntu pojawia się (wrze) w temperaturze do 183 °C, 90% do 220 °C, reszta 
związków do 280°C. Powyższe dane wskazują, że w skład związków ropopo­
chodnych, zanieczyszczających badany grunt, nie wchodzą benzyny lekkie, wystę­
pują natomiast w nich paliwa ciężkie. W omawianym procesie biodegradacji ogól­
na zawartość węglowodorów n-parafinowych uległa zmniejszeniu z 4,63 g/kg 
gruntu do 1,00 g/kg gruntu, a frakcji pośrednich z 5,44 g/kg gruntu do 3,10 g/kg 
gruntu . 

WNIOSKI 

l. Grunt, zanieczyszczony w wyniku awarii na stacji CPN, stanowi złożoną 
mieszaninę węglowodorów alifatycznych i węglowodorów aromatycznych. Długość 
łańcuchów n-parafin sięga C29 . Obecne są też frakcje pośrednie pomiędzy kolejny­
mi n-parafinami do *C26- Frakcje pośrednie to przypuszczalnie węglowodory ali­
fatyczne rozgałęzione oraz węglowodory aromatyczne. 

2. Analiza wykazała, że w omawianym procesie, w ciągu 7 dni biodegradacji 
uległo 59% związków ropopochodnych. 

3. Węglowodory frakcji pośrednich są znacznie mniej podatne na biodegradację 
niż węglowodory n-parafinowe. 
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The results of qualitative and quantitative analysis of soil sampies before and after 
biodegradation process were presented. It was found that during 7 days 59'% of hydro­
carbons were degradated. The investigation was made by means of liquid and gas duo­
matography and IR and 1HNMR spectrometry. 
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Jan HUPKA·, Barbara WAWRZAcz• 

BADANIE EFEKTYWNOŚCI UWALNIANIA OLEJU Z GRUNTU 
W WARUNKACH STATYCZNYCH 

Zastosowano ługowanie w wamnkach statycznych w oryginalnym układzie badawczym do oceny 
podatności oleju na separację z modelowych próbek zanieczyszczonego gmntu. Zaobserwowano, że 
próbki zaolejonej ziemi uwalniały olej w kontakcie z alkaliczną fazą wodną o pH = 10,5. Szybkość 
uwalniania oleju w temperaturze 50 oc była od 2 do 7 razy większa niż dla 20 °C, w zależności od 
rodzaju ol~ju, stężenia substancji powierzchniowo-czynnych (SPC) i wielkości ziaren piasku. Efek­
tywność wydzielania oleju była odwrotnie proporcjonalna do czasu kondycjonowania piasku z ole­
jem oraz uwamnkowana dostatecznie wysokim stężeniem SPC w fazie wodnej, co nąjmni~i l% 
wag. dla badanego układu doświadczalnego. 

WPROWADZENIE 

Separację oleju z gleby lub gruntu za pomocą przemywania prowadzi się w wypad­
ku zanieczyszczenia terenów rekreacyjnych lub plaży i przy bliskości ujęć wody pitnej, 
a także w razie braku możliwości zastosowania metod biologicznych. W pewnych oko­
licznościach obróbki zanieczyszczonego gruntu rozkład biologiczny może być poprze­
dzony ługowaniem fazą wodną. Hankel i współautorzy podkreślili istotę sił mechanicz­
nych do przezwyciężenia sił adhezji podczas obróbki zanieczyszczonej gleby (Hankel et 
al. 1992), zaś Morris i współautorzy wykazali, że fazę olejową (ściśle: emulsję wody w 
oleju) można niemal całkowicie usunąć z piasku morskiego za pomocą przemywania 
wodą morską w bębnie mieszarki betonu, dodając tylko naftę (Morris et al. 1986). 

Nie mniej istotnym zadaniem podczas rekultywacji zanieczyszczonych gruntów, za­
równo metodą wydobycia i przemywania w mieszalnikach, jak i przemywania in situ, 
jest uwzględnienie warunków termodynamicznych separacji oleju od cząstek mineral­
nych. Fizykochemiczne uwarunkowania procesu przemywania gruntu są szeroko dys­
kutowane w literaturze (Sclmeider 1992; Sobisch et al. 1995; Clarke et al. 1991 ; Liu i 
Roy 1992, Martel et al. 1993; Wawrzacz et al. 1994), jakkolwiek brak jest dogodnej 
metody eksperymentalnej do oceny podatności badanego układu na separację. 

W obecnej pracy metodę ługowania zaolejonego piasku w warunkach statycznych 
("stagnant digestion") przeprowadzono w oryginalnej, a zarazem prostej aparaturze 
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laboratoryjnej. Analizuje się w niej oddziaływania międzyfazowt- wieloziamowych pró­
bek, a nie pojedynczych ziaren. Zastosowana metoda pozwala dobrać parametry proce­
sowe na podstawie badań laboratoryjnych i jednocześnie uwzględnia wanmki naturalne 
prowadzenia procesu, takie jak wielkość i szorstkość ziaren, porowatość gruntu, działa­
nie sił kapilarnych i zdolność zwilżania ziaren mineralnych przez olej. 

METODYKABADAWCZA 

Badania kinetyki separacji faz przeprowadzono dla próbek piasku i mikrokulek 
szklanych. Stosowano piasek o gęstości 2550 kg/m3 i składzie frakcyjnym podanym w 
tabeli l. Analiza petrograficzna wykazała przeważającą obecność ziam kwarcu z 
otoczką limonitową, pojedynczych okruchów skaleni, licznych okruchów skał magmo­
wych oraz wapieni. Rentgenogram frakcji pylistej d< 0,071 mm potwierdza przewagę 
kwarcu w próbce. Pozostałe fazy krystaliczne stwierdzone na rentgenogran1ie, to kalcyt, 
dolomit i skaleń. Dla trzykrotnie wyższej czułości stwierdzono obecność niewielkich 
ilości illitu i kaolinitu. Mikrokulki szklane o gęstości 2400-2600 kg/m3 i granulacji 
O, 125-0,850 mm są chemicznie obojętne i stanowią bezpostaciową fazę szklistą. 

Tabela l. Skład granulometrycmy ziaren piasku 
Sand grain size distribution 

Średnica oczek sita Udział wagowy ziaren 

mm % 

>2 

1-2 9,1 

0,8-1 5,8 

0,5-0,8 19,4 
0,4-0,5 13,2 

0,25-0,4 24 l 

0,16-0,25 14,7 

0,071-0,16 9,5 

<0,07 13,5 

Fazę olejową stanowił olej silnikowy "Lux 10" o lepkości 126 mPa·s i gęstości 890 
kg/m3 w 20 oc oraz olej napędowy o lepkości 1,45 mPa·s i gęstości 826 kg/m3 w 20 oc. 
Fazę wodną stanowił roztwór węglanu sodu o pH = 10,5 ± 0.2. Spadki pH spowodowane 
absorpcją dwutlenku węgla z powietrza kompensowano dodając znane ilości stałego węgla­
nu sodu. Jako substancji powierzchniowo-czynnej używano dodecylosiarczan sodu. 

Wyph1kany i wysuszony w temperaturze 60 °C piasek został po kilku dniach zmie­
szany z olejem i pozostawiony na okres od l dnia do 3 miesięcy. Świeżo zmieszany 
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piasek z olejem zawierał 11,5±0,5% wody i 9,5±0,3% oleju. Piasek sezonowany 3 mie­
siące utracił nieco wody (do 9,0±0,2%). Równomierność wysycenia piasku olejem i 
wodą badano stosując ekstrakcję toluenem w aparacie Dean-Starka. Fluktuacje składu 
były mniejsze niż 6%, dlatego mieszaninę uznano za jednorodną. Badania kinetyki se­
paracji polegały na pomiarze objętości wydzielonego gazu i oleju z modelowej próbki 
gruntu. Każde ługowanie powtórzono przynajmniej trzy razy, a prezentowane wyniki są 
średnią arytmetyczną z kilku pomiarów. Do badań wykorzystano układ pomiarowy 
przedstawiony na rys. l, opisany wcześniej (Hupka i Wawrzacz 1996). 

Rys. !.Zestaw laboratoryjny do ługowania/wypierania w warunkach równowagi 
(stagnant digestion): l -próbka; 2- faza wodna; 3 - faza olejowa; 4- faza gazowa; 

5- do próżni; 6- pojemnik do ługowania; 7- podgrzewacz; 8- l~jek; 9- mikroskop z aparatem 
fotograficznym lub kamerą video; l O- aparat fotograficzny; I l - czujniki (p H, temperatura); 

l 2 - cela z płaską ścianką; 13 -kalibrowana mrka złożona z segmentów, 
l 4 - lupa; 15 - przezroczysty wąż łączący segmenty 

Fig. l . Experimental set-up used for stagnant digestion of oily soil or sludge. 
l - soil/sludge sample; 2 - aqueous phase; 3 - oil; 4- gas phase; 5 - to vacuum; 

6- contacting vessel; 7 - thermostat; 8 - funnel; 9 - microscope with photo camera or video 
camera; l O - photo camera; l l - sensors (pH, temperature ); 12 - cell with fiat wall; 

13 - calibrated collecting tube composed o f easily detachable segments; 
l 4 - magnifying lens; l 5 -transparent tubing joining collecting tube segments 
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Podstawowymi elementami układu pomiarowego są: celka do separacji faz oraz le­
jek zakończony rurką pomiarową, podzieloną na segmenty. Pojemność rurki można 
zmieniać, używając różnej liczby segmentów, w zależności od przewidywanej suma­
rycznej objętości uwalnianego gazu i oleju. Celkę pomiarową oraz lejek z kalibrowaną 
rurką napełnia się fazą wodną, podłączając rurkę do próżni. Próbki modelowe gnmtu w 
kształcie ściętego stożka o średnicy podstawy 5 cm, średnicy górnej podstawy 3,5 cm i 
wysokości 2,5 cm, o masie 50 g, gęstości nasypowej 1650 kg/m3 i porowatości 11,5% 
umieszczano w celce pod lejkiem w taki sposób, aby powietrze nie dostało się pod lejek. 
W trakcie procesu roztwór w rurce miarowej jest wypierany przez gaz oraz fazę olejo­
wą, które są uwalniane z badanej próbki. Termostat umożliwia prowadzenie badań w 
temperaturach wyższych od otoczenia z dokładnością do 0,5 °C. Obsen:vacje mikrosko­
powe zarówno próbki gleby, jak i powierzchni międzyfazowej w kalibrowanej rurce 
pozwoliły na śledzenie formowania się kropel olejowych, ocenę zwilżalności po­
wierzchni próbki przez roztwór wodny na podstawie sposobu uwalniania kropel, po­
miaru czasu koalescencji kropel olejowych, a także pomiaru średnic uwalnianych pę­
cherzyków gazu i kropel oleju. 

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE 

Wyniki badań szybkości uwalniania oleju z modelowych próbek gruntu przedstawiono 
na rys. 2-7. Wstępne badania wykonano z wykorzystaniemkulek szklanychjakomateriału o 
bardziej zdefiniowanym składzie granulometrycznym i właściwościach powierzchni. Z wy­
kresu na rys. 2 wynika, że dla tych samych wamnków przygotowania i ługowania zaolt.:io­
nych próbek kulki szklane nieco szybciej uwalniały olej niż piasek kwarcowy, co mogło 
wynikać z ponad l 0% udziału wagowego ziaren piasku o średnicy poniżej O, 16 mm, a zara­
zem szorstkości i braku sferyczności ziaren piasku. Zdolności zwilżania przez olej zarówno 
piasku, jak i kulek szklanych, wyznaczone za pomocą pomiaru wysokości wzniesienia kapi­
larnego, były porównywalne. Negatywny wpływ drobnych frakcji piasku potwierdza prze­
bieg krzywej dla ziaren piasku mniejszych od O, 16 mm. Na kolejnych wykresach przedsta­
wiono efekty uwalniania oleju wyłącznie dla piasku. 

Obserwacje mikroskopowe ujawniły, że w czasie pierwszych kilku minut cała po­
wierzchnia próbki pokrywa się formującymi się kropelkami oleju, które w temperaturze 
50°C oraz dla 2,5% stężenia surfaktantu szybko przyjmują kształt sferyczny i są uwal­
niane. W początkowej fazie procesu uwalniane są pęcherzyki gazu otoczone filmem 
olejowym oraz przylegające do oleju drobne ziarna piasku. Fazę gazową stanowiło 
powietrze z minimalną zawartością par węglowodorów . Przed koalescencją kropel i 
pęcherzyków z fazą olejową zebraną w rurce miarowej, części mineralne opadają na 
dno. Czas koalescencji kropel olejowych wynosił na początku procesu od 15 do 30 min 
(zależnie od stężenia SPC). Po około 4 h prowadzenia procesu, i niezależnie od tempe­
ratury, uwalniane krople oleju są pozbawione części mineralnych, natomiast czas koa­
lescencji kropli wzrasta do 24 h. 
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Z przebiegu krzywej na rys. 2 dla piasku o składzie granulometrycznym podanym 
w tabeli l, 5% objętości względnej uwolnionego oleju uzyskuje się już po 30 min, -
10% po 45 min, a 20% po 100 min. Po 12 godzinach trwania procesu uzyskano ok. 

60% oleju. Przyrost objętości oleju w czasie malał, ale nie spadł do zera. W trakcie 
prowadzenia ługowania próbka rozpadała się w czasie pierwszych 30 minut, po czym 
kształt zewnętrzny nie ulegał już zmianie. 
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Rys. 2. Wpływ rodzaju ciała stałego na kinetykę separacji oł"ju "Lux 1 O" 
w tem11eraturze 50 °C i stężeniu SPC 2,5% wag. Czas kondycjonowania próbek: 2 dni; 

- ó kulki szklane, - • piasek o uziarnieniu wg tabeli 1, - • piasek o średnicy ziaren d< O, 16 mm 
Fig. 2. Intluence of kind of solids on separation kinetics of ,,Lux l O" oil (ternperature 50 °C, 

surfactant concentration 2.5 wt.%, sarople conditioning tirne 2 days) 
- ó glass beads, - • sand; size distribulion according to table l,- e sand; grain size d<0.16 mm 

Wpływ stężenia SPC na proces przedstawiono na rys. 3. Zaolejone próbki piasku 
umieszczono w alkalicznych roztworach substancji powierzchniowo-czynnych o stęże­
niu 0,5 1,0 i 2,5% wag. Ługowanie prowadzono w 50 °C. Krzywe dla l% i 2,5% SPC 
mają podobny przebieg, przy czym dla wyższego stężenia surfaktantu większy jest 
odzysk oleju . Dla roztworu 0,5% wag. proces ługowania jest nieefektywny, ponieważ 
pierwsze krople oleju pojawiają się dopiero po 80 min od chwili umieszczenia próbki w 
roztworze, a 5% objętości względnej uwolnionego oleju uzyskuje się po 7.5 h (450 min) 
od chwili rozpoczęcia procesu. Według Oma i współautorów, efektywne przemywanie 
gleby uzyskano dla 2,5% wag. roztworów dodecylosiarczanu sodu (Oma et al. 1993). 
Jeśli olej miałby ulegać solubilizacji, stężenia SPC powinny być kilkakrotnie większe 
(Martel et al. 1993). 
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Rys. 3. Wpływ stężenia SPC na kinetykę separacji oleju "Lux lO" z próbek piasku 
w temperattuze 50 °C po 3 miesiącach ich kondycjonowania 

- • 2,5 % wag. SPC, - e l ,O %wag. SPC, -t:, 0,5 %wag. SPC 
Fig. 3. Intluence of surtactant concentration on separation kinetics of ,,Lux 10" oił from sami 

(temperature 50 °C, sample conditioning time 3 months) 
- • 2.5 wt. % surfactant, - • 1.0 wt.% surfactant,- t:, 0.5 wt.% surfnetant 

400 800 1200 1600 2000 
Czas, t[miu] 

Rys. 4. Ol~jętość względna uwolnionego oleju ,,Lux lO" w funk~ji czasu kondycjonowania próbek. 
Stężenie SPC 2,5% wag., temperatura prowadzenia procesu 50 oc 

- /:::, 12 godzin kondycjonowania, - • 2 dni kondycjonowania, - • 3 miesiące kondy~jonowania 
Fig. 4. Relative volume ofreleased oil vs. sample conditioning time 

( concentration o f surfactant 2.5 wt. %, temperature 50 °C) 
- /:::, 12 h o f conditioning, - • 2 days o f conditioning, - • 3 months o f conditioning 
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Rys. 5. Objętość względna uwolnionego oleju "Lux 10" w funkcji czasu kondycjonowania próbek. 
Stężenie SPC 2,5% wag., temperatura prowadzenia procesu 50 oc ;- • 2 dni kondycjonowania 

próbek o uziarnieniu wg iabeli l , - • 2 dni kondycjonowania próbek o uziarnieniu d < O, l 6 nu n, 
- /', 3 miesiące kondycjonowania próbek o uziarnieniu d < O, 16 mm 
Fig. 5. Relative volume ofreleased oil vs. sampic conditioning time 

( concentration of surfactant 2,5 wt. %, temperature 50 oq - /', 2 days o f conditioning; sancl size 
distribution according to table l ,- • 2 days of conditioning; sand size d< 0.16 trun, 

- • 3 months o f conclitioning; sand size d < 0.1 6 nun 
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Rys. 6. Objętość względna uwolnionego oleju napędowego od czasu kondycjonowania 
próbek dla stężenia SPC l% wag. i temperatury procesu 20 oc 
- • 24 godziny kondycjonowania,-/', 6 dni kondycjonowania 

Fig. 6. Relative volume of released diesel oil vs. sample conditioning time ( concentration of 
surfactant 1 wt. %, temperature 20 °C) - • 24 h of conditioning, - /', 6 days of conclitioning 
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Rys. 7. Objętość względna uwolnionego oleju napędowego od czasu kondycjonowania 
próbek dla stężenia SPC l% wag. i temperatury procesu 50 °C 

- 62 dni kondycjonowania, - • 6 dni kondycjonowania 
Fig. 7. Relative volume ofreleased diesel oil vs. sample conditioning time 

( concentration o f surfactant l wt. %, temperature 50 °C) 
- • 2 days of conditioning, - t, 6 days o f conditioning 

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki badań prowadzonych w 50 °C i przy stężeniu 
2,5% wag. SPC dla próbek piasku, które po wymieszaniu z olejem "Lux-l O" w l S 0

( 

sezonowano przez okres 12 h, 48 h i 3 miesięcy. Proces odolejania biegł najefektywniej 
dla próbek, dla których czas kontaktowania faz był najkrótszy, tj . wynosił 12 h. Podob­
ny przebieg ma krzywa przedstawiająca \<vyniki zebrane w trakcie obserwacji htgowa­
nia po 48 h. W obu seriach badal1 uwalnianie oleju biegło bardzo dynamicznie, szcze­
gólnie na początku prowadzenia procesu . Uwalnianie oleju z próbki sezonowanej 3 
miesiące, jakkolwiek szybkie na początku doświadczenia, praktycznie ustało po 400 
min, względna zaś objętość wydzielonego oleju osiągnęła zaledwie ls<Yo. Według do­
stępnej literatury, czas kontaktu fazy stałej z olejem nie był traktowany jako zmietma 
w układach modelowych oraz nie był brany pod uwagę dla układów z rzeczywistą glebą 
zanieczyszczoną (Martel et al. 1993). 

Wpływ czasu kontaktowania się faz na efektywność separacji oleju jeszcze dobitni~j 
jest zilustrowany dla ziaren nmiejszych od 0,16 nm1 na rys . 5. Dla wszystkich próbek 
pierwsze krople olejowe były uwalniane w 2-3 minucie od chwili umieszczenia zaolejo­
nego piasku w roztworze ługującym . Po l O min powierzcłu1ia wszystkich próbek cał­
kowicie została pokryta kroplami oleju. Po 30 min trwania procesu uzyskano około 5% 
objętości względnej uwolnionego oleju z próbek poddanych separacji po 2 dniach kon­
dycjonowania i 1,5% objętości względnej z próbek poddanych ługowaniu po 3 miesią­
cach. Po godzinie trwania procesu uzyskano 16% objętości względnej oleju z próbek 
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o uziarnieniu wg tabeli l , około 9% z próbek o uziarnieniu d< 0,16 mm i poniżej 3% 
z próbek o uziarnieniu d< 0,16mm i 3-miesięcznym czasie kontaktowania faz . Dla 
drobnych ziaren procesy separacji praktycznie ustały po około 100-120 minutach. 

Wyniki pomiarów wykonanych dla piasku zanieczyszczonego olejem napędowym i 
sezonowanego przez 2 i 6 dni przedstawiono na rys . 6 i 7; uziarnienie piasku było 
zgodne z rozkładem wielkości podanym w tabeli l, stężenie SPC wynosiło 1% wag., 
zaś temperatura procesu wynosiła 20 i 50 °C. Dla 20 °C w czasie pierwszych 30 min 
uzyskano ponad l 0% objętości względnej uwolnionego oleju z próbek poddanych sepa­
racji po 2 i 6 dniach kondycjonowania. Natomiast w temperaturze 50 oc po 30 min 
uzyskano 40% oleju z próbek kondycjonowanych 2 dni i ponad l 0% dla próbek podda­
nych ługowaniu po 6 dniach. Po 10 h prowadzenia procesu w 20 oc uzyskano 12% 
oleju z próbek kondycjonowanych 6 dni i ponad 23%- z próbek kondycjonowanych 2 
dni. W temperaturze 50 oc w tym czasie uzyskano ponad 23% oleju z próbek separo­
wanych po 6 dniach i około 60% oleju z próbek separowanych po 2 dniach od momentu 
zaolejenia. Tak więc separacja oleju w 20 °C po 2 dniach od zaolejenia biegnie dużo 
wolniej niż w 50 °C, osiągając po 62 h wydajność ponad 60% uwolnionego oleju, co w 
50°C uzyskuje się po 7,5 h. 

PODSUMOWANIE 

l . Czas kondycjonowania piasku z olejem przed procesem separacji wywiera istotny 
wpływ na efektywność separacji oleju i jest ważną wskazówką technologiczną dla pro­
cesu przemywania zaolejonego gruntu w warunkach statycznych. Przemywanie gruntu 
może być mniej wydajne po okresie dłuższym niż dwa dni od chwili kontaktu oleju z 
ziarnami piasku . 

2. Warunkiem szybkiego uwolnienia ponad połowy oleju z badanych próbek było zasto­
sowanie stosunkowo wysokich stężeń SPC, rzędu 2,5% wag. W świetle wcześniej wykona­
nych badm1 (Hupka i Wawrzacz 1996) wpływ stężenia SPC na skuteczność wydzielania 
oleju jest bardziej znaczący niż wpływ temperatury. Z punktu widzenia oczyszczania zaole­
jonych gruntów korzystniej będzie stosować fazę wodną o wyższym stężeniu SPC i niższej 
temperaturze z uwagi na ogromną oszczędność ciepła w procesie. 

Pracę wykonano korzystając ze środków finansowych na badania własne Wydziału Chemicznego 
Folitechniki Gdańskiej - umowa BW nr 950046. Pani dr int. Annie Pielak z Katedry Technologii 
Chemicznej Folitechniki Gdańskiej dziękujemy za wykonanie analizy rentgenograficznej i ocenę pe­
trograficzną próbek piasku. 
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A new laboratory set-up for stagnant digestion was used to study oil release from model 
oil-sand aggregates. It was observed that oily soil samples released oil when submerged in an 
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V.VIGDERGAUZ, V. CHANTURIYA, T.NEDOSEKINA • 

PYRITE SURFACE HYDROPHOBICITY: 
ELECTROCHEMICALSTUDY 

The wetting properties of mineral pyrite FeS2 induced by xanthates with the different lengths of an 
alk-yl chain have been studied by the measurements of a detachment force of an air bubble and in­
duction time. The study was carried out at different potentials monitored by the electrochemical 
polarization in borate buffer solution. The outcome of these measurements has been successfully 
compared with the thermodynamics results and the experimental data obtained for representative 
cases such as the xanthate sorption and the flotation recovery. 

INTRODUCTION 

The improvement in hydrodynamic conditions in the modem flotation cells can lead to 
very high recoveries. At the same time the selectivity of the process relies on controlling the 
surface forces involved in the bubble-particle interactions. Creating a difference in hydro­
phobicities between those of wanted and unwanted minerals is the key to the improvement 
separation results (Yoon 1991). The contact angle at the bubble/mineral/solution interface 
has been employed for many years as a measure of the hydrophobicity of mineral surfaces 
and hence conditions for mineral flotation (Sutherland and Wark 1955; Gardner and Woods 
1977). However, it is common to find hysteresis of the contact angle (Freundlich 1923). Any 
experimental measures can not eliminate 30 degree or more of hysteresis on actual surfaces 
(alkanethiols on gold, for example) (Folkers et al. 1992). 

That is why we have been studying the mineral wetting properties by detachment force 
and induction time measurements as a function of mineral potential. The study was carried 
out on the mineral electrode and the potential was monitored by means of potentiostat. It 
provided the possibility to determine activation/passivation potentials and in some approxi­
mation the flotation potentials regions. 

• Institute of Complex Exploitation of Mineral Resources, Russian Academy of Sciences, lPKON 
RAN, 4 Kryukovsk-y Tupik, 111020 Moscow, Russia Phone: 7-095-360-89-64; Fax: 7-095-360-89-60. 
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EXPERIMENTAL 

Reagents preparation. Potassium xanthates were obtained as a commercial prod­
uct from the Hehst Company. Fresh stock solutions (5·10-3 M) in borate buffer (pH 
9.2; ionic strength= 5·10-2 M) were prepared daily. Dilutions were made with the bo­
rate buffer. 

Surface preparation. A 6 mm in diameter disc of pyrite (> 97% from Berezovsk, 
the Urals) was mounted in tluoroplast holder. The working surface was dry-polished in 
stages using alumina down to 0.05 f.U11 and rinsed with distilled water or sometimes in 
ethanol between polishing stages. The surface was repolished immediately before using. 

Wetting studies. Electrochemical cell with the three-electrode system was used for 
measurements. Potential was measured and is reported against a silver-chloride refer­
ence electrode which had a potential of +0.22 V against the standard hydrogen elec­
trode. The. potential of pyrite electrode was controlled by a PI 50 (Izmeritel, Gomel, 
Belamss) potentiostat programmed with a sweep generator. The working electrode con­
sists of the pyrite disc. The wire connects the disc to the external electrical circuit. The 
reference electrode was connected to the main compartment through a Lugging probe 
capillary. Under potentiostatic control, the current passed between the F eSz disc and a 
platinum counter electrode which is housed in the compartment, separated from the 
main cell by a sintered glass disc. 

A torsion balance and a modified Sven-Nilsson device (Sven-Nilsson 1935) were 
used for the detachment force and the induction time measurements. Induction time is 
defined as the minimum time for an air bubble and a mineral attachment with each 
other. Air bubbles for measurements were deposited on the pyrite surface from a small 
diameter flat-nosed needle positioned below the holder. 

The bubble formation and size were controlled using a combination of plug and 
needle. The needle was detached from the bubble before measuring of the detachment 
force or the induction time. A freshly polished sample was used for each new reagent. 

RESULTS AND DISCUSSION 

Figure la shows that ethyl xanthate does not make the surface of pyrite appreciably 
hydrophobic. A detachment force increased only by 2 dynes with increasing xanthate 
concentration. For the butyl, amyl, and hexyl xanthates the increase of the detachment 
force is 5 dynes at the concentrations of 20, 15, and 10 mg/1, respectively. The follow­
ing increasing of the xanthate concentration increases the detachment force progres­
sively. At 45-50 mg/dm3 the detachment force reaches a maximum value, that exceeds 
the initial value by 7 .5, 10, and 12.5 dyne for butyl, amyl, and hexyl xanthates, respec­
tively. Without polarisation, under steady-state potential we observe an increase of the 
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maximum detachment force on the xanthate concentration axis along with the increas­
ing length of the alkyl chain. 

In the experiments with butyl xanthate the increase of xanthate concentration up to 
15 mg/1 causes the decrease of the induction time to a value that does not vary with 
a further rise of the concentration, Fig. lb. 

The examination of the effect of xanthate concentration on the induction time re­
veals its decrease at certain concentration (critical value). A further rise of the concen­
tration does not effect the kinetics of adhesion. 

Adhesion kinetics is influenced by the carbon chain length and electrochemical po­
tential of the surface. The change of the carbon chain from ethyl to amyl resulted in 
a decrease of the induction time (Table 1). For hexyl xanthate the adhesion strength is 
the largest one, and for the formation of the three-phase contact 2.5 sec or more is re­
quired (Table 1). 

15 ., 
.Bhyl o= 

>--o .Brtyl • 
10 

..t.Amyl • .... 
0: • Hoxyl • • .... • :;; & • • • • • w • (.) 
0: • .... • 0 5 • u.. 
f- .... z 
w I ::;: • :I: • (.) 0 • • • • • • ~ • w • • • c 
w 
-' 
<XI 
<XI -5 ::1 
<XI 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 

XANTHATE CONCENTRATION, mg/dm3 

10 • 
u ., 
"' uj 

::;: 
f= 5 • • z • • • • 
0 
f= 
(.) 
::1 
0 
~ 

0 5 10 15 20 25 30 40 50 

BUTHYL XANTHATE CONCENTRATION, mg/dm3 

Fig. I. Influence of xanthate concentration on the detachment force variation (a) 
and induction time (b) in 0,05 M sodium tetraborate solution 
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In the case of an electrochemical polarization of pyrite and in the presence of long 
chain xanthates the interval of adhesion potentials is 0. 7 V for the induction time 5 sec 
and below. In the experiments with hexyl xanthate we observed a cathodic shift of ad­
hesion area about 200 m V in comparison with the amyl xanthate experiment. Due to a 
narrow adhesion interval, butyl xanthate collector is suitable for the electrochemical 
regulation of selective flotation processes. 

Collector 

Without 
Ethyl 
Butyl 
Amyl 
Hexyl 

Table 1. The influence of the potential of pyrite electrode (V) 
and the length of xanthate carbon chain on the induction time (sec). 

Xanthate concentration: 50 mg /dm3 in 0,05 M sodium tetraborate solution; 
pH = 9 .2; reference electrode: Ag I AgCl/ KCl (sat.) 

-0.6 --0.5 --0.4 --0.3 --0.2 --0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 

no no no no no no no no no no no 
no no no no no no >5 5 >5 no no 
no no no no no >5 5 3.5 3 3 3 
no no no >5 3.5 3.5 3 0.5 0.5 2.5 4 
no >5 5 3.5 3 2 3 2.5 >5 5 no 

0.5 0.6 

no no 
no no 
>5 no 
>5 no 
no no 

Detachment force/potential polarization curves are similar in shape for all the xan­
thates studied, (Fig. 2). These curves exhibit two maxima and one minimum. The first, 
the higher maximum is observed about the potential of 0.2 V. This potential corre­
sponds to the potential of dixanthogen layer formation on the surface. Maximum value 
of the detachment force changes between 25 and 39 dynes with the increasing length of 
an alkyl chain of the collector. Minimum and maximum values are observed for ethyl 
and hexyl xanthates, respectively. 
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Fig. 2. Dependence of an air bubble detachment force on the potential of pyrite electrode 
in 0,05 M sodium tetraborate solution containing 50 mg/dm3 potassium xanthates. 

Reference electrode, Ag/AgCl/KCl (sat) 
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The next maximum of the detachment force is observed at about the potential of 
0.9 V and its value seems to be slightly dependent on the xanthate chain length. For 
butyl, amyl, and hexyl xanthates the detachment forces are within the range of 26-28 
dynes. 

According to Fig. 2, there is a minimum in the the detachment forces. The potential 
of the minimum is around 0.5 V. The existence of the minima on the curves relating­
detachment force, contact angle, 1/induction time, flotation recovery and the potential of 
electrochemical polarization corresponds to the earlier observations of Trahar (1984) 
who regulated the redox-potential by sodium dithionate addition. Between the two 
maxima of pyrite flotation with nitrogene (at -0.25 V and 0.5 V), the minimum recov­
ery at about -0.15 V was observed. 

When the potential exceeds 0.16 V the dissolution of pyrite is observed in stages 
(Radit<shkina et al.l986): 

FeSz + 19 OW = Fe(OH)3 + 2 sol-+ 8 H20 + 15e (I) 

E = 0.2- 0.075 pH 

(2) 

E = 1.41 - 0.1 pH 

After the first stage the surface of pyrite is covered ·with hydrophilic iron hydroxide 
that leads to an increase ofwettability. 

With the increase of the alkyl chain length the cathodic limit of the potential of ad­
hesion shifts to higher values (Fig. 2). We observed a similar shift for galena and cop­
per sulphides (Chanturiya et al. 1996). Ninety millivolts of cathodic shift was described 
for the start of the flotation of pyrite for the ethyl to butyl xanthate substitution. This 
value well corresponds to the finite contact angle. 

Only a qualitative correspondence could be observed between the values of poten­
tials in bulk and powder pyrite polarization experiments. Furthermore, it is difficult to 
compare quantitatively the results for various pyrites because of the essential differ­
ences both in the electrochemical behaviour and in floatability (Chmielewski and 
Nowak 1993). The perspective way to distinguish differences between real flotation 
involving particle-bubble attachment and mechanical carryover could be achieved using 
mono-bubble Hallimond tube technique (Drzymala and Lekki 1989). 

Electrochemical study of the influence of the pyrite potential on the detachment 
force and induction time confirms the flotation results. It was found that the cathodic 
pre-treatment of pulp at the voltage from -0.6 to -0.8 V depressed pyrite, thus making 
it possible to improve selective flotation in which pyrite remains in the chamber product 
(Chanturiya and Vigdergauz 1993). 

This work was supported by the Russian Foundation of Fundamental Sciences (Grant 95-05-4180). 
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Badano zwilzalnosc pirytu w obecnosci ksantogenian6w o r6Znej dlugosci lancucha w~­
glowodorowego, stosujqc pomiar sily odrywu p~cherzyka powietrza od powierzchniu pirytu 
oraz pomiar tzw. czasu indukcji. Pomiary prowadzono przy r6znych potencjalach regulowa­
nych przez elektrochemicznq polaryzacj~ pirytu umieszczonego w wodnych roztworach bufo­
m boranowego. Uzyskane wyniki zostaly z powodzeniem por6wnane z wielkosciami obliczo­
nymi z danych termodynamicznych, z pomiarami sorpcji ksantogenian6w oraz z wynikami 
flotacji . 
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CHARAKTERYSTYKA PETROGRAFICZNO-MINERALOGICZNA 
ŻUŻLI METALURGICZNYCH Z HUTY MIEDZI GŁOGÓW 

Scharakieryzowano pod względem petrograficzno-mineralogicznym oraz twardości pomiedziowe żużle 
metalurgiczne pochodzące z huty medzi "Głogów". Zidentyfikowano i opisano syntetyczne tazy krysta­
liczne pierwiastków metalicznych i pólmetalicznych, ~j. bornit, miedź, arsenek Ni-Co, srebro, ołów i jego 
stopy, staleryt, syntetyczny tiospinel (grupa linneitu?) i antymonek N~ chromit oraz magnetyt. Ponadto 
przechiawiono zagrożenia związane z możliwym uwalnianiem się pierwiastków z żnżli pomiedziowych 
do środowiska naturalnego. 

WSTĘP 

Pomiedziowy żużel metalurgiczny pod względem składu mineralnego oraz struktury 
jest petrograficznym analogiem skał magmowych występujących w skorupie ziemskiej 
(Bielankin et al . 1957, Szyma.tl.ski 1989). Składowany na powierzchni lub używa.t1y jako 
produkt ściemy (Rzuchała 1994, Cha.tner 1980), w drogownictwie (Suwała 1985, Stypul­
kawski 1995) czy też w produkcji cementów (Siedorowicz 1974), podlega tym sa.tnym 
procesom wietrzenia chemicznego i fizycznego, jak każda skała lub wytwór ludzki, znaj­
dujący się w środowisku hipergenicznym. 

Znajomość składu chemicznego żużli nie wystarcza do określenia wpływu tego typu 
produktów hutniczych na ekosystem regionalny, gdyż uwalnianie się metali ciężkich oraz 
pólmetali zależy w dużym stopniu od pierwotnej formy krystalicznej, w której są związa­
ne oraz od wanmków pH i Eh panujących w danym środowisku naturalnym. 
W publikacjach dotyczących żużli pomiedziowych z Legnicko-Głogowskiego Okręgu 
Miedziowego brak jest wyczerpujących informacji o fazach krystalicznych, w których 
znajdują się poszczególne pierwiastki. Głównym celem niniejszych bada.tl było scharakte­
ryzowa.tlie pomiedziowych żużli metalurgicznych pod względem petrograficzno­
mineralogicznym, zidentyfikowanie i opisanie syntetycznych związków chemicznych 
poszczególnych metali i półmetali oraz przedstawienie zagrożeń związanych z uwalnia­
niem się ich do środowiska naturalnego. 

·u niwersytet Wrocławs4 Instytut Nauk Geologicznych, Zakład Geologii i Dokumentowania Złóż, pl. 
Maksa Borna 9, 50-204 Wrocław. 
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Materiały i metodyka badań 

Próbki żużli pomiedziowych wykorzystane do badań petrograficzno­
mineralogicznych pochodziły z pieca szybowego huty miedzi "Głogów". Część próbek 
została pobrana przez prof. B. Stypułkowskiego (Politechnika Wrocławska) lub przed­
stawicieli S.A "Cuprum", a część przez autora publikacji z hałd znajdujących się przy 
hucie "Głogów". Z 35 próbek żużli przeciętych na pile diamentowej wykonano szlify 
cienkie do badań mikroskopowych w świetle przechodzącym, natomiast z drugiej po­
łowy przeciętych próbek wykonano zatopione w żywicy preparaty polerowane. Polero­
wanie wykonano na standardowych podkładach DP-Dur, DP-Mol i DP-Nap firmy 
"Struers" przy zastosowaniu odpowiednich past diamentowych o określonej granulacji 
dla podkładów polerczych. Etap końcowy polerowania wykonano na podkładach OP­
Chem z zastosowaniem zawiesiny OP-U Suspension, przeznaczonej do finalnego pole­
rowania metali oraz minerałów rudnych. 

Żużle metalurgiczne poddano kompleksowym badaniom makroskopowym i mikro­
skopo\\<ym, tj . pod mikroskopem stereoskopowym (SMZ-28 firmy Nikon) oraz mikro­
skopem do światła odbitego i przechodzącego (Opiphot 2-Pol firmy Nikon). Zdolność 

refleksyjną związków syntetycznych mierzono za pomocą fotometru Pl10tometer P-1 O l, 
firmy N ikon, przy użyciu wzorca zdolności refleksyjnej SiC-858, firmy Zeiss. Pomiary 
mikrotwardości wykonano mikrotwardościomierzem PMT-3 metodą Vickersa. Wyko­
nano również badania rentgenowskie żużli pomiedziowych oraz badania w mikroob­
szarze mikroskopem skaningowym SEM 515 (Philips) zaopatrzonym w przystawkę do 
analizy widma promieniowania rentgencwskiego. 

Z uwagi na rozbieżności dotyczące terminu minerał występujące w literaturze mi­
neralogii klasycznej i stosowanej, w niniejszym artykule przyjmuje się za 
A.N .Winchellem i H. WincheHem (1964), Maślankiewiczem i Szymańskim (1976) 
oraz Szymańskim ( 1989) definicję minerału, jako fazę krystaliczną wykrywaną w przy­
rodzie nieorganicznej. Według tych autorów, definicja ta pozwala uważać za minerały 
wszystkie krystaliczne, nieorganiczne ciała, powstałe nie tylko w wyniku procesów 
geologicznych, ale także składniki ciał kosmicznych i meteorytów, fazy syntetyczne, 
którymi zajmuje się chemia i technologia różnych surowców, oraz fazy krystaliczne 
powstałe w wyniku procesów 1retalurgicznych. 

Charakterystyka petrograficzno-mineralogiczna żużli 

Próbki żużli pomiedziowych są bardzo niejednorodne pod względem struktur, tek­
stur oraz składu mineralnego. Wykazują miejscami teksturę zwartą, gęsto upakowaną 
przechodzącą w drobno- i gruboporowatą o porach okrągłych i owalnych, miejscami 
połączonych ze sobą. Średnica porów waha się w szerokich granicach od kilku mikro­
metrów do l centymetra. W badanych próbkach dominuje struktura drobnoziarnisto­
igiełkowa, hipokrystaliczna od jawnokrystalicznej (fanerokrystaliczna) do afanitowej 
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( niewidocznie krystaliczna). Dominującą strukturą, ze względu na stopień prawidłowo­
ści wykształcenia ziarn, jest struktura ksenomorficzno-hipautomorficzna. 

Pod mikroskopem widoczne są różne formy kryształów połączone ze sobą w agre­
gaty polikrystaliczne. Pomiędzy nimi występuje faza szklista, stanowiąca masę wypeł­
niającą, w której zawieszone są składniki krystaliczne reprezentowane przez kt)'ształy 
igiełkowe, szkieletowe i dendrytowe minerałów z szeregu izomorficznego diopsyd 
[CaMgSb06]- akmit [NaFe3+Si20 6] łub diopsyd-hedenbergit [Ca(Mg,Fe2+) Si206] (tab . 
l). Zawartość Zn (do 2% wag.) przy obecności sodu i glinu w badanych minerałach 
przezroczystych może wskazywać na szereg augitowy. Igiełkowe i dendrytyczne 
kryształy klinapiroksenów sklejone są intersertalnie fazą szklistą. Poszczególne igieł­
kowe lub szkieletowe kryształy w agregatach krystalicznych osiągają maksymalnie do 
0,3 mm długości. W próbkach dominuje mikrostruktura przetykana, lokalnie widać 
pojawienie się zarodków krystalizacyjnych na granicach ziarn i szkłiv:a. Miejscami 
niektóre próbki obserwowanych żużli metalurgicznych mają strukturę podobną do le­
izny skalnej o równym stopniu krystalizacji. 

Skład chemiczny omawianych żużli pomiedziowych [Fe20 3 = 17,11 %; Cu = 0,51 %; 
Pb = 0,24%; Zn = 0,53%; Ni = 89 ppm; Cd = 5 ppm; CaO = 20,52%; MgO = 2,32%; 
Si02 = 41 ,8%; Ał203 = 6,8%; Mn = O, 19%; Cr = 51 O ppm; Co = 770 ppm; według 
(Stypułkowski i Szydło 1995) w układzie trójskładnikowym Ca0-Ah03-Si02 odpo­
wiada polu wielkopiecowym żużlom kwaśnym (Bielankin et al. 1957). Na podstawie 
zawartości klinapiroksenów z szeregu izomorficznego diopsyd-akmit lub z szeregu 
augitowego, można przypuszczać, że krystalizacja żużli rozpoczęła się w temperaturze 
bliskiej topnieniadiopsydu, tj . 1391,5 °C (patrz Bielankin et al. 1957). 

Pomiary twardości pomiedziowych żużli metalurgicznych, wykonane metodą Vickersa 
według standardowych warunków pomiaru, ~ - przy obciążeniu i 00 g oraz czasie ttwania 
nacisku 15 s, wykazały znaczny rozrzut wartości od 2,351·109 N/m2 (239,7 kG/mm2 

= 4,2 
w skali M oh sa) do l ,819·1010 N/m2 (1854,4 kG/mm2 = 8,3 w skali M oh sa), przy średniej 
wartości wynoszącej 8,859·1 09 N/m2 (903,4 kG/mm2 

= 6,4 w skali Mohsa). Wartości po­
miarów twardości wykaztuą wyraźne zagęszczenie w przedziale od 4,8 do 6,4 w skali 
Mohsa (rys. l), a rozrzedzenie powyżej twardości 6,4 w skali Mohsa. Obserwowana anizo­
tropia twardości wskazuje na nierównomierną krystalizację żużli pomiedziowych oraz \vy­
raźną zmienność strukturalno-teksturalną. Podczas badania mikrotwardości zaobserwowano 
częste występowanie naruszeń struktury powierzchni wokół odcisku piramidki Vickersa. Na 
odciskach obserwuje się dwa łub trzy pęknięcia, położone w przeciwległych norażach , oraz 
defekty często niszczące podstawowy zarys odcisku piramidy. Świadczy to o zmiennym 
module sprężystości oraz plastyczności badanego materiału i jest zgodne z liniową zależno­
ścią między wzrostem twardości a wzrostem kruchoś-:i (Maślankiewicz, Szymaóski 1976). 
Na podstawie obserwacji naruszenia struktury powierzchni w okolicy odcisku piramidki 
diamentowej Vickersa badany materiał można zaliczyć do czterech klas kruchości według 
Wigdorowiczai Nasieiskiego (patrz Szymański A., Szymański J.M. 1989), ~- do 2., 3., 4. 
i 5. klasy. 
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Tabela l. Zestawienie refleksów próbki żużla metalurgicznego z huty "Głogów" 
z wzorcami JCPDS (1980) w zakresie od 6 do 27 theta 

Table l. Tabul ar comparison of metallurgical s) ag with 
.ICPDS standards (I 980) in the range 6-27 theta 

Próbka Hedenbergit Diopsyd Akrnit-augit Augit 
żużla 16-701 l 1-654 19-1 24-202 

d[A0
] l d[N] lll, dJA1 1111 d [A0 l Jll, d [A0 l 1111 

6;48 20 6,45 20 - - 6,45 60 - -
4,70 10 4,70 10 4,69 <2 4,69 20 - -
4,45 lO 4,45 10 4,47 4 4,47 16 4,445 6 

- - - - 4,41 4 - - - -
- - - - 3,66 4 - - - -

3,35 10 - - 3,35 12 - - 3,358 7 
3,23 25 3,24 20 3,23 25 3,23 55 3,229 18 
2,99 100 2,97 100 2,991 100 3,00 60 2,994 100 
2,95 60 - - 2,952 25 2,955 100 2,956 30 
2,89 30 2,87 10 2,893 30 2,907 20 1,901 30 
- - - - 2,837 <2 - - - -

2,56 35 2,56 30 2,566 20 2,570 25 2,563 25 
2,54 60 2,53 50 2,528 40 2,536 12 2,551 40 
2,5 1 60 2,51 10 2,518 30 2,516 30 - -

2,39 5 - - 2,392 4 - - - -
2,30 10 2,32 lO 2,304 16 2,393 4 - -
2,22 10 2,22 20 2,218 14 2,220 4 2,225 9 
2,20 lO - - 2,200 12 - - - -

- - 2,16 lO 2,157 10 2,156 30 2,155 14 
2,135 25 2,13 30 2,134 16 2,139 16 2,131 35 

- - - - - 2,115 14 - - -
2,106 lO 2,10 20 2,109 8 - - 2,110 18 

- - - - 2,077 <2 - - - -
2,04 10 2,043 14 2,045 6 

2,030 5 - - - - 2,030 4 - -
- - 2,02 10 2,016 10 - - - -

- - 1,99 lO 2,009 lO 2,009 10 - -

- - 1,97 lO 1,970 8 1,899 6 - -
- - 1,87 lO 1,862 4 1,859 lO - -

1,83 5 - - 1,838 6 1,836 8 1,838 lO 
- - - - 1,832 4 - - - -
- - - - 1,815 4 - - - -

1,781 10 1,79 10 1,777 <2 - - - -
1,751 20 1,76 30 1,755 12 1,756 16 1,747 13 

Badane żużle pomiedziowe zawierają znaczne ilości pierwiastków metalicznych 
(Stypułkowski, Szydło 1995). Obserwacje mikroskopowe w świetle odbitym i w mikro­
skopie skaningowym pozwoliły na zidentyfikowanie oraz opisanie faz krystalicznych 
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i stopów, w których znajdują się te pierwiastki. Wchodzą one w skład stopów meta­
licznych, siarczków, antymmków, arsenków oraz tlenków metali. 
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Rys. l. Diagram anizotropii twardości pomiedziowych żużli metalurgicznych. Liczba pomiarów l 00 
Fig. l . Diagram of anisatrapy of hardness for metallurgicał slags. l 00 measurements 

W interstycjach pomiędzy poszczególnymi piroksenami jednoskośnymi z szeregu 
izomorficznego diopsyd-akmit oraz szkliwem, a także w klinapiroksenach występują 
syntetyczne związki poszczególnych metali, metale oraz związki międzymetaliczne 
(rys. 2). Wśród nieprzezroczystych minerałów dominuje bornit oraz metaliczna miedź. 

Ponadto podrzędnie występują inne pierwiastki i związki chemiczne, tj. arsenek Ni-Co, 
srebro, ołów, sfaleryt, tiospinel (grupa linneitu?), antymonek Ni, chromit, magnetyt 
oraz stopy Pb z Cu, Ag, Sb, Ni i Co. Wielkość poszczególnych ziarn waha się od kilku 
mikrometrów do 0,5 mm średnicy. Siarczki, arsenki i związki międzymetaliczne oraz 
metale tworzą nieforemne, kuliste i owalne postacie. Lokalnie obserwuje się zrosty 
ziarn i kuleczek w agregaty mineralne. 

Bornit (Cu~FeS4) charakteryzuje się zmienną barwą od brązowowrzosowej do nie­
bieskowrzosowej. Jest bardzo słabo anizotropowy w powietrzu, w olejku cedrowym na­
tomiast charakteryzuje się słabą anizotropią o szarych barwach. Tworzy on owalne, kuli­
ste i nieforemne postacie o średnicy do 0,5 mm. W tych ziarnach często występują opisy­
wane poniżej związki oraz stopy poszczególnych metali (rys. 3). Bornit nie stanowi jed­
nolitej fazy krystalicznej. Analizy składu pierwiastkowego w mikroobszarze wykazały 
niedobór Fe do 50% składu stechiometrycznego. Świadczy to o występowaniu w żużlach 
mieszaniny bornitu z półbornitem (Kucha et al. 1981). W opisywanym minerale widocz­
ne są lamelkowo-soczewkowe struktury z odmieszania układające się w różnych kierun­
kach, o różnych barwach od wrzosowej do niebieskowrzosowej. Najprawdopodobniej 
barwa tych lamelek jest związana z różną zawartością żelaza oraz miedzi. Najczęściej 
bornit wrzosoworóżowy koncentruje się wokół ziarn miedzi (rys. 4). 
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Rys. 2. Agregaty ksenomorficznych ziarn bornitu Gasnoszary) z miedzią (mi) w żużlach 
pomiedziowych. Światło odbite, bez analizatora. Podziałka O, l mm 

Fig. 2. Agregates ofxenomorphic bornite grains (light grey) with copper (mi) in metalurgical (slags). 
Retlected light, without analyser. Scale bar 0.1 mm 

Rys. 3. Kolista forma bornitowo-"półbornitowa" z Odmieszaniami ołowiu (oł), sfalerytu (st), 
miedzi (mi) i stopu Pb-Cu (st). Światło odbite, bez analizatora. Podziałka O, l mm 

Fig. 3. Round bornite-semibornite form with exsolutions oflead (ol), sphalerite (st) 
copper (mi) and Pb-Cu alloy (st). Retlecled light, without analyser. Scale bar 0.1 mm 
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Rys. 4. Struktury z Odmieszania bornitowo-"półbornitowe" wokół miedzi (mi). 
Światło odbite, bez analizatora. Podziałka O, l mm 

Fig. 4. Bornite-semibornite structures of exsolution around copper (mi) . 
Reflecled light, without analyser. Scale bar 0.1 mm 

Miedź charakteryzuje się wysoką zdolnością refleksyjną (tab. 2), wyższą odmie­
dzi rodzimej (Uytenbogaardt, Burke 1971 ), jest izotropowa o barwie wyraźnie różo­
wej . Na powierzchni ziarn widoczne są drobne rysy wskazujące na złe własności 
połercze. Miedź tworzy nieregularne łub kuleczkowate formy o wielkości maksymal­
nie do kilkuset mikrometrów średnicy w obrębie minerałów przezroczystych lub tkwi 
w kuleczkowatych i owalnych formach bornitu. W miedzi występują drobne (do kil­
kudziesięciu mikrometrów średnicy), owalne ziarna ołowiu metalicznego. Analizo­
wana w mikroobszarze miedź metaliczna nie zawierała domieszek innych pierwiast­
ków. 

Arsenek Ni-Co (NiCoAs) jest słabo anizotropowy o barwie kremowozielonkawej 
w powietrzu, natomiast w imersji (w olejku cedrowym) charakteryzuje się barwą szaro­
oliwkową do kremowobrązowej. Opisywany minerał w powietrzu wykazuje słabe 
dwójodbicie, w olejku cedrowym natomiast charakteryzuje się wyraźnym dwójodbi­
ciem. Wartości zdolności refleksyjnej (tab. 2) wskazują na minerał pośredni pomiędzy 
nikielinem (NiAs) a langistytem (CoAs). Arsenek Ni-Co występuje w obrębie bornitu. 
Tworzy owalne i okrągłe formy o średnicy do 25 mikrometrów. W jego obrębie są 
spotykane bardzo drobne ziarna miedzi syntetycznej. Tego typu faza mineralna nie jest 
znana w naturalnym środowisku. Możliwe, że jest to roztwór stały NiAs-CoAs. Prace 
nad identyfikacją rentgenastrukturalną opisywanej fazy krystalicznej będą kontynu-
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owane. Omawiany arsenek Ni-Co zawiera domieszki Cu do 2% wag., Fe do 2% wag. 
oraz Sb do 5% wag. 

Długość 

fali 
[nm] 

470 
546 
589 
650 

Tabela 2. Tabela zdolności refleksyjnej w powietrzu miedzi, arsenku Ni-Co, 
ołowiu z domieszką Cu oraz Ag, sfalerytu z żużli pomiedziowych 

Reflectance o f copper, arsenide Ni-Co, lead with Cu (5,7% wt) 
and (Ag to 6,5%) wt), and sphalerite in the air from metallurgical slags 

R Rolowiu Rolowiu 
R arsenku zCu 

R R R 
miedzi Ni-Co (5,7%wag.) z Ag sfalerytu miedzi nikielinu 1 

[%] [%] [%] (do 26% wag.) [%] rodz 1 [%] 

[%] [%] 

47,5 43X45,2 35,4 41,32 22,5 38,0 38,5-46,8 
53,7 46,4-47,8 36,1 46,24 20,0 43,0 48,9-52,9 
74,6 47,T48,2 36,3 47,44 19,3 68,0 54,4-56,9 
84,4 49,5-50,5 37,3 49,84 18,4 79,0 59,6-62,4 

1 według Uytenbogaardta, Burke' a ( 1971) 
2wedlug Ramdohra (1975) 

R 
Iangisytu2 

[%] 

45,1-46,4 
46,0-47.1 
47,5-48,3 
49,9-51,0 

Srebro jest izotropowe i charakteryzuje się bardzo wysoką zdolnością refleksyjną, 
niższąjednakże od srebra rodzimego. Zdolność refleksyjna przy długości Ą = 546 nm 
wynosi 86%. Minerał ten odznacza się od pozostałych metalicznych minerałów znaj­
dujących się w badanych żużlach wyraźnie białą barwą. Srebro tworzy zrosty z oło­
wiem oraz z antymonkiem Ni. Wielkość poszczególnych ziarn srebra waha się od 1 do 
25 mikrometrów średnicy. W ziarnach srebra tkwiących w bornicie stwierdzono nie­
wielkie ilości miedzi, do 2% wag. 

Ołów jest izotropowy. Charakteryzuje się on, w zależności od składu pierwiastko­
wego, średnią lub wysoką zdolnością refleksyjną (tab. 2), i jest wyraźnie ciemniejszy 
od ołowiu rodzimego (Ramdohr 1975). Ołów zawierający miedź cechuje się barwą 
szarą z odcieniem niebieskawym na tle miedzi. Opisywany minerał barwąjest zbliżony 
do tetraedrytu-tennatytu. Wyraźnie wyższą zdolność refleksyjną od ołowiu z domieszką 
miedzi posiada ołów zawierający srebro i miedź (tab. 2). Charakteryzuje się on barwą 
kremową do kremowo-brązowawej. 

Metaliczny ołów tworzy najbardziej skomplikowane formy w badanych żużlach. 
Odmieszania ołowiu w siarczku miedzi mają owalne, łezkowate, koralikowałe oraz 
robaczkowate formy. Przerasta się on z miedzią, miejscami przechodzi w stopy zawie­
rające Sb, Ni, Co, Cu oraz Ag. Stop l (Pb-Sb-Ni) zawiera 40,45% wag. Pb, 25,3% 
wag. Sb oraz 18,0% wag. Ni. Ponadto występują w nim domieszki Fe (1,5% wag.), Co 
(6% wag.), Cu (7, 1% wag.) oraz As (1,79% wag.). Stop 2 (Pb-Co-Sb) zawiera od 55,7 
do 65,4% wag Pb, od 12,7 do 17,6% wag. Co oraz od l O do 14,4% wag. Sb. Ponadto 
w stopie występują domieszki As (od 3 do 4% wag.), Cu (od 1,5 do 3% wag.), Ni (od 
3,5 do 4,6% wag.) i Fe (od 1,5 do 1,7% wag.). Stop 3 (Pb-Cu) zawiera do 39% wag. 
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Cu i 1,5% wag. Fe, a stop 4 (Pb-Ag) zawiera do 27% wag. Ag i do 7% wag. Cu. Gra­
nice pomiędzy tymi stopami a ołowiem syntetycznym są ostre, co wskazuje na osobną 
fazę krystaliczną. 

Ponadto ołów przerasta się z ZnS lub otacza go cienką powłoczką o grubości do 
kilkunastu mikrometrów. Często w sfalerycie występują drobne, do kilku mikrometrów 
średnicy, odmieszania ołowiu . W próbkach badanych żużli metalurgicznych ołów za­
wierał do 5,5% wag. Cu. Jednakże spotykane są także drobne ziarna ołowiu (do l O 
mikrometrów średnicy) zawierające od 0,5 do 16% wag.Sb. 

Sfaleryt syntetyczny jest izotropowy, podobnie jak jego odpowiednik naturalny. 
Charakteryzuje się niską zdolnością refleksyjną (tab. 2) i barwą szarą, wyraźnie różnią­
cą się od naturalnej barwy sfalerytu. Zdolność refleksyjna omawianego minerału wska­
zuje na znaczną zawartość Fe. Według Velasco et al. (1981) im wyższa jest zdolność 
refleksyjna, tym większa jest zawartość FeS w sfalerycie. Na podstawie badań w mi­
kroobszarze stwierdzono obecność domieszek Fe (maks. do 14% wag.) oraz Cu (maks. 
do 3,5% wag.). Jego powierzchnia poleruje się bardzo dobrze, a barwa jest jaśniejsza 
od naturalnego sfalerytu i jednolicie szara. na całej powierzchni. Minerał ten tworzy 
ksenomorficzne kryształy skupiające się w zewnętrznych obszarach kulek i owali bor­
nitowo-"półbornitowych" (rys. 5). Ksenomorficzne ziarna sfalerytu syntetycznego czę­
sto są otoczone cienką powłoką ołowiową o grubości do kilku mikrometrów. 

Rys. 5. Struktury z odmieszania: ołowiu (o!), srebra (sr), miedzi (mi), stalerytu (st) 
i stopu Pb-Cu (st) w bornicie. Mikroskop skaningowy, zdjęcie fazowe. Podzialka O, l mm 

Fig. 5. Exsolution structures of: lead (o!), silver (sr), copper (mi), sphalerite (st) 
and Pb-Cu alłoy (st) in bornite. SEM, phase picture. Scałe bar 0.1 mm 
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Syntetyczny tiospinel (grupa linneitu?) jest izotropowy. W powietrzu charaktery­
zuje się wysoką zdolnością refleksyjną (tab. 3) i barwą żółtawo-zielonkawą, zbliżoną 
do staninu. W olejku cedrowym opisywany minerał wykazuje wyraźny oliwkowy od­
cień barwy. W systemie roztworów stałych Fe3S4-NbS4-Co3S4-Cu3S4 składem swoim 
zbliżony jest do wzoru FeCo2S4 i odpowiada członowi pośredniemu pomiędzy linnei­
tem (Co3S4), greigitem (Fe3S4) a flechterytem (CuCoNiS4). Zawiera domieszkę Ni (do 
2,5% wag.) oraz Cu (do 3% wag.). W katalogu minerałów rudnych (Criddle, Stanley 
1993) tego typu faza krystaliczna nie jest wymieniana. Prace nad analizą rentgeno­
strukturalną omawianegotiospinelu będą kontynuowane. 

Tabela 3. Zdolność refleksyjna tiospinelu- Co (FeCo2S4) w powietrzu 
Retleclance ofthiospinel- Co (FeCo2S4) in air 

Długość fali R R linneitu 1 R linneitu 2 R greigitu 1 

[nm] [%] [%] [%] [%] 

440 38,0 43 ,1 42,2 29,0 

460 40, 1 42,0 43 ,0 29,2 

470 41,0 - 43,5 -
500 43 ,4 42,5 45,0 29,8 

540 46,4 43,6 47,0 30,7 

546 46,8 - 47,3 -
580 49,0 44,7 48,95 31,9 

589 49,6 - 49,4 -
600 50,2 45,2 49,9 32,4 

620 51,2 45,8 50,7 33,2 

650 52,2 - 51,95 -

1 według Picota, Johana (1982) 
2 wedługCriddle' a,Stanleya (1993) 

R greigitu 2 

[%] 

31,7 

32,2 
32,4 

33,2 

34,2 

34,3 

35,3 

35,6 

35,9 
36,45 

37,6 

Antymonek Ni jest silnie anizotropowy. Charakteryzuje się wysoką zdolnością re­
fleksyjną oraz barwą kremowowrzosową do kremowoliliowej na tle szaroniebieska­
wych stopów ołowiowych. Zdolność refleksyjna antymonku Ni jest wyższa od ołowiu 
syntetycznego a zbliżona do omawianego powyżej tiospinelu. W świetle żółtym (Ą = 

580 nm) zdolność refleksyjna waha się od 43,0 do 43,5%. Opisywany antymonek two­
rzy bardzo małe ziarenka (o maks. średnicy około lO mikrometrów) w obrębie kulisto­
owalnych form siarczku miedzi. Zawiera on Cu (maks. do 2% wag.), As (maks. do 
6,5% wag.), Co (do 8% wag.) oraz ślady Fe (do 0,5% wag.). Wzór opisywanego mine­
rału nie został dokładnie wyznaczony z uwagi na brak wzorca antymonowego w trakcie 
wykonywanej analizy w mikroobszarze. 

Chromit jest rzadziej spotykany w żużlach pomiedziowych. Charakteryzuje się ni­
ską zdolnością refleksyjną, barwą szarą. Jest wyraźnie ciemniejszy od magnetytu. 
W żużlach chromit tworzy struktury typowe dla skał magmowych głębinowych, np. 
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piroksenitów lub homblendytów. Minerał ten widoczny jest w jądrach auto- i hipauto­
morficznych kryształów magnetytowych lub tworzy bardzo drobne blpautomorficzne 
ziarna, nie przekraczające kilku mikrometrów średnicy. Na granicy pomiędzy magne­
t)1em a chromitem występuje faza przejściowa o zdolności refleksyjnej niższej od ma­
gnetytu oraz barwie cimmiejszej od magnetytu, a jaśniejszej odchromitu. 

Magnetyt jest izotropowy. Charakteryzuje się niską zdolnością refleksyjną i barwą 
szarą z odcieniem brązowawym. Magnetyt tworzy automorficzne i hipautomorficzne 
kryształy o średnicy do 30 mikrometrów. W jądrze większości obserwowanych krysz­
tałów magnetytowych występuje chromit. Minerały przezroczyste z reguły otaczają 
kryształy magnetytowe. Rzadko obserwuje się wrostki magnetytu w klinapiroksenach 
szeregu diopsyd-akmit. 

Wyniki badań żużli wskazują, wbrew wcześniejszym przypuszczeniom petrografów 
zajmujących się żużlami (Bielankin et al. 1957), że ołów w żużlach pomiedziowych nie 
wchodzi do krzemianów, a tworzy własne fazy krystaliczne oraz stopy z różnymi metalami. 
Podobnie zachowuje się cynk, który wraz z miedzią i żelazem tworzy najprawdopodobniej 
siarczkowy, metastabilny roztwór, a następnie w trakcie spadku temperatury krystalizuje 
przy brzegach bornitowych ziarn kulistych lub owalnych. Większość miedzi, która w wyni­
ku topienia rudy siarczkowej w piecu szybowym przeszła do żużli, została zwią.Żana w bor­
nicie i miedzi metalicznej. Część miedzi połączyła się z ołowiem, tworząc różnego rodzaju 
stopy zawierające od 1,5 do 39% wag. Cu. Jedynie nieznaczna ilość została wchłonięta 
przez antymonek Ni (do 2% wag.), tiospinel (do 3% wag.), sfaleryt (do 3,5% wag.), srebro 
(do 2% wag.) oraz arsenek Ni-Co (do 2% wag.). 

ZAKOŃCZENIE 

Obserwacje mikroskopowe żużli pomiedziowych wykazały bardzo zróżnicowany 
skład pod względem zawartości związków metali i półmetali w zależności od okresu 
pobrania próbek. Wskazuje to na dużą ich niejednorodność, wynikającą z zastosowa­
nego sposobu otrzymania miedzi z koncentratu siarczkowego w hucie "Głogów" . W 
badanych żużlach stwierdzono występowanie faz metalicznych, siarczków, arsenków, 
antymonków i tlenków, zawierających między innymi Ag, Pb, Cu, Ni, Co, Sb, As, Zn, 
Fe i Cr. W obecnym systemie oceny technicznej surowców na potrzeby drogownictwa, 
produkcji materiałów ściernych, produkcji cementów itd., nie opracowano dotychczas 
wymaga11 normowych dla żużli pomiedziowych. Z uwagi na bardzo drobną postać faz 
krystalicznych zawierających metale i półmetale oraz znaczne ich rozproszenie w żuż­
lach, mogą one zostać w łatwy sposób uwolnione i w postaci pyłu przeniknąć do gleby 
oraz wód powierzchniowych. Wykorzystanie ich jako surowca ściernego lub w drogo­
wnictwie może doprowadzić do koncentracji metali ciężkich, szczególnie wtedy, gdy 
żużel będzie narażony na bezpośrednie ścieranie . 

Stwierdzone w żużlach pomiedziowych związki chemiczne metali i półmetali z re­
guły nie są trwałe w warunkach hipergenicznych i łatwo przechodzą w różne postacie 
tlenków, wodorotlenków, fosforanów, siarczanów i związków kompleksowych, przeni-
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kając do wód gruntowych i poziomów wodonośnych (Polański 1988; Jarosi!lski, Nata­
nek 1988; Kabata-Pendias, Pendias 1993). Występowanie pierwiastków i związków 
chemicznych szkodliwych dla środowiska w żużlach pomiedziowych stanowi istotny 
problem w ich wykorzystaniu. Dlatego też ważną rolę będą odgrywały normy umożli­
wiające rzetelną ocenę tego typu surowca. Pozwoli to na zmniejszenie ryzyka urucho­
mienia szkodliwych pierwiastków i lokalnego skażenia środowiska . 
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The main aim of the study of the metallurgical slags was to their petrographical and mineralogical 
characteristic, identity and description of mineralogical phases of particular metals and semi-metals, 
and presentation of menaces connected with their release to the natural environment. 

Samples were described macrospically and using stereoscopic microscope. Next, thin sections 
and polished specimens were studied by means of transmitted and reflected light microscopy. Reflec­
tion of synthetic minerals was measured by Nikon's Photometer P-1 01 using reflection standard Zeiss 
SIC-858 unit. Measurements ofmicrohardness were done by microhardness testing machine PMT-3 
by Vicker's method. The author investigated the slags as well as made some experiments on the 
samples by using scanning microscope SEM 515 (Phillips) to analyse the radiation spectrum. 

Microscopic observations of the slags showed their strong differentiation. This indicates 
a great heterogeneity of the slags, which is a result of imperfection of metallurgical process of 
copper smelting. Slags are of dense texture. They contain fine pores and large pores which are 
oval and round in cross-section, in some places connected with each other. Fine-grained needle­
shaped structure and phanerocrystalline structure (from opencrystalic to aphanitic) dominate in 
these samples. Various forms of crystals connected with polycrystalline aggregates are visible 
under microscope. Glassy phase occurs between them and it forms a filling mass within sus­
pending crystalline matter, which is represented by needle-shaped crystals, skeletal and dendrite 
minerals, from isomorphical series diopside (CaMgSiO) -acmite (NaFeSiO), (tab. I). The con­
tent of Zn (to 2% of weight) and presence ofNa, AI in the transparent minerals may indicate the 
augite series. 

Hardness measurements of the metallurgical slag were done by Vicker's method, according 
to standard measurement. These measurements showed a considerable dispersion of hardness 
from 2,35·1 09 N/m2 (239,7 kG/mm2 = 4.2 in Mohs's scale) to 1 ,82·10 10 N/m2 (1854.4 kG/mm2 = 
8.3 in Mohs's scale) with average value of 8,86·109 N/m2 (903.4 kG/mm2 

= 6.4 in Mohs's 
scale). The anisotropy of hardness indicates irregularity of crystallization of the copper slags 
and distinct structural and textural variations. 

Synthethic compounds, metals and intermetallic combinations occur not only in interstitis 
between diopside-acmite pyroxenes and obsydian but also within klinopyroxenes. Mineral 
phases containing Ag, Pb, Cu, Ni, Co, Sb, As, Zn, Fe and Cr have been found in studied slag. 
Synthetic bornite and copper dominate among the non-transparent minerals. The following 
minor phases occur: arsenide Ni-Co silver, lead, sphalerite, thiospinel (group linneite?), anti­
monide, chromite, magnetite and alloys of Pb with Cu, Ag, Sb, Ni and Co. The sizes of par­
ticular synthetic minerals range from a few micrometers to 0.5 mm in diameter. They form 
irregular, spherical and oval shapes. Locally the author observed concretions of grains and 
spherules in the mineral aggregates. 

Mineral phases of metals and semi-metals generally are unstable in hipergenic environment 
and they change easily to various forms of oxides, hydroxides, phosphates, sulphurs and com­
plex compounds, which penetrate ground-waters. 

The occurrence of heavy metals in the copper slags creates a demand for legal environ­
mental regulations. 
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E.A. ABDEL-AAL', l.A. IBRAHIM', M.M. RASHAD', A.K. ISMAJt: 

HYDROMETALLURGICAL PROCESSING OF 
EGYPTIAN MAGNESITE ORE 

Egyptian magnesite ore (43.32% MgO) from the Eastern Desert was leached with aqueous 
hydrochloric acid. The following optimum conditions of leaching were determined : ore particle 
size -0 .5 mm, temperature 60 °C, leaching time 15 min, HCI to MgO molar ratio 1.06, and 
liquid/solid ratio of 2.5:1 ml/g. These conditions lead to recovery of about 99.1% MgO. Re­
sultant liquor was first treated with calculated amount of sulphuric acid in order to precipitate 
calcium ions and then was neutralized to remove ferric ions. Optimum conditions of this purifi­
cation procedure were determined. Purified magnesium chloride solution was evaporated and 
magnesium chloride crystals of 99.5% purity were obtained. Block tlowsheet of this process 
was proposed. 

INTRODUCTION 

Many processes have been adapted to produce magnesium chloride from magne­
sites by leaching with hydrochloric acid. Pert! (1973) treated crude magnesite cal­
cined at 800 °C of 0.1-1.0 mm particle size with water followed by passage of HCI 
gas through this suspension at about 100 °C to produce magnesium chloride. Horak 
et.al. (1974) leached calcined ore containing more than 8.6% MgO with HCI (16-
25%). Harris et. al. (1988) first ground magnesite to 60% less than 6 mesh particle 
size, calcined it at 700 °C for 2 hours and then treated with 35.5% HCI solution in 
a stirred tank. On the other hand, Jeny et.al. (1976) dissolved magnesium minerals 
without calcination countercurrently with 18-21% HCI solutions. Sen et. al. ( 1984) 
leached Jhiroli magnesite ore (MgO 45%) of 100% less than 60 mesh particle size at 
100 °C for 45 minutes. Mejdal et.al. (1990) leached magnesite with 30% HCI at rela­
tively low temperature of 85-90 oe, Ya et.al. (1990) prepared magnesium chloride 
from boromagnesite using a salting out process. 

In this study a sample of Egyptian magnesite was leached with aqueous hydrochlo­
ric acid, treated with calculated amount of sulphuric acid, neutralized and then fil­
tered. Resultant filtrate was evaporated to obtain hydrated magnesium chloride. The 
block tlowsheet of the process is proposed. 

'central Metallurgical Research and Development Institute, P.O. Box 87 Helwan, Cairo, Egypt. 
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EXPERIMENTAL 

Raw material and apparatus 

A sample of magnesite from the Eastem Desert (Egypt) and 32% pure hydrochlo­
ric acid were used. The reaction was performed in a 500 ml round bottom thermo­
stated flask. Reaction mixture was agitated at a rate of 500 r.p.m. and then filtered 
under vacuum in a Buchner-type filter using polypropylene filter cloth of 200 mesh 
aperture size. 

Procedure 

Calculated amount of magnesite was added gradually into agitated hydrochloric 
acid solution in the reaction flask. After the desired reaction time, slurry was treated 
with calculated amount of sulphuric acid to precipitate calcium, neutralized to pH 7.0 
-7.5, and filtered from silica, calcium sulphate, ferric oxide and other impurities. The 
filtrate was analysed for MgO content and then evaporated. Resultant crystals were 
analysed for total MgO content. The residue was washed two times with warm water. 
Filtration and washing times were recorded to calculate the filtration rate. At applied 
pressure difference 600 mm Hg the rate of filtration (in tonnes of MgO produced per 
square meter per day) is given by the equation: 

F= W I0 - 6·86400/A·l0-4 ·0 .8T 

where: 
F -filtration rate, tonne Mg0/m2·day, 
W -weight of M gO in filtered solutions, 

? A -filter area, cm-, 
T -filtration and washing times in seconds, 
0.8- ratio of effective filter area to total filter area. 

Characterisation of magnesite ore 

Chemical, X-ray diffraction, thermal and sieve analyses of the magnesite ore were 
performed and the results were published elsewhere, Abdei-Aal et.al. ( 1994). The 
sample contained 43.32% of MgO and low contents of CaO, Si02 Fe20 3 and Al20 3. 

X-ray diffraction of ore indicates that the major mineral is magnesite (MgC03) while 
dolomite (CaC03·MgC03) and antigorite (3Mg0·2Si02·2H20) are minor minerals. 
Thermal analysis of the ore shows two endothermic reactions, one at 550 °C due to 
the decomposition of magnesite: 

and the second at 850 oc due to the decomposition of dolomite: 
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1' CaC03· MgC03 ~ CaO· M gO+ 2C02. 

Particle size distribution of the crushed ore as received reveals that the ore con­
tains little (12.4%) of fine fraction (-0.5 mm). The MgO content in different fractions 
are roughly similar. 

RESULTS AND DISCUSSION 

Leaching 

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

MgC03 + 2HCI ~ MgCb + C02 + H20. 

Moreover, hydrochloric acid reacts with some impurities e.g.: 

CaC03 + 2HCI ~ CaCb + C02 + H20, 

Fe203 + 6HCI ~ 2FeCh + 3 H20. 

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

Effect of particle size 

Decrease in the particle size leads to the increase in surface area, which promotes 
the reactivity. On the other hand, size reduction is a costly operation and should be 

Table I. Effect of particle size of tested magnesite on the MgO recovery 

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

0 79.10 

25 83.90 

50 86.60 

75 88.40 

100 90.65 
100" 91.31 

• The remaining was --4.0 + 0.5 mm fraction. 

•• I 00% of -0.335 mm fraction. 

avoided, if possible. A series of experiments was carried out using different propor­
tions of ore of different particle sizes from -0.5 mm and -4.0+0.5 mm. Additionally, 
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relatively fine ore (-0.335 mm) was tested. The experiments were conducted at 50 °C 
for 30 minutes at liquid/solid ratio 4: I ml/g with about 18% hydrochloric acid and at 
stoichiometric ratio HCI :MgO = I. Reaction products were analysed and the MgO 
content was referred to the original MgO content in the ore in order to calculate the 
MgO recovery. Results given in Table I revealed that the optimum pa1iicle size of the 
magnesite ore for leaching is -0.5 mm (-35 mesh) where 90.65% MgO recovery was 
achieved. Further grinding ofthe ore to -0.335 mm particle size gives insignificant in­
crease in MgO recovery. 

Effect of reaction temperature 

Experiments were performed at temperature ranging from 30 to 80°C. At lower 
temperatures, where the viscosity of liquid phase is higher which leads to a decrease 
in the mobility of reacting ions and consequently lowers the reaction rate. On the 
other hand, higher temperatures result in excessive foam formation together with in­
creasing corrosivity of hydrochloric acid. The leaching was examined under the fol­
lowing conditions: 

Particle size - l 00% -0.5 mm, 
Reaction time- 30 m in, 
Liquid/solid ratio- 4: I mllg, 
Stoichiometric ratio HCI/MgO- 1.0, 
Acid concentration - 18%. 
Results are given in Fig. 1 which reveal that the MgO recovery increase with in­

creasing temperature. The optimum temperature is 60 °C which gives 94.18% MgO 
recovery. Further increase of the temperature gave no increase in MgO recovery. 

Effect of reaction time 

To study the effect of reaction time on the MgO recovery, experiments were car­
ried out under the above conditions for different periods (5-60 min). Results are given 
in Fig. 2 which reveal that the reaction of magnesite with hydrochloric acid is a spon­
taneous reaction of a high rate. Practically, the recovery of M gO equal to 82.23% was 
obtained after 5 minutes. It is obvious that recovery of MgO increases with the in­
creasing reaction time. The optimum reaction time is 15 minutes where 93.3 8% of 
MgO recovery is achieved. Increase of reaction time over 15 minutes gives no appre­
ciable increase in MgO recovery. 

Effect of liquid/solid ratio 

To study the effect of liquid/solid ratio on MgO recovery and MgCh concentra­
tion, experiments were carried out at liquid/solid ratio changing from 6.0: I to 2.5:1 
ml/g. Results are presented in Fig. 3 which shows that higher liquid/solid ratio leads 
to lower magnesium chloride concentration (14.18%) which requires more energy to 
evaporate. On the other hand, at lower liquid/solid ratio (2.1: 1 ), the filtrate becomes 
supersaturated which results in crystallization and losses of MgCh during filtration. 
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The optimum liquid/solid ratio is 2.5:1 mllg which gives 94.66% MgO recovery and 
32.98% of MgCI2 in the filtrate. 
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Effect of HCI/MgO stoichiometric molar ratio 

The effect of molar ratio of HCI to MgO on MgO recovery and MgCh concentra­
tion was studied by changing this ratio from 1 .00 to 1.10 under the optimum experi­
mental conditions. Results are given in Fig. 4. The increase in HCl!MgO molar ratio 
leads to increase of MgO recovery which at ratio 1.06 reaches 99.1 %. Further in­
crease in this molar ratio produces an increase of free HCl content in magnesium 
chloride solution and does not produce an increase in MgO recovery. 

MgO recovery,% MgCI 2concentration,'!l. 
100~----------------~~--------,35 

34,5 

98 

34 

33,5 

96 

33 

-A- MgO recoftry 

--B-- MgCI2 concentratiOn 

94 32,5 
0,975 1,025 1,05 1,075 1,1 1,125 

HCI:M!IO molar ratio 

Fig. 4. Effect ofHCI/MgO mole ratio on MgO 
recovery and MgCI2 concentration 

Optimum of the leaching conditions 

The optimum conditions and results of decomposition of the magnesite ore with 
HCI are summarised in Table 2. The maximum MgO recovery achieved is 99.10%. 

Purification 

Calcium ions, the major dissolved impurity are precipitated as sulphates using sul­
phuric acid, Jeny (1978) and Grill et. al. (1980). The effect of sulphuric acid to cal­
cium oxide molar ratio on calcium removal efficiency was studied. Other dissolved 
impurities like iron, aluminium and manganese are removed by precipitation at pH 
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Table 2. Optimum conditions and results 
of magncsite leaching 

Conditions: 

Particle size 100%--0.5 mm 

Tempcrature,°C 60 

Reaction time, min 15 

Liquid/solid ratio, mllg 2.5 :1 

HCI acid stoichiometry 1.06 

HCI concentration,% 18 

Results: 

MgO recovery,% 99.10 
MgCI 2 cocentration,% 34.52 

213 

7.0-7.5 for 1 0 minutes at 60 °C by addition of various additives. These were chem i­
cally pure magnesium oxide (pH of its slurry was 1 0.4), magnesite (pH 9.2), magne­
site calcined at 550 oc (pH 1 0.2), magnesite calcined at 850 oc (pH 1 0.4) and 
freshly prepared magnesium hydroxide (pH 1 0.5). The main reactions in this stage 
are: 

MgO + 2HCI ~ MgCh + f-hO, 

3Mg0 + 2FeCh + 3H20 ~ 3MgCh + 2Fe(OH)3, 

3Mg0 + 2AICh + 3H20~ 3MgCI2 + 2AI(OH)3. 

REMOVAL OF CALCIUM 

Effect of H2S04/Ca0 mole ratio 

Experiments were carried out to study the effect of H2S04/Ca0 mole ratio on the 
efficiency of calcium removal under the following conditions: 

Temperature: ambient, time: I 0 m in, acid concentration : 98%. 
The results (Table 3) reveal that increasing H2S04:Ca0 mole ratio leads to in­

creasing removal efficiency of calcium ions up to 93.3% at 1.1 mole ratio. Increasing 
H2S04/Ca0 mole ratio higher than the optimum value leads to increasing concentra­
tions of free sulphuric acid. 
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Table 3. Effect ofH2S04:CaO mole ratio 
on efficiency of CaO removal 

H2S04·CaO Efficiency of 

mole ratio CaO removal, % 

1.000 79.30 

1.025 84.83 

1.050 88.95 

1.075 91.73 

1.100 93.30 
1.125 93.63 

Removal of iron, aluminium and manganese 

Iron, aluminium and manganese are removed by adding one of the following mate­
rials: pure magnesium oxide, calcined magnesite at 550 °C, calcined magnesite at 
850 °C, and freshly prepared magnesium hydroxide securing the final pH from 7.0-
8.2. The added amount is 4% of the amount of leached magnesite ore. The total effi­
ciency of purification is 97.4%. 

Filtration 

The filtration rate of MgCl2 solution is 2.18 tonne Mg0/m2 per day under the fol­
lowing conditions: pressure difference - 600 mm Hg, cake thickness- 8 mm, type of 
filter cloth- polypropylene, slurry temperature- 60 °C. 

Table 4. Chemical analysis of magnesium chloride product 

Constituent % 

M gO 19.74 
er 34.92 

CaO 0.09 
so3 0.15 

Mn02 0.008 

Fe20J 0.001 

AhOJ 0.001 

Quality of product 

The produced magnesium chloride was evaporated till the specific gravity of the 
solution reached 1.45 g/ml. The solution was cooled and magnesium chloride hexahy­
drate was crystallized. The resultant MgCb·6H20 was analysed (Table 4). The purity 
of magnesium chloride crystals was about 99.5% with total dissolved impurities con­
tent 0.25%. 
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CONCLUSIONS 

Leaching of Egyptian magnesite ore from Eastern Desert was examined. Recovery 
of 99.1% MgO was achieved under the following leaching conditions: particle size 
lOO% -0.5 mm, temperature 60 °C, reaction time 15 minutes, liquid/solid ratio 2.5:1 

Ore 

Fig. 5. Block flowsheet for production of magnesium chloride 
from Egyptiam magnesite ore 

mllg and hydrochloric acid to magnesium oxide molar ratio 1.06. The resultant slurry 
was treated with H2S04 to precipitate calcium ions then neutralized to remove iron, 
manganese and aluminium impurities. The slurry was then filtered at the rate of 2.18 
tonne Mg0/m2·day at 600 mm Hg pressure difference. The purity of produced magne­
sium chloride ctystals reaches 99.5%. The proposed process flowsheet is given in Fig. 5. 
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Ługowano za pomocą 32% roztworu kwasu solnego rudę magnezytową z Pustyni Wschod­
niej zawierającą 43% MgO. Określono, że optymalne warunki procesu to: wielkość ziarn -0,5 
mm, temperatura 60 °C, czas ługowania 15 minut, stosunek molowy HCl do M gO l ,06 oraz 
stosunek fazy ciekłej do stałej jak 2,5: l m l/g. Warunki te pozwoliły na odzyskanie około 99, l% 
MgO. Otrzymany w wyniku ługowania roztwór traktowano obliczoną ilością kwasu siarkowego 
w celu wytrącenia jonów wapnia a następnie roztwór neutralizowano w celu usunięcia jonów 
żelaza. Określono także optymalne warunki tej operacji. Oczyszczony roztwór chlorku magne­
zu poddano odparowaniu i otrzymano krystaliczny MgCh o czystości 99,5%. W pracy zapro­
ponowano blokowy schemat przerobu badanych rud. 
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Tomasz CHMIELEWSKI' 

ŁUGOWANIE METALI Z RUD, KONCENTRATÓW, 
PÓLPRODUKTÓW I ODPADÓW 

Ługowanie jest procesem chemicznym, w którym metal przeprowadza się z fazy stałej do roztworu. 
Jest to podstawowa operacja jednostkowa we wszystkich technologiach hydrometalurgicznego odzy­
sku metali z ich surowców. W pracy omówiono najczęściej stosowane metody ługowania, kryteria 
doboru czynników ługujących oraz dokonano analizy warunków ługowania dla poszczególnych su­
rowców. 

WPROWADZENIE 

Hydrometalurgia wraz z pirometalurgią stanowią dział metalurgii zwany metalur­
gią ekstrakcyjną. Wspólnym celem zarówno piro-, jak i hydrometalurgii jest odzyska­
nie metalicznych składników użytecznych z surowców mineralnych w celu otrzyma­
nia metali, stopów metalicznych lub związków metali. O ile w pirometalurgii procesy 
technologiczne zachodzą w piecach, w wysokich temperaturach ciekłego żużla, o tyle 
odzyskiwanie metali w procesach hydrometalurgicznych następuje w temperaturach 
zwykle nie przekraczających 100 °C i jest prowadzone głównie w roztworach wod­
nych, czasem z udziałem roztworów organicznych. Znaczna liczba operacji hydrome­
talurgicznych zachodzi w temperaturach do l 00 °C. Temperatury niektórych z nich 
sięgają 250 °C, a ciśnienia 50 at. Procesy prowadzone są wtedy w reaktorach ciśnie­
niowych - autoklawach. 

Hydrometalurgia, w odróżnieniu od pirometalurgii, obejmuje więc procesy, w któ­
rych metale, sole metali lub inne ich związki są otrzymywane z rud, koncentratów, pół­
produktów lub odpadów, z zastosowaniem procesów chemicznych. Znacznie mniejsza, 
w porównaniu z hutniczymi, może być w procesach hydrometalurgicznych skala opera­
cji oraz zużycie energii. Hydrometalurgia pozwala też na odzyskiwanie metali z surow­
ców o znacznie niższej zawartości. Są to zasadnicze, pozytywne cechy odróżniające 
procesy hydro- od pirometalurgicznych (Łętowski 1975, Habashi 1993, Gupta 1990, 
Bautista et al. 1987). Nie oznacza to, że hydrometalurgia nie ma wad, które muszą być 
również brane pod uwagę przy doborze metod przeróbki surowców metali. 

' Zakład Hydrometalurgii, Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastków Rzadkich Po­
litechniki Wrocławskiej, 50-370 Wrocław. 
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Operacje przeprowadzania metali z fazy stałej do roztworów nazywają się w hy­
drometalurgii ługowaniem. W niniejszej pracy omówiono niektóre aspekty procesów 
ługowania: ich rodzaje, główne parametry, zasady doboru czynnika ługującego, pro­
blemy z aparaturą, wpływ na środowisko i przykłady zastosowania. 

CZYNNIKI ŁUGUJĄCE 

We wszystkich technologiach hydrometalurgicznych, po rozdrobnieniu surowca 
oraz jego wzbogaceniu, jeśli takie operacje są wymagane, stosuje się najpierw ługo­
wanie, mające na celu przeprowadzenie składników użytecznych (metali) z fazy stałej 
do roztworu. Metody ługowania stosowane w hydrometalurgii przedstawiono sche­
matycznie na rys. l. 

METODY ŁUGOWANIA 

ŁUGOWANIE 
PERKOLACYJNE 

ŁUGOWANIE 
Z MIESZANIEM 

ługowanie 
w złożu 
"in situ" 

ługowanie 
na hałdzie 

ługowanie 
w kadziach 

ługowanie 
w zawiesinie 

ługowanie 
ciśnieniowe 

spiekanie 
ługujące 

Rys. l. Metody ługowania stosowane w technologiach hydrometalurgicznych 
Fig. l. Methods of leaching applied in hydrometallurgy 
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Rodzaj użytego czynnika ługującego oraz sposób i parametry ługowania zależą od 
składu chemicznego, mineralogicznego i właściwości ługowanego materiału. Ogólne 
wymagania w stosunku do każdego czynnika ługującego są następujące: 

l. Roztwarzanie minerałów metatonośnych musi być na tyle szybkie, aby proces 
mógł być racjonalnie (zarówno technicznie, jak i ekonomicznie) stosowany w skali 
przemysłowej. 

2. Czynnik ługujący musi być łatwo dostępny, dobrze rozpuszczalny w wodzie, 
tworzyć trwałe roztwory, być możliwie nietoksyczny i tani. 

3. Czynnik ługujący musi być łatwy do regeneracji i zawracany do obiegu. 
W tabeli l podano zestawienie najczęściej stosowanych czynników ługujących w 

hydrometalurgii oraz przykłady surowców, do których ługowania są one najczęściej 
używane. 

METODY ŁUGOWANIA 

Wybór metody ługowania surowca zależy głównie od rodzaju, wielkości i składu 
złoża. Surowiec, który ma być poddawany procesowi ługowania, albo pozostaje w 
złożu na miejscu (złoża pozabilansowe, hałdy poeksploatacyjne, zwałowiska), albo 
jest po wydobyciu transportowany do miejsca ługowania. Do surowców ługowanych 
poza złożem należą: rudy ubogie, rudy do bezpośredniego ługowania, rudy bogate 
oraz koncentraty. Możliwość skutecznego odzyskiwania metali z rud ubogich, nie 
nadających się z powodów technologicznych łub ekonomicznych do wzbogacania i 
przerobu hutniczego, pozytywnie wyróżnia metody hydrometalurgiczne. 

Rudy do bezpośredniego ługowania (boksyty, rudy złota, lateryty, rudy uranowe) 
wymagająjedynie odpowiedniego rozdrobnienia i nie są poddawane procesom wzbo­
gacania. Rudy bogate (np. siarczkowe rudy miedzi, spiekana blenda cynkowa, kon­
centrat Fe-Ni w ciśnieniowym procesie Sherritt Gordon) są po wydobyciu poddawane 
wzbogacaniu, w celu uzyskania koncentratu do ługowania. 

Metody ługowania można podzielić zgodnie ze schematem przedstawionym na 
rys. l. Podział ten wyróżnia metody perkolacyjne (nieruchome złoże surowca, lami­
narny przepływ roztworu ługującego) i metody z wymuszonym, turbulentnym mie­
szaniem (w reaktorach). 

Do metod perkolacyjnych zalicza się: 
a) ługowanie w złożu (ługowanie in situ, solutżon mining) stosuje się np. do łu­

gowania w złożu ubogich łub pozabilansowych rud miedzi, złóż niewielkich, wyeks­
ploatowanych, np. na zawał, oraz tam, gdzie eksploatacja górnicza nie jest możliwa; 

obejmuje ono znaczne masy surowca i niskie szybkości reakcji, użycie powietrza łub 
bakterii Tiobacillus Ferroxidans do regeneracji czynnika ługującego, 

b) ługowanie na hałdach i zwałowiskach (heap leaching- tlenki, dump leaching 
- siarczki) - stosuje się do wydobytych ubogich surowców lub odpadów, których 
przeróbka innymi metodami jest nieuzasadniona; nie jest wymagane znaczne rozdrob-
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nienie (niskie koszty operacyjne) ani jednorodność pod względem składu i uziarnie­
nia; czynnik ługujący, rozpylany na szczycie hałdy, przeprowadza do roztworu ługo­
wane metale, które wydziela się najczęściej na drodze cementacji żelazem lub w pro­
cesie ekstrakcji i elektrolizy; używa się bakterii Tiobacillus Ferroxidans do regenera­
cji czynnika ługującego, 

Tabela l. Nąjczęściej używane czynniki ługujące i przykłady ich zastosowania 

Typ czynnika Rodzaj czynnika Zastosowanie 

ługującego ługującego 

Kwasy rozcieńczony H2S04 tlenki miedzi, tlenki cynku 

rozcieńczony H2S04 siarczki miedzi, cynku i niklu, 

+utleniacz tlenkowa ruda uranowa 

stężony H2S04 siarczkowe koncentraty miedzi, lateryty 

HN03 siarczki miedzi , niklu i molibdenu, złom Mo. 

koncentraty uranowe, tlenki cyrkonu 

HCl ilmenit, kamień niklowy, kasyteryt 

Zasady NaOH boksyty 

Na2C03 tlenki uranu, szelit 

NH40H + sole amonowe siarczki miedzi, siarczki niklu, 

+tlen zredukowane lateryty (Ni) 

Sole Fez(S04) 3 lub FeC13 siarczkowe koncentraty metali nieżelaznych 

CuC12 siarczkowe koncentraty metali nieżelaznych 

KCN (NaCN) + powietrze rudy Au i Ag, odpady Cu 

FeS04 +tlen siarczek niklu 

Woda chlorowa woda chlorowa, siarczkowe koncentraty Ni, Cu, Zn, Pb, H g, Mo, 

podchloryny zredukowane lateryty (Ni) 

Woda woda rozpuszczalne: siarczany, chlorki, molibdeniany, 

wanadany, wolframiany, nadreniany itp. 

c) ługowanie w zbiornikach (kadziach) z nieruchomym złożem (vat leaching); 
stacjonarne złoże surowca w specjalnych zbiornikach z perforowanym dnem ługowa­
ne jest przeciwprądowo; stosowane najczęściej do bogatszych rud. 

Metody z wymuszonym mieszaniem obejmują: 
a) ługowanie w zawiesinie (otwarte łub zamknięte reaktory z mieszaniem mecha­

nicznym lub pneumatycznym typu pachuca); stosowane do zmielonych surowców 
o niskiej przesączalności i znacznej zawm:tości składników użytecznych; polecane w 
szybkich procesach kontrolowanych transportem masy na granicy faza stała/roztwór, 

w których nieskuteczne są inne metody ługowania, 
b) ługowanie ciśnieniowe (autoklawy z mieszaniem mechanicznym łub paro­

wym); bez tlenu - dla procesów nie wymagających utleniaczy, których szybkość 
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znacznie rośnie w temperaturach powyżej 100 °C; w obecności tlenu pod ciśnieniem­
gdy tlen jest konieczny jako czynnik ługujący lub regeneruje inny czynnik, np. Fe( li), 

c) spiekanie ługujące (warniki, mieszarki, piece obrotowe) stosowane do surow­
ców, których ługowanie innymi metodami nie jest możliwe; ulegających zestaleniu 
w pierwszym etapie ługowania; spiekanie prowadzi się w temperaturze ok. 200 °C, po 
czym produkt ługuje się wodą. 

Tabela 2. Metody ługowania, parametry i urządzenia 

Metoda Ciśnienie, Temp., 
Mieszanie 

Rozdrob- Czasługo-
Urządzenia Przykłady 

ługowania kPa o c nienie wania 

w złożu normalne otoczenia bez bryły lata nie wymagane miedź, uran 
(in situ) 

na hałdzie normalne otoczenia bez bryły miesiące nie wymagane miedź, 

uran,złoto 

w nierucho- normalne otoczenia bez piaski dni zbiorniki miedź, uran, 
mymzłożu (kadzie) z złoto 

perforowanym 
dnem 

w zawiesinie normalne <100 mechaniczne, drobne godziny mieszalniki miedź, złoto, 

z mieszaniem sprężone ziarna Dorr'a, ługow- ZnO, fosfaty 
l powietrze niki pachuca 

1000--1200 110--200 mechaniczne, drobne godziny autoklawy boksyty, 
parowe, ziarna lateryty, 
obrotowe siarczek niklu 

spiekanie normalne -200 bez drobne godziny warniki, szlamy 
ziarna piece obroto- anodowe, 

we, mieszarki piaski mona-
cyt owe, 
ilmenit 

W tabeli 2 zestawiono przykłady zastosowania różnych metod ługowania wraz z 
najważniejszymi parametrami i wymaganymi urządzeniami. Do najbardziej rozpo­
wszechnionych w skali przemysłowej należą metody ługowania w złożu i na hałdzie . 

Metody te, ze względu na niewielkie wymagania pod względem rozdrobnienia i skła­
du surowca, parametrów oraz urządzeń, są najbardziej ekonomiczne. Ujemną cechą 
metod ługowania w złożu i na hałdzie jest niewielka szybkość reakcji oraz stosunko­
wo niski stopie!l odzysku metali. Metody z wymuszonym mieszaniem są wprawdzie 
stosowane głównie do surowców bogatszych, to jednak na największą skalę zostały 
zastosowane w procesach ługowania cyjankowego złota (CIP lub RIP). W tabeli 3 
przedstawiono przykłady zastosowania takich metod ługowania. 
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Tabela 3. Przykłady przemysłowego zastosowania ługowania w złozu i na hałdzie 

Zawartość Obecność 
Roczna 

Zakład 
Typ 

produkcja Cu 
ługowania Cu,% bakterii 

t/rok 

Duval, Copper Basin (USA) na hałdzie 0.31 ? 23000 
Duval Esperanga Mine (USA) na hałdzie 0.15-0.2 Tiobacillus Fer- 2500 

rooxidans 

Bluebird Mine, Miami (USA) na hałdzie 0.5 ? 6800 
Degtyarsky (Rosja) w złozu zmienna Tiobacillus Fer- 900 

i na hałdzie rooxidans 

Kosaka Mine (Japonia) w złozu 0.15-0.25 Tiobacillus Fer- 800 
rooxidans 

Canaeta (Meksyk) w złozu i na zmienna Tiobacillus Fer- 9000 
hałdzie rooxidans 

Rio Tonto (Hiszpania) na hałdzie zmienna Tiobacillus Fer- 8000 
rooxidans 

Santa Domingo (Portugalia) w złozu zmienna Tiobacillus Fer- 670 
rooxidans 

Ługowanie roztworami H2S04 lub HCI w obecności tlenu lub żelaza(III) 

Kwaśne roztwory utleniaczy, głównie zawierające żelazo(III), są często stosowanym 
czynnikiem ługującym (Dutrizac 1974, Łętowski 1979). Roztwory soli żelaza należą do 
tanich i najbardziej skutecznych czynników ługujących, zwłaszcza siarczków miedzi, ze 
względu na ich wysoki potencjał redox, znaczną szybkość reakcji, łatwość regeneracji 
różnymi metodami oraz niską cenę. Cechą szczególnie wyróżniającą roztwory żela­
za(Ill) jest właśnie łat\vość ich regeneracji przy użyciu tlenu, mikroorganizmów lub na 
drodze elektrolizy przeponowej . Tlen pod ciśnieniem stanowi również skuteczny czyn­
nik ługujący, metody stosujące tlen wymagają jednakże stosowania aparatury ciśnie­
niowej i temperatur przekraczających l 00 °C (Chmielewski, Charewicz 1984, 1985). 

Romvory kwasu siarkowego zawierające Fe(III) jako czynnik ługujący zostały zapro­
ponowane w tzw. "kwaśnej" metodzie Politechniki Wrocławskiej do hydrometalur­
gicznego odzysku miedzi i metali towarzyszących z polskich koncentratów siarczkowych 
otrzymywanych w KGHM "Polska Miedź" S.A. (Łętowski et al. 1975, 1976, 1978). 
Schemat tej technologii, uwzględniający zastosowanie elektrolizy przeponowej do jedno­
czesnego wydzielania miedzi katodowej i anodowej regeneracji Fe(II) do Fe(lll) przedsta­
wiono na rys. 2. Drugi wariant tej technologii oparty był na zastosowaniu procesów ciśnie­
niowych do rozdzielania, wydzielania miedzi i regeneracji Fe(II) do Fe(III). 

Ługowanie ciśnieniowe 

Ługowanie ciśnieniowe stosuje się albo wtedy, gdy jego szybkość wyraźnie rośnie 
z temperaturą bez obecności tlenu lub innego utleniacza (ługowanie boksytów w pro-
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cesie Bayera, ługowanie chromitów) lub gdy tlen pod ciśnieniem stanowi czynnik 
ługujący względnie czynnik regenerujący, np. Fe(IJ) do Fe(III). Przykładem prze­
mysłowego zastosowania ługowania ciśnieniowego jest ługowanie rud laterytowych 
(1,35% Ni, 0,15% Co, 47,5% Fe, 18% Ałz03) w Moa Bay na Kubie. Temperatura 
procesu ługowania utrzymywana jest w granicach 230-250 °C, ciśnienie 4,3 MPa, a 
stosowane pionowe autoklawy z mieszaniem parą mają pojemność ok. 75 m3 każdy. 
Sherritt Gordon Mines stosuje procesy amoniakalne (80 °C, NH40H + 0 2 pod ciśnie­
niem) do odzyskiwania niklu z koncentratów siarczkowych lub procesy kwaśne (l l 0° 
C, rozcieńczony H2S04, 0,4 MPa tlenu) do odzysku kobaltu . 
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Rys. 2. Schemat ideowy hydrometalurgicznej metody otrzymywania miedzi 
z koncentratu opracowanej w Politechnice Wrocławski ej 

Fig. 2. Flow-sheet ofhydrometallurgical process ofproduction of copper 
from concentrate elaborated at the Technical University of Wrocław 
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Ługowanie ciśnieniowe wykorzystuje często znaczne różnice w rozpuszczalności 
sol i różnych metal i, objawiające się zwłaszcza w temperaturach powyżej 1 00 °C [ 1]. 
Różnice te pozwalają na rozdzielenie metali już na etapie ługowania (np. CuS04 i 
FeS04). W temperaturach podwyższonych występują też wyraźne różnice w hydroli­
zie jonów metali, dzięki czemu możliwe jest selektywne wytrącenie składników nie­
użytecznych już na etapie ługowania (np. żelaza(III) w formie getytu, jarosytu lub 
hematytu). 
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Rys. 3. Schemat ideowy hydrometalurgicznej przeróbki koncentratu Cu/Ag 
według technologii Sunshine Mining Co 

Fig. 3. Flow-sheet ofhydrometallurgical processing ofCu/Ag concentrate 
according to the Sunshine Mining Co method 



Ługowanie metali z rud, koncentratów, półproduktów i odpadów 225 

Najnowsze rozwiązania kwaśnego ługowania ciśnieniowego wykorzystują katali­
tyczne własności azotynów dodawanych do zawiesiny podczas ługowania. Sunshine 
Mining Company (Anderson, Harrison 1990, 1993) stosuje ciśnieniowe ługowanie 20 
ton dziennie koncentratu siarczkowego o składzie 18% Cu, 0,8% Sb, 20% Fe, 2,6% 
Pb, 2,4% As i 3,8% Ag w baterii autoklawów o pojemności 15m3 każdy. Czynnikiem 
ługującym jest roztwór H2S04 (~200 g/dm3

) z dodatkiem 0,032 mol/dm3 

HN03+NaN02. Proces prowadzony jest w temperaturze do 150 °C w czasie 1-2 go­
dzin, a produktami metody są srebro, miedź i siarka elementarna. Na rysunku 3 zilu­
strowano przebieg najważniejszych operacji metody stosowanej przez SMC. 

Ługowanie chiorkowe 

Obserwowane ostatnio znaczne zainteresanie metodami hydrometalurgicznymi 
opartymi na ługowaniu roztworami chiorkowymi (Dutrizac 1992; Limpo et al. 1992a, 
1992b) wynika z niewątpliwych zalet tych roztworów. Należą do nich głównie: 

-większa rozpuszczalność chlorków w porównaniu np. z siarczanami, co pozwala 
operować bardziej stężonymi roztworami, 

-możliwość łatwego usuwania żelaza(Ill) (w postaci getytu) z roztworów po łu­
gowaniu, 

- możliwość równoczesnego odzyskiwania metali towarzyszących: srebra, złota i 
ołowiu, 

- znaczne obniżenie zużycia energii elektrycznej w procesie katodowego wydzie­
lania miedzi z roztworów chiorkowych Cu(l). 

Silnie korodujące działanie roztworów chiorkowych na aparaturę nie stanowi 
obecnie zagrożenia, bowiem dostęp do nowych tworzyw konstrukcyjnych, zarówno 
metalicznych (tytan, tantal), ceramicznych jak i tworzyw sztucznych, gwarantuje 
ograniczenie tego zagrożenia do minimum. 

Do bardziej znanych hydrometalurgicznych technologii chiorkowych należą pro­
cesy CLEAR (Copper Leaching, Electrolysis and Regeneration)(Atwood 1974) oraz 
CYMET (Kruesi et al. 1973). Proces CLEAR stosuje roztwory zawierające chlorki: 
sodu, żelaza(III) i miedzi(II). Czynnikiem ługującym są jony Fe(III) i Cu(II). Wy­
dzielanie miedzi z roztworu po ługowaniu (ponad 90 g Cu/dm3

) prowadzi się podczas 
elektrolizy przeponowej z jednoczesnąregeneracją Cu(l) do Cu(II) na anodzie. Żelazo 
jest utleniane za pomocą tlenu i wytrącane z obiegów ługowania. W procesie Cymet 
czynnikiem ługującym jest chlorek żelaza(III), który po ługowaniu jest regenerowany 
elektrolitycznie w elektrolizerach przeponowych, gdzie zachodzi równoczesne wy­
dzielanie miedzi na katodzie. 

Australijska firma Intec opracowała nowoczesną i uniwersalną metodę hydrome­
talurgicznego odzyskiwania miedzi, srebra, złota a także ołowiu i cynku opartą na 
chiorkowym ługowaniu stężonymi (~280 g/dm3

) roztworami NaCI w obecności NaBr 
(Everett, Moyes 1992, Van Os 1993 ). W metodzie tej ługowanie ubogich koncentra­
tów miedziowych (także zanieczyszczonych i nie nadających się do procesu hutnicze­
go), prowadzi się w temperaturze 80-85 °C pod ciśnieniem normalnym a kot'lcowymi 
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produktami są czysta miedź elektrolityczna w formie granulek (99,99% Cu) i ele­
mentarna siarka. Na rysunku 4 przedstawiono schemat metody chiorkowej Intec. 

l WYDOBYCIE 1-
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siarka ... ODZVSK SIARKI 

L------1 OCZYSZCZANIE ~-...J 

Bi, Sb, As, Fe 

Cu, gotowy produkt 

ELEKTROLIZA 
PRZEPONOWA 

Rys 4. Schemat ideowy technologii Intec odzyskiwania miedzi i metali towarzyszących 
z koncentratów z zastosowaniem roztworów chiorkowych 

Fig. 4. Flow-sheet ofhydrometallurgical method Intec for recovery of copper 
and base and precious metais from concentrates using chloride solutions 

Proces ługowaniajest prowadzony wielostopniowo i przeciwprądowo w obecności 
powietrza, w celu wytrącenia żelaza w postaci getytu- FeOOH. Podczas ługowania 
zachodzi skuteczne roztwarzanie miedzi, srebra i złota, a także innych metali towarzy­
szących (Pb, Zn, Sb). Roztwory po ługowaniu są oczyszczane i kierowane do prze­
strzeni katodowej elektrolizera przeponowego, gdzie zachodzi wytrącanie miedzi w 
formie granulek a następnie w przestrzeni anodowej następuje regeneracja czynnika 
ługującego. Zużycie energii elektrycznej jest w tym procesie o połowę niższe w po­
równaniu z odpowiednimi metodami stosującymi roztwory siarczanowe. Zaskakująco 
niskie są koszty inwestycyjne, które dla skali 200 tys. ton koncentratu rocznie zostały 
określone na połowę kosztów inwestycyjnych dla metody hutniczej w tej skali. 

Logowanie amoniakalne 

Ługowanie amoniakalne jest skutecznym sposobem odzyskiwania metali tworzą­
cych trwałe kompleksy amoniakalne (Cu, Ni, Co, Zn, Ag). Proces ten jest selektywny 
-nie powoduje bowiem przechodzenia do roztworu takich metali, jak żelazo i ołów, 
oraz składników płonych, towarzyszących surowcom. Ługowanie amoniakalne może 
być stosowane zarówno do surowców tlenkowych (bez obecności tlenu), jak i siarcz­
kowych (w obecności tlenu pod ciśnieniem). Sherritt Gordon Mines Ltd. (Kanada), 
Western Mining Corporation (Australia) i Impala Platinum Ltd. (RPA) stosują na 
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skalę przemysłową amoniakalne ługowanie koncentratów niklowo-kobaltowych w 
obecności tlenu i siarczanu amonowego. Proces prowadzony jest w temperaturze ok. 
85 °C i pod ciśnieniem powietrza ok. l O at w poziomych, wielokomorowych autokla­
wach. 

Najnowszym przykładem przemysłowego zastosowania ługowania amoniakalnego 
do przeróbki chalkozynowych kancentatów miedziowych jest metoda Escondida, w 
której ma miejsce częściowe wyługowanie miedzi z koncentratu (proces prowadzony 
jest pod ciśnieniem atmosferycznym), ekstrakcja i reekstrakcja do roztworu kwaśnego 
oraz elektroliza bardzo czystej miedzi. Częściowo wyługowany koncentrat jest kiero­
wany do wzbogacania flotacyjnego i dalej przerabiany metodą hutniczą. 

Ługowanie alkaliczne 

Roztwory amoniaku z dodatkiem soli amonowych, wodorotlenku sodu, węglanu 
amonu są najbardziej znanymi przykładami alkalicznych czynników ługujących. 

Roztwory tych substancji są szczególnie przydatne w ługowaniu tych surowców, któ­
re, oprócz składników użytecznych , zawierają minerały zużywające kwasy. Roztwory 
amoniakalne są najczęściej stosowane do ługowania miedzi i niklu z rud utlenionych. 

Najbardziej znanym przykładem przemysłowego zastosowania wodorotlenku so­
dowego jest nie utleniające ługowanie boksytów w metodzie Bayera. Roztwory wodo­
rotlenku lub węglanu sodu stosuje się ponadto do ługowania takich metali, jak wanad, 
wolfram i molibden. Metale przechodzą w tych procesach do roztworu w formie roz­
puszczalnych wanadanów, wolframianów i molibdenianów. Roztwory węglanów są 
też stosowane do ługowania rud uranowych. 

Ługowanie cyjankowe 

Ługowanie cyjankowe zostało rozpowszechnione w odniesieniu do metali szla­
chetnych, zwłaszcza złota i srebra (Łętowski 1975, Habashi 1993, Gupta 1990, Fle­
ming 1992, Nico! et al. 1987). Silne własności kompleksujące jonów cyjankowych 
(Puddephatt 1978, Hedley 1968) oraz możliwość selektywnej sorpcji kompleksów 
metali na węglu aktywnym (Adams, Fleming 1989) lub żywicach jonowymieJ111ych 
(Fieming 1990) zdecydowały o bardzo dużym rozpowszechnieniu tego czynnika w 
skali przemysłowej, zwłaszcza w odniesieniu do surowców ubogich, w tym odpadów 
flotacyjnych . 

Cyjanki są bardzo tanim czynnikiem ługującym i umożliwiają szybkie ługowanie 
w roztworach rozcieJ1czonych, w temperaturach otoczenia, często bez obecności utle­
niaczy. Opracowanie nowoczesnych metod regeneracji oraz unieszkodliwiania cyjan­
ków (Devuyst et al. 1991; Robbios 1994; Smith, Mudder 1995; Botzet al. 1995) stało 
się przyczyną kolejnej, po zastosowaniu selektywnej sorpcji na węglu i żywicach, 
"rewolucji" obserwowanej od kilku lat w technologiach cyjankowych. Obecnie sto­
sowane metody odzysku lub unieszkodliwiania cyjanków gwarantują pełne bezpie­
czeństwo w stosowaniu metod cyjankowych, o czym świadczy ich systematyczny 
rozwój i skala zastosowań przemysłowych. 
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Regeneracja czynnika trawiącego 

Roztwory ługujące w procesach hydrometalurgicznego odzyskiwania metali z ich 
surowców siarczkowych muszą zawierać utleniacze (Fe(III), Cu(II), tlen), których 
obecność zapewnia utlenienie siarki siarczkowej. Istnieje więc konieczność regenera­
cji i zawracania tych czynników do obiegu ługowania. Możliwość łatwej i skutecznej 
regeneracji czynnika trawiącego jest jednym z podstawowych kryteriów przydatności 
określonej metody hydrometalurgicznej. W ocenie przydatności muszą być brane pod 
uwagę zarówno czynniki techniczne, jak i ekonomiczne. Metoda regeneracji czynnika 
trawiącego zależy od sposobu ługowania, rodzaju roztworów, ich stężenia oraz wy­
maganej szybkości procesu. Wyróżnia się następujące metody regeneracji: 

- utlenianie Fe(II) do Fe(III) tlenem lub powietrzem; w przypadku kwaśnego łu­
gowania w reaktorach z mieszaniem, szybką regenerację Fe(IU) prowadzi się pod 
zwiększonym ciśnieniem tlenu w autoklawach (Chmielewski, Charewicz 1984): 
w ługowaniu na hałdzie regeneracja Fe(III) jest wolniejsza i odbywa się również 

w obecności tlenu z powietrza, 
-utlenianie Fe(II) do Fe(III) w przestrzeni anodowej elektrolizera przeponowego; 

ten sposób regeneracji proponowano w kwaśnej metodzie Politechniki Wrocławskiej 
(Łętowski et al. 1978) oraz w metodzie chiorkowej Intec, 

- utlenianie Fe(Il) w obecności bakterii Tiobacillus Ferrooxidans (Debus 1990), 
stosowane najczęściej w procesach ługowania w złożu lub na hałdach i wyrobiskach. 

Inne metody regeneracji są stosowane w przypadku ługowania roztworami amo­
niaku i cyjanków. W metodach amoniakalnych istnieje możliwość odzyskiwania 
amoniaku na drodze odpędzania w podwyższonej temperaturze i następnie sorpcji 
w wodzie. W ługowaniu cyjankowym odzyskiwanie cyjanków odbywa się albo na 
drodze zakwaszenia roztworu, odpędzenia cyjanowodoru i jego sorpcji w hermetycz­
nej aparaturze w roztworze alkalicznym do KCN, NaCN czy Ca(CN)" albo na drodze 
elektrolitycznej w specjalnych elektrolizerach przeponowych. 

Rozdział faz po ługowaniu 

Rozdział wyługowanej fazy stałej od roztworu stanowi jeden z ważniejszych pro­
blemów w hydrometalurgii. Najczęściej stosowane metody rozdziału faz: 

Wielostopniowa filtracja z przeciwprądowym odmywaniem osadu. Zaletą fil­
tracji jest duża wydajność, możliwość zastosowania do zawiesin o znacznym zagęsz­
czeniu fazy stałej oraz minimalna ilość roztworu pozostającego w odfiltrowanej za­
wiesinie, a zawierającego rozpuszczalne składniki. Ta metoda rozdziału faz nie wy­
maga też znacznych objętości roztworów do przemywania; nie powoduje więc nieko­
rzystnego dla procesu rozcieńczania roztworów. 

Przeciwprądowa dekantacja z myciem (repulpacja). Dekantacja jest metodą 
polecaną do rozdziału faz zawiesin o niewielkim zagęszczeniu, zwłaszcza gdy ziarna 
rudy ulegają szybkiemu osadzaniu lub łatwej flokulacji w wyniku dodawania odpo­
wiednich odczynników (flokulantów). Dekantacja jest prowadzona w zagęszczaczach 
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i prowadzi zazwyczaj do otrzymania klarownego roztworu i zawiesiny o znacznym 
zagęszczeniu, która może być następnie kierowana np. do procesu filtracji. Dekanta­
cja może być też skuteczną metodą odmywania fazy stałej od roztworu zawierającego 
odzyskiwane składniki i jest często stosowana w połączeniu z filtracją. 

Oddzielenie stałej pozostałości po ługowaniu w reaktorze z mieszaniem jest 
znacznie trudniejsze w porównaniu z oddzielaniem roztworu po ługowaniu metodami 
perkolacyjnymi, gdzie separacja faz zachodzi samoczynnie w wyniku swobodnego 
przepływu roztworu przez warstwę ługowanego surowca. Metody perkolacyjne mają 
jednak ograniczone zastosowanie, dlatego filtracja staje się najbardziej uniwersalną 
metodą rozdziału faz. 

Głównymi czynnikami decydującymi o wyborze metody rozdziału faz po ługowa-
niu są: 

-skala operacji, 
-zawartość składników użytecznych w fazie stałej, 
- filtrowalność lub zdolność do sedymantacji ługowanej zawiesiny, 
-masa fazy stałej przeznaczona do operacji rozdziału faz, 
- koszt i dostępność urządzeń, 
-umiejętności i wiedza na temat samego procesu. 

PODSUMOWANIE 

Z dotychczasowych badań z zakresu stosowania metod ługowania do odzysku 
metali z ich surowców wynika, że metody te okazały się skuteczne i zostały zastoso­
wane w skali przemysłowej. Bezdyskusyjne okazało się zastosowanie ługowania, 
zwłaszcza w odniesieniu do rud pozabilansowych na hałdach i zwałowiskach łub od­
padów, gdzie metody hutnicze są ekonomicznie bądź technicznie nieuzasadnione. 
Oznacza to, że hydrometalurgia nie jest w tych przypadkach konkurencyjna dla metod 
hutniczych. Jest ich ważnym uzupełnieniem. Rola tych metod jest bowiem doskonale 
widoczna tam, gdzie racjonalne podejście do problemu odzyskiwania metali stwo­
rzyło właściwe i nie kwestionowane miejsce dla hydrometalurgii. 

Czy zatem metody ługowania mogą odegrać istotną rolę również w polskim prze­
myśle metalurgicznym? Odpowiedź jest oczywista, jeśli uwzględnić perspektywę 

systematycznego wyczerpywania się złóż bogatych, niekorzystne zmiany składu su­
rowców zmuszające do poszukiwania nowych metod wydzielania metali, czy wreszcie 
konieczność utylizacji półproduktów i odpadów powstających w istniejących ciągach 
technologicznych. W niedalekiej przyszłości zadaniem dla hydrometalurgii stanie się 
odzyskiwanie miedzi i metali towarzyszących z rud łupkowych, których skład i wła­
ściwości odpowiadają typowym surowcom hydrometałurgicznym. Pozabilansowe 
złoża rud miedzi oraz wyrobiska górnicze to również możliwość zastosowania ługo­
wania in situ jako jedynej możliwości odzyskiwania metali. 

Jako technologie komplementarne do istniejących technologii hutniczych metody 
hydrometalurgiczne znajdują swoje miejsce np. do wydzielania arsenu, antymonu i 
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innych toksycznych metali z obiegów technologicznych KGHM. Ługowanie i hydro­
metalurgiczne metody przeróbki stanowią ponadto obiecujące rozwiązanie dla prze­
twarzania tych półproduktów i odpadów, których składowanie związane jest ze 
znacznymi kosztami i stwarza zagrożenie ekologiczne. 
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Leaching is a principal hydrometallurgical operation involving chemical reactions and 
processes leading to transfer of metals from a solid phase to a solution. It is a primary unit op­
eration in every hydrometallurgical operation leading to the recovery of metals from raw mate­
rials. Leaching appears to be a particularly effective for ores whose size of deposit, mineralogi­
cal and chemical composition, and concentration of metals make the application of the conven­
tional mining-processing-pyrometallurgy approach inefficient. Unique properties of some de­
posits, particularly low concentration of valuable metals (gold ores, copper schist ore) make 
leaching the only technically and economically effective method of recovery of metals. Numer­
ous by-products, metal containing solid, and liquid wastes generated during the operations in 
base metals metallurgy encourages application of hydrometallurgy as either a better or com­
plementary technique. The most frequently used methods and systems of leaching, criteria of 
appropriate selection of leaching agents for particular raw materials as well as analysis of 
leaching conditions for individual metal-bearing materials were discussed in the paper. 
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Barbara KOŁODZIEJ• 

ELEKTROWYDZIELANIE METALI 
-PROCESY HYDROELEKTROMETALURGICZNE 

Omówiono podstawowe zagadnienia związane z teorią i praktyką elektrowydzielania metali z roztwo­
rów wodnych. Przedstawiono: l) konwencjonalne procesy elektrolizy miedzi, cynku i złota na tle hy­
drometalurgicznych sposobów otrzymywania tych metali; 2) nowe tendencje w doskonaleniu proce­
sów elektrowydzielania metali; 3) możliwości wykorzystania procesów elektrochemicznych do 
wspomagania hydrometalurgicznych metod przeróbki rud i koncentratów metali. Specjalną uwagę 
zwrócono na najnowsze metody wydzielania miedzi i ołowiu z roztworów chiorkowych 

WSTĘP 

Wydzielanie metali z roztworów wodnych jest praktycznie końcową operacją w 
procesach hydrometalurgicznej przeróbki wybranych surowców metalonośnych. 

Wiele metali można wydzielić z roztworów wodnych bezpośrednio w postaci meta­
licznej metodą elektrolizy. O możliwości otrzymywania metali w taki sposób decy­
duje położenie ich w szeregu napięciowym. W szeregu napięciowym metale są upo­
rządkowane według wartości potencjałów normalnych, przy czym potencjał normal­
nej elektrody wodorowej przyjęto umownie za równy zeru. Wartości normalnych 
potencjałów niektórych metali przedstawiono w tabeli l. Praktycznie wszystkie me­
tale przedstawione w tej tabeli można wydzielić elektrolitycznie na stałych katodach. 
Najłatwiej uzyskuje się te metale, których potencjały mają wartości dodatnie, np. 
miedź, srebro czy złoto. Trudniej otrzymuje się metale o ujemnych potencjałach, z 
uwagi na możliwość równoczesnego wydzielania się, wraz z metalem, gazowego wo­
doru. W niektórych przypadkach można uniknąć wydzielania się wodoru, wykorzy­
stując zjawisko nadnapięcia wydzielania tego pierwiastka na elektrodach stałych. 

Znanym procesem wykorzystującym to zjawisko jest proces elektrolizy cynku. Prak­
tycznie, najmniej szlachetnym metalem, jaki można wydzielić z roztworów wodnych 
na drodze elektrolizy, jest mangan. Niektóre, jeszcze mniej szlachetne od manganu, 
metale mogą być otrzymywane w postaci amalgamatów na katodzie rtęciowej, pozo­
stałe zaś wydziela się elektrolitycznie wyłącznie z ciekłych stopów solnych. 

• Zakład Hydrometalurgii, Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastków Rzadkich ?oli­
techniki Wrocławskiej , Wybrzeże Wyspiańskiego 27, 50-370 Wrocław. 
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WPŁ YW WARUNKÓW FIZYKOCHEMICZNYCH 
NA PROCES ELEKTROWYDZIELANIA METALI 

Do ważnych czynników fizykochemicznych wpływających na proces elektrawy­
dzielania metali należą: skład chemiczny i pH elektrolitu, stężenie wydzielanego me­
talu, postać jonowa, obecność substancji wpływających na wielkość ziarn, strukturę i 
czystość uzyskiwanego metalu. Wydajność prądowa elektrowydzielania zależy głów­
nie od gęstości prądowej i temperatury. Wydajność prądowa jest to stosunek ilości 
elektryczności faktycznie zużytej do ilości potrzebnej w procesie zgodnie z prawem 
Faradaya. 

Tabela l. Normalne potencjały elektrodowe Me/Me" ' 

(względem elektrody wodorowej) w wodnych roztworach w temperaturze 25°C. 

Potencjał Potencjał Potencjał 

Metal elektrody Metal elektrody Metal elektrody 

V V V 

Au/Au+J 1,50 Pb/Pb+2 -0. 126 Cd/Cd+2 -0.403 

Pt/Pt+2 1,2 Sn/Sn +z -0,136 Fe/Fe+2 -0,44 

Pd/Pd+2 0,987 Ni/Nt2 -0,250 Ga/Ga+3 -0,53 

Ag/Ag+ 0,799 Co/Co+2 -0,277 Cr/Cr+3 -0,74 

Cu/Cu+2 0,337 T1frl+ --0,338 Zn/Zn+2 -0,763 

H2/2H+ 0,000 In/In +J --0,342 Mn/Mn+2 -1,18 

Ze wzrostem gęstości prądowej rośnie drobnoziarnistość osadów katodowych, któ­
re w tych warunkach powstają szybciej i mogą wydzielać się w postaci proszku. Ze 
wzrostem temperatury zwiększa się przewodność roztworu, dyfuzja i konwekcja, 
zmienia się polaryzacja elektrod. Zwiększenie szybkości elektrowydzielania metalu 
powoduje szybkie zmniejszenie stężenia jego jonów w pobliżu katody. Przy dużych 
gęstościach prądowych wzmaga się polaryzacja stężeniowa, a skutkiem tego rośnie 
zużycie energii na jednostkę produktu i łatwiej występują uboczne procesy elektro­
dowe. Przykładem szkodliwego wpływu zwiększania gęstości katodowej jest elektro­
lityczne otrzymywanie niklu, gdzie w wyniku wzrostu potencjału katody zwiększa się 
wydzielanie wodoru, co powoduje nadmierną kruchość wydzielanego metalu . W celu 
obniżenia ujemnych skutków wydzielania się wodoru można użyć utleniacza hamują­
cego jego powstawanie. W niektórych przypadkach polaryzacja może być wykorzy­
stana dla określonego celu. Jednoczesne wydzielanie się chromu i wodoru, na przy­
kład, jest nieodzowne do katodowego osadzenia czystego chromu z roztworu siarcza­
nów. 

Nadnapięcie wydzielania wodoru jest tym większe, im większa jest gęstość prą­
dowa; zmienia się ono także wraz z materiałem katody i charakterem powierzchni. 
Nadnapięcie wydzielania wodoru rośnie ze wzrostem gładkości powierzchni katody, 
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jest duże na metalach o niskiej temperaturze topnienia (Bi, Pb, Hg i inne). Nadnapię­
cie wydzielania wodoru na elektrodach z różnych materiałów rośnie w szeregu 

Pt <Au< Fe< grafit< Ag< Ni< Zn <Al< Hg <B i < Pb 

Dla wydajności prądowej procesów anodowych istotne znaczenie ma nadnapięcie 
wydzielania tlenu lub innych produktów gazowych na anodzie. Nadnapięcie wydzie­
lania tlenu podlega podobnym zależnościom, jak i wydzielanie wodoru, lecz może 
zmieniać się nieco inaczej z rodzajem materiału anody. Nadnapięcie anodowe wy­
dzielania tlenu wzrasta w następującym szeregu: 

Ni< Pt <Ag< Cu <Au< grafit 

W praktyce stosuje się wiele sposobów obniżania polaryzacji procesów elektro­
dowych, na przykład: dodawanie do elektrolitu koloidów lub substancji powierzch­
niowo czynnych, zmiany pH, temperatury, gęstości prądowej, nakładanie na napięcie 
stałe napięcia zmiennego. 

KLASYCZNE METODY ELEKTROWYDZIELANIA METALT 
Z ROZTWORÓW WODNYCH W PROCESACH HYDROMETALURGICZNYCH 

Elektrowydzielanie miedzi 

Elektrawydzielanie miedzi jest zwykle końcową operacją jednostkową w hydro­
metalurgicznej metodzie otrz)'mywania tego metalu z rud tlenkowych, polegającej na 
ługowaniu ich roztworami kwasu siarkowego. Roztwory po ługowaniu, zawierające 
nie mniej niż 20 g/dm3 miedzi, można wprost poddawać procesowi elektrolizy. Uzy­
skana z takiego roztworu miedź nie ma wysokiej jakości. Spowodowane jest to za­
równo niskim stężeniem tego pierwiastka, jak i zanieczyszczeniami zawartymi w 
elektrolizowanym roztworze. Wysokiej jakości miedź otrzymuje się wówczas, gdy 
roztwór po ługowaniu podda się operacji oczyszczania, np. na drodze ekstrakcji lub 
zastosuje się proces elektrolizy przeponowej. 

W skali przemysłowej metoda ługowanie-elektrawydzielanie w odniesieniu do 
miedzi stosowanajest w następujących firmach: Inspiration Consolidated Copper Co. 
Arizona; Chile Exploration Co., Chile; Gecomin, Congo-Kinshasa oraz Nchanga Con­
solidated Co p per Mines Ltd., Zambia (Ku h n 1971 ). 

We wszystkich firmach parametry procesu elektrolizy są podobne. Elektrolit po­
dawany do elektrolizerów zawiera od 20 do 70 g/dm3 Cu i podobne ilości kwasu siar­
kowego. Napięcie na wannach jest 2,2 V, typowa gęstość prądu wynosi 100 A/m2

, 

temperatura 30-35 °C. Anody są wykonane ze stopu ołów-antymon (6-15%)-srebro 
(O-l%). Ołów charakteryzuje się dużą odpornością korozyjną i niskim nadnapięciem 
tlenu w roztworach kwasu siarkowego, antymon polepsza właściwości mechaniczne 
anod. Miedź osadza się na katodach miedzianych. Wydajność prądowa procesu wyno-
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si 80-90%, zużycie energii 2,2 kWh/kg miedzi. Czystość otrzymywanej miedzi wyno­
si 99,5%. 

Do roku 2000 światowe górnictwo miedzi zostanie zasilone nowymi mocami wy­
dobywczymi o łącznej wielkości 3,4 mln ton. Niemal połowa nowego potencjału zo­
stanie uruchomiona w Chile (Oceny Międzynarodowej Grupy Studiów Miedzi 1995). 
Z szacunków australijskiej firmy AME (Australian Minerąls Economics) wynika, że 
ponad 40% nowego potencjału wytwórczego, który do końca wieku wejdzie do eks­
ploatacji, zastanie oparte na taniej technologii bezpośredniej ekstrakcji miedzi ze złóż 
(z pominięciem tradycyjnego procesu hutniczego), tzw. solvent extraction­
electrowinning (SX-EW). Według już zgłoszonych projektów potencjał bazujący na 
taniej technologii dojdzie do l ,9 mln ton rudy rocznie, wobec 860 tys. ton w 1993 r. 
Może się też okazać, jak utrzymują eksperci AME, że zostaną uruchomione inne, nie 
zapowiedziane jeszcze projekty lub nastąpi dalsza ewolucja technologii SX-EW, po­
zwalająca na eksploatację miedzi ze złóż siarczkowych, a nie tylko, jak dotychczas, ze 
złóż tlenkowych. W takim przypadku globalne moce zachodniego przemysłu oparte 
na tej technologii mogłyby dojść w 2000 roku nawet do 2,5 mln ton miedzi 
(Rzechowska 1995). Eksperci PAH (Pincock, Allen i Holt) oceniają średnie ważone 
koszty produkcji miedzi w zakładach produkujących metodą SX-EW na 0,37 dolara 
za funt miedzi w porównaniu z 0,60 dolara za funt przy metodach konwencjonalnych 
(Suttil 1993). 

Elektrowydzielanie cynku 

Technologia otrzymywania cynku jest typową, klasyczną metodą hydrometalur­
giczną Koncentrat siarczkowy poddaje się wstępnemu prażeniu utleniającemu, w 
którego wyniku ZnS przechodzi w ZnO oraz częściowo w ZnS04. Wyprażony kon­
centrat ługuje się kwasem siarkowym, uzyskując roztwór siarczanu cynku. Roztwór 
bogaty w siarczan cynkowy zawiera pewne ilości siarczanów Fe(II), Cu, Cd, Ni, a 
także związki arsenu, antymonu i inne zanieczyszczenia. Roztwór siarczanu cynku 
przed procesem elektrolizy poddaje się gruntownemu i dokładnemu oczyszczeniu. 
Oczyszczanie roztworu, a szczególnie usuwanie z niego związków metali bardziej 
szlachetnych od cynku, jest niezbędne dla otrzymania cynku elektrolitycznego o od­
powiedniej czystości 99,95% i uzyskania zadowalającej wydajności prądowej proce­
su. 

Wpływ zanieczyszczeń na proces elektrowydzielania cynku z roztworów siarcza­
nów przedstawiono w tabeli 3 (Gupta 1990). Elektrolizowany roztwór powinien być 
także wolny od zanieczyszczeń anionowych typu et- i F-, ponieważ reagują one z 
anodą ołowiową i katodą glinową. Pozostałe dwa parametry, zdecydowanie wpływa­
jące na proces elektrowydzielania cynku; to temperatura i gęstość prądu. Optymalna 
temperatura dla procesu elektrolizy cynku wynosi 30-40 °C. Przy wyższej temperatu­
rze elektrolitu zachodzi obniżenie nadnapięcia wydzielania wodoru, co nie tylko obni­
ża wydajność prądową procesu, lecz także powoduje zanieczyszczenie katod cynko­
wych ołowiem. Elektrolizę cynku prowadzi się w wannach wyłożonych ołowiem. 
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Anody są wykonane z ołowiu, a katody z aluminium. Stosowana gęstość prądu to 300 
A/m2

. Stężenie cynku w elektrolic.ie wynosi od 100 do 220 g/dm\ stężenie kwasu 
siarkowego od l 00 do 200 g/dm3

. Spadek napięcia na pojedynczej wannie wynosi 
3,5V, wydajność prądowa około 90% a zużycie energii 3,6 kWh/kg Zn. 

Cynk otrzymywany metodą elektrolityczną stanowi około 53% ogólnej ilości cyn­
ku produkowanego w świecie. W Polsce cynk elektrolityczny produkują Zakłady 
Górniczo-Hutnicze "Bolesław" w Bukownie oraz Huta Metali Nieżelaznych 

"Szopienice" (Płoskonka 1994). Zakłady "Bolesław" produkują trzy razy wiecej cyn­
ku niż HMN "Szopienice". Hala Wanien w "Bolesławie" składa się z 528 elektrolize­
rów. Stosowana technologia, oparta na rozwiązaniach z lat trzydziestych, polegająca 
na kaskadowym przepływie elektrolitu przez grupę elektrolizerów, jest obiektem prze­
starzałym, stwarzającym znaczną uciążliwość dla otoczenia. Jego modernizacja mo­
głaby polegać jedynie na budowie nowoczesnej hali wanien z całkowicie zmienionym 
systemem dozowania i chłodzenia elektrolitu. Wymaga to jednak wysokich nakładów 
finansowych. Mimo takiej sytuacji, Polska jest tradycyjnym producentem i eksporte­
rem cynku, jej udział w światowej produkcji wynosi 2, 7% ( 14. miejsce). 

Tabela 2. Wpływ zanieczyszczeń na proces elektrawydzielania cynku z roztworów siarczanowych 

Klasa Charakterystyka Pierwiastek Efekt 

I E rozkładu Na, K, Mg, Al, Mn Nie wydzieląją się 

> E rozkładu ZnS04 razem z Zn na katodzie. 

Mn osadza się na anodzie 

jako Mn02 

II Nadnapięcie H2 > 0,65 V Cd, Pb Wydzielają się razem z Zn. 

E rozkładu Jeżeli Cd < O, l 5 g/1, 

> E rozkładu ZnS04 to nie ma wpływu 

na wydajność prądową 

III Nadnapięcie H2 < 0,65 V Fe, Co, Ni Nie wydzieląją się z Zn. 

E rozkładu Obniżają 

> E rozkładu H2S04 nadnapięcie H2 na Zn, 

obniżają wydajność prądową. 

IV Nadnapięcie H2 < 0,65 V Cu, As, Sb, Ge, Te Wydzielają się razem z Zn. 

E rozkładu Obniżają nadnapięcie 1-12 na Zn, 

< E rozkładu H2S04 obniżają wydajność prądową. 
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Elektrowydzielanie złota 

Zastosowanie metod CTP (carbon-in-pulp) oraz RIP (resin-in-pulp) w technolo­
giach otrzymywania metali szlachetnych przyczyniło się do tego, że elektrolityczny 
proces wydzielania złota z roztworów cyjankowych stał się konkurencyjny w porów­
naniu do tradycyjnie stosowanej metody- cementacji złota cynkiem metalicznym. 

Do elektrawydzielania złota są stosowane dwa typy elektrolizerów o specjalnej 
konstrukcji. Pierwszy typ - to elektrolizery zaprojektowane przez U.S. Bureau of 
Mines i stosowane w Homestake Mine. Są to elektrolizery cylindryczne. Katodę sta­
nowi wata stalowa znajdująca się w perforowanym koszyku polipropylenowym, ano­
dę zaś siatka stalowa otaczająca koszyk. W wersji zmodyfikowanej stosowanej przez 
Anglo-American Research Labaratory w Afryce Południowej przestrzenie katodowe 
są oddzielone od przestrzeni anodowych membranami jonowymiennymi. Drugi rodzaj 
elektrolizerów to zbiorniki prostokątne o żądanej liczbie przestrzeni katodowych i 
anodowych zawierających stalowe anody i katody z waty stalowej w których roztwór 
cyjankowy przepływa równolegle do kierunku prądu zasilającego elektrolizer. Takie 
elektrolizery są stosowane przez Council for Minerał Technology (Mintek) w Afryce 
Południowej. 

NOWE TENDENCJE W PROCESACH HYDROELEKTROMETALURGICZNYCH 

W ostatnim dwudziestoleciu nastąpił ogromny postęp nie tylko w doskonaleniu 
procesów elektrowydzielania metali z roztworów, lecz także w zastosowaniu proce­
sów elektrochemicznych do wspomagania hydrometalurgicznych metod przetwarza­
nia surowców pierwotnych i wtórnych zawierających cenne metale. 

Procesy elektrawydzielania metali z roztworów, mimo niezaprzeczalnych korzy-
ści, takich jak: 

-możliwość otrzymania czystych metali w postaci litej, 
-możliwość otrzymywania stopów metali o zadanym składzie, 
-selektywne katodowe wydzielanie metali w kolejności od najbardziej do naj-

mniej szlachetnych, 
-otrzymywanie metali w postaci proszku do bezpośredniego przetwórstwa meto­

dami metalurgii proszkowej, 
mają podstawową wadę - są najdroższymi operacjami jednostkowymi w technolo­
giach hydrometalurgicznych. Stąd dążenie do obniżenia kosztów kapitałowych i zuży­
cia energii poprzez zmiany konstrukcji elektrolizerów, umożliwiające prowadzenie 
procesu przy wysokich gęstościach prądowych, modyfikacja reakcji elektrodowych i 
pełne wykorzystanie procesu anodowego, stosowanie nowych materiałów anodowych 
i modyfikacja tradycyjnie stosowanych anod ołowiowych, elektrawydzielanie metali z 
roztworów rozcieńczonych, wydzielanie metali z roztworów chiorkowych zamiast z 
tradycyjnie stosowanych roztworów siarczanowych. 



Elektrawydzielanie metali - procesy hydroelektrametalurgiczne 239 

Wzrost zainteresowania roztworami chiorkowymi wynika z tego, że kwaśne roz­
twory chlorków oraz roztwory chiorkowe utleniaczy są znacznie bardziej reaktywne w 
stosunku do surowców metalanośnych niż odpowiednie roztwory siarczanów. W pro­
cesie elektrolitycznego wydzielania metali z roztworów chiorkowych należy 

uwzględnić fakt, że równocześnie z nim przebiega proces anodowy polegający na 
wydzielaniu chloru. l tu ujawniają się ogromne możliwości wykorzystania procesów 
anodowych do wspomagania procesów ługowania. Wydzielający się chlor może być 
wykorzystywany w procesach tzw. "chlorowania w roztworach wodnych" siarczko­
wych minerałów miedzi, ołowiu, cynku, siarczkowych koncentratów miedziowo­
niklowych, kamienia niklowego, stopów niklowo-kobaltowych. Siarczkowe koncen­
traty miedzi, zawierające chalkozyn, chalkopiryt, bornit, bardzo łatwo rozpuszczają 
się w kwaśnych roztworach chloru już w temperaturze otoczenia. Wprowadzenie do 
roztworu chlorków soli bramkowych i poddanie go anodowemu utlenianiu prowadzi 

do tworzenia się bardzo reaktywnych połączeń chiorkowo-bramkowych typu BrCI ; 

o tak wysokim potencjale utleniającym, że zdolne są roztwarzać metale szlachetne 
rozproszone w koncentratach siarczkowych miedzi. 

Wykorzystanie procesów anodowych podczas elektrawydzielania metali jest moż­
liwe tylko w elektrolizerach specjalnej konstrukcji. Nadmienić należy także, że meto­
dy elektrochemiczne są ostatnio postrzegane jako przyjazne dla środowiska, szczegól­
nie w odniesieniu do surowców wtórnych i półproduktów zawierających pierwiastki , 
które w procesach ogniowych tworzą związki lotne (ołów, kadm, cyna). 

Zastosowanie elektrolizy przeponowej do otrzymywania czystej miedzi 
z roztworów po hydrometalurgicznej przeróbce koncentratów miedziowych 
(metoda Politechniki Wrocławskiej) 

Proces elektrawydzielania miedzi z roztworów po ługowaniu koncentratów mie­
dziowych siarczanem żelazowym wraz z projektem konstrukcji elektrolizerów prze­
ponowych zastosowanych w tym procesie opracowany został w Zakładzie Hydrome­
talurgii Instytutu Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastków Rzadkich Poli­
techniki Wrocławskiej. Elektrolizery wykonano w ówczesnym Zakładzie Doświad­
czalnym Politechniki Wrocławskiej w Kowarach (duże, do pracy w skali półtechnicz­
nej, i małe, do prób wielkolaboratoryjnych) (Łętowski 1976; Kozłowska-Kołodziej 
1978). 

Schemat ideowy procesu przedstawiono na rysunku 2. Elektrolizie przeponowej 
poddawano roztwór po ługowaniu l stopnia i po usunięciu z niego na drodze krystali­
zacji wysokotemperaturowej około 70% siarczanu żelazawego . Elektrolityczne wy­
dzielanie miedzi z takiego roztworu prowadzono w układzie trójstopniowym. Układ 
ten charakteryzował się zróżnicowaną gęstością prądową na każdym ze stopni. Na 
pierwszym stopniu elektrolizy, gdzie wydzielano miedź z roztworu najbardziej obcią­
żonego siarczanem miedzi, stosowano gęstość prądową 450-500 A/m2

. Na II i III 
stopniu elektrolizy, wskutek zmniejszania się stężenia siarczanu miedzi w katolicie, 
zmniejszano gęstość prądu do 250 i l 00 A/m2

• 
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Równocześnie z procesem katodowego wydzielania miedzi, w przestrzeniach ano­
dowych elektrolizerów przeponowych zachodził proces regneracji zużytego czynnika 
ługującego. Regeneracja czynnika ługującego polegała na anodowym utlenieniu siar­
czanu żelazawego do żelazowego (Fe(II) do Fe(lll)). Do przestrzeni anodowych 
pierwszego stopnia elektrolizy wpływa roztwór po II stopniu ługowania, który po 
utlenieniu jest kierowany na I stopień ługowania. Powtórne, anodowe utlenianie zu­
żytego w pierwszym stopniu czynnika ługującego prowadzi się w przestrzeniach ano­
dowych III i II stopnia elektrolizy. Dzięki zastosowaniu dwukrotnej regeneracji czyn­
nika ługującego, stężenie siarczanu żelazowego potrzebnego do wydzielenia miedzi 
jest około dwukrotnie mniejsze od ilości stechiometrycznej, wynikającej z reakcji 
ługowania. 

... o 
U) 
11> 
u. 

l stopień 1 

elektrolizy : 

11 stopień 1 

elektrolizy : 
--r--l 

III stopień 1 

elektrolizy : 

Rys. 1. Schemat ideowy trójstopniowej elektrolizy przeponowej 

Schemat konstrukcji elektrolizera przeponowego przedstawiono na rysunku 2. 
Podstawową cechą konstrukcji elektrolizera jest jego budowa segmentowa, co spra­
wia, że montaż staje się łatwy i szybki, a także istnieje możliwość regulacji, stosownie 
do potrzeb, liczby komór katodowych i anodowych. Segmentami tworzącymi wannę 
elektrolizera są profilowane kształtki gumowe. Segmenty z gumy twardej stanowią 
zasadniczy szkielet wanny elektrolizera. W segmentach tych są zamontowane wyko­
nane ze stali kwasoodpornej króćce doprowadzające (u spodu segmentu) i odprowa­
dzające elektrolit (z boku segmentu). Króćce doprowadzające elektrolit są ze sobą 
połączone odpowiednim kolektorem katolitu bądź anolitu, podobnie jak króćce od-
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prowadzające elektrolit. Średnia szybkość przepływu elektrolitu wynosiła w warun­
kach pracy około O, l cm/s. 

Jako przepony zastosowano prasowany bezciśnieniowo PCV, charakteryzujący się 
odpornością na kwaśne roztwory elektrolitów, korzystną porowatością, a co za tym 
idzie - niewielką przepuszczalnością przy jednoczesnym małym spadku napięcia na 
przeponie. · 

Połączenia elektryczne rozwiązano w sposób typowy. Katody wykonano z podkła- · 
dek miedzianych, nierozpuszczalne anody- z ołowiu. 

Rys. 2. Schemat konstrukcji elektrolizera przeponowego, stosowanego w skali półtechnicznej: 
l -segment z gumy twardej, 2 - segment z gumy miękkiej, 3 - ramka z przeponą, 

4- przepona z PCV, 5- płyta stalowa, 6- śruba ściągająca, 7- noga stalowa elektrolizera, 
8 - wspornik kolektorów, 9- kolektor, l O- wspornik szyn prądowych, li -szyna prądowa, 

12 - przewody gumowe, 13 - płyta winidurowa, l 4- elektroda, l 5 -pręt do zawieszania elektrod 

W celu intensyfikacji procesu wydzielania miedzi wprowadzono elektrolizę trój­
stopniową. Dzięki temu w katolicie opuszczającym elektrolizer uzyskiwano możliwie 
najniższe stężenie miedzi, przy czym na każdym ze stopni elektrolizy otrzymywano 
miedź charakteryzującą się litą i zwartą strukturą i czystością wyższą od 99,95%. 
Stosowanie zróżnicowanych gęstości prądowych od 500 do l 00 A/m2 pozwoliło na 
maksymalną intensyfikację procesu. Wydajność prądowa i maksymalne zużycie ener­
gii na każdym ze stopni było następujące: 

Stopień elektrolizy Wydajność prądowa 

I 94% 
II 96% 
III 85% 

Zużycie energii 
3,5 kWh/kg Cu 
2,5 kWh/kg Cu 
2,8 kWh/kg Cu 

Zawartość podstawowych zanieczyszczeń w miedzi otrzymywanej na każdym ze 
stopni elektrolizy przedstawiono w tabeli 3. 
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Proces elekrolizy przebiegający w elektrolizerach, w których przestrzenie katodo­
we są oddzielone od przestrzeni anodowych przeponami ograniczającymi mieszanie 
się katolitu i anolitu, otwiera nowe możliwości w dziedzinie elektrolitycznego otrzy­
mywania miedzi. Proces elektrolizy przeponowej umożliwia: 

- uzyskanie miedzi elektrolitycznej nie wymagającej elektrorafinacji z takich 
roztworów i przy takich parametrach, przy których w procesach elektrolizy tradycyj­
nej otrzymywano by produkt zanieczyszczony, często w postaci proszku, a wydajność 
prądowa procesu byłaby stosunkowo niewielka, 

- pełne wykorzystanie przebiegającego równolegle z procesem katodowym pro­
cesu anodowego do regeneracji zużytego czynnika ługującego, np. soli żelazowych, 
chlorku miedziowego, chromianów i innych, 

-połączenie procesu anodowego roztwarzania związków miedzi czy surowców 
wtórnych miedzi, z równoczesnym elektrolitycznym wydzielaniem jej w przestrze­
niach katodowych elektrolizerów. 

Tabela 3. Zawartość zanieczyszczeń w miedzi katodowej otrzymywanej na każdym ze stopni elektrolizy 

Stopień 
Zawartość zanieczyszczeń w miedzi, ppm 

elektrolizy 

B i Pb Sb As Fe Ni Ag s 
I 0,8 2-8 0,5-1 1,0 0,5-43 0,5-4 9,0 33-38 
II 0,8 3-6 0,5-1 1,0 0,5-43 0.5-4 7,0 24-40 
III 0,8 1-4 0,5-1 1,0 0,5-24 0,5-4 0,9 27-31 

Elektrowydzielanie miedzi z roztworów chiorkowych 

Wprawdzie elektrawydzielanie i rafinacja miedzi na skalę przemysłową są prowa­
dzone jedynie z roztworów siarczanów, to istnieją racjonalne przesłanki do rozszerze­
nia zakresu zainteresowań na procesy elektrochemiczne przebiegające w roztworach 
chlorkowych. Faktów za tym przemawiających jest wiele. Pierwszy: roztwory chior­
kowe wykorzystujące chlor, chlorek żelaza i chlorek miedzi są niezwykle skuteczne w 
procesach ługowania ubogich surowców siarczkowych miedzi. Drugi: chlorki są so­
lami zwykle bardzo dobrze rozpuszczalnymi, dzięki czemu elektrolizę można prowa­
dzić z roztworów stężonych. Roztwory chlorków wykazują znacznie wyższe prze­
wodnictwo niż odpowiednie roztwory siarczanowe, dlatego zużycie energii jest rela­
tywnie mniejsze. W końcu, z uwagi na to, że miedź w roztworach chiorkowych wy­
stępuje w postaci jonów jednowartościowych, wydzielenie tego metalu wymaga 
praktycznie dwa razy mniejszej ilości energii niż wydzielenie miedzi z roztworów 
siarczanów. 

Niedogodności związane z roztworami chiorkowymi poddawanymi elektrolizie 
polegająjedynie na tym, że należy stosować elektrolizery przeponowe, a miedź elek­
trolityczna wydziela się w postaci drobnokrystalicznego proszku. Dobrym przykładem 
technologii wykorzystującej roztwory chiorkowe jest nowy proces hydroelektrome-
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talurgiczny opracowany przez firmy BHP Minerais i BHP Engineering, a nazwany 
Intec Copper Process (Everett 1992). 

Intec Copper Process 

Ocena ekonomiczna Intec Copper Process wykazała, że koszty kapitałowe i ru­
chowe procesu przy produkcji 50 000 t Cu/rok są o połowę mniejsze niż koszty proce­
su ogniowego (w obliczeniach nie uwzględniono siarki jako produktu ubocznego). 
Tak niskie koszty uzyskano dzięki: 

-wyeliminowaniu kosztów utylizacji so2, 
- elektrowydzielaniu miedzi z roztworów, w których występuje ona na pierwszym 

stopniu utlenienia, 
-skróceniu czasu elektrolizy, dzięki stosowaniu wysokiej gęstości prądowej, 
-wyeliminowaniu procesu wymiany katod, miedź bowiem jest otrzymywana w 

postaci proszkowej, 
- używaniu dostępnych i tanich materiałów konstrukcyjnych, takich jak polipro­

pylen i włókno szklane. 
Oszczędności wynikają też stąd, że technologia INTEC wykorzystuje energię pro­

cesu anodowego do przeprowadzania miedzi z siarczków miedzi, tj. przeprowadzania 
jej z fazy stałej do roztworu, a także do utlenienia siarki siarczkowej do elementarnej 
przy użyciu stężonego roztworu chlorku sodu oraz generowanego w przestrzeniach 
anodowych utleniacza. Utleniaczem jest halogenowy kompleks BrCh- o nazwie fir­
mowej HALEX. Produktami końcowymi procesu są wysokiej czystości miedź, srebro 
i złoto. 

Proces elektrowydzielania miedzi jest prowadzony z roztworu chlorku miedziawe­
go oczyszczonego ze srebra i rtęci (pierwszy etap oczyszczania) oraz z arsenu, anty­
monu i bizmutu (drugi etap oczyszczania). Dzięki dokładnemu oczyszczeniu roztworu 
elektrolizę prowadzi się przy wysokich gęstościach prądu. Elektrolit opuszczający 
elektrolizer ma stężenie 30 g/dm3 Cu, a wchodzący do elektrolizera 80 g/dm3 Cu. Zu­
żyty katolitjest kierowany do przestrzeni anodowych elektrolizerów. 

Elektrolizer stanowią panele utworzone z 17 anod i 18 katod oddzielonych prze­
ponami. Panele są umieszczane w wannach wykonanych z włókna szklanego. Dno 
wanien jest koniczne i tam gromadzi się otrzymywana miedź. Przez elektrolizer prze­
pływa prąd 50 000 A przy spadku napięcia 2,5 V. Katody są formowane z blachy 
miedzianej pokrytej gumą w ten sposób, że na ich powierzchni pozostają tzw. centra 
wzrostu. W ten sposób generuje się 500 000 aktywnych miejsc, w których miedź wy­
dziela się w postaci dendrytów. Miedź z powierzchni katody jest periodycznie usuwa­
na za pomocą noża czyszczącego i spada do konicznego dna wanny, skąd wyprowa­
dzana jest w postaci pulpy. Produkt jest przemywany i suszony w warunkach zabez­
pieczających przed powietrzem. Anody są wykonane z siatki platynowej, pokrytej 
rutenem lub tlenkiem irydu. Membrany zapobiegające mieszaniu się katolitu i anolitu 
zastosowano takie, jak w przemyśle otrzymywania chloru. 
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Otrzymywanie kobaltu i niklu o wysokiej czystości ze złomów ich stopu 
przy zastosowaniu elektrolizera z podwójną membraną DMEC 

US Bureau ofMines przedstawiło proces otrzymywania kobaltu i niklu o wysokiej 
czystości ze złomów "superalloy scrap" (SAS) (Redden 1992). W proponowanej me­
todzie zastosowano proces piwmetalurgiczny w celu stopienia, nawęglenia i odlania z 
SAS anod. Następnie anody poddano przeróbce hydrometalurgicznej z zastosowaniem 
roztworów chlorkowych, stosując następujące operacje jednostkowe: 

- elektraroztwarzanie anod w komorze anodowej elektrolizera, 
- oczyszczania roztworu, 
- elektraosadzanie kobaltu i niklu w przestrzeni katodowej elektrolizera DMEC. 
Istotą proponowanego procesu jest zastosowanie elektrolizera z dwiema przepo­

nami. Schemat elektrolizera DMEC przedstawiono na rysunku 3. Kornory katodowa 
od anodowej są oddzielone ogólnie dostępnymi anionowymi membranami. Membrany 
tworzą trzecią komorę, tzw. membranową. Dzięki takiej konstrukcji elektrolizera za­
nieczyszczony anolitjest oddzielony od czystego roztworu katolitu. 
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Rys. 3. Schemat ideowy procesu DMEC z uwzględnieniem elektrolizera trójkomorowego 
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Zadaniem komory membranowej jest zbieranie zanieczyszczeń, które przenikają 
przez membranę od strony anolitu. W ustabilizowanych warunkach pracy elektrolize­
ra gradient stężenia zanieczyszczeń na membranie od strony anolitu jest znaczny. 
Konsekwencją tego jest stosunkowo wysokie przenikanie zanieczyszczeń do komory 
membranowej. Zanieczyszczenia z komory membranowej są wyprowadzane przez 
strumień przepływającego przez nią zużytego katolitu. Ten prosty zabieg powoduje, 
że zanieczyszczenia nie docierają do membrany oddzielającej komorę kotodową i 
dzięki temu katolitjest utrzymywany w stanie czystym. 

Istotą procesu przebiegającego w DMEC jest także jego energooszczędność. Ta 
sama energia elektryczna, która jest zużywana na osadzanie metalu na katodzie, po­
zwala na roztwarzanie anody z "superalloy scrap" (proces anodowego elektroługowa­
nia). 

Elektrowydzielanie kobaltu prowadzono na katodach stalowych z roztworu po 
reekstrakcji kobaltu. Katodowa gęstość prądu wynosiła 430 A/m2

, spadek napięcia na 
elektrolizerze 4,6 V, a stężenie kobaltu w katolicie 56 g/dm3 Co. Osiągnięto 94% ato­
dową wydajność prądową przy zużyciu energii 4,4 kWh/kg wyprodukowanego meta­
licznego kobaltu. 

Elektrowydzielanie ołowiu z roztworów chiorkowych 

ff t he winning oj Ie ad from aqueous Ie ad chloride-containing electrolytes could be 
adequately developed, the ferric chloride route for lead hydrometallurgy may be 
a very satis.fying proces s from t he point oj view oj environmental impact and wark­
place hygiene, as well as economic viability. Autorem tego stwierdzenia, wygłoszo­
nego na 22nd Annual Hydrometallurgical Meeting o f the Metallurgical Society o f the 
CIM, jest Ernest Peters, autorytet w dziedzinie hydrometalurgii, profesor na Uniwer­
sytecie British Columbia (Peters 1992). 

Rozwiązanie problemu zarówno odzysku, jak i utylizacji ołowiu zawartego w su­
rowcach naturalnych, półproduktach czy odpadach, będzie wyzwaniem dla technolo­
gów przełomu wieku. Zastąpienie metod hutniczych przerobu surowców ołowiono­
śnych metodami hydrometalurgicznymi uwolni środowisko naturalne od skażenia 

związkami ołowiu, tak groźnymi dla zdrowia człowieka. 
O ile wyługowanie ołowiu zawartego w jego naturalnych i wtórnych surowcach 

nie sprawia zasadniczych problemów (Lee 1986; Gonzalez-Dominguez 1991 ), o tyle 
opracowanie skutecznej metody wydzielenia go z roztworu w postaci użytecznej jest 
ciągle sprawą otwartą. 

Jednym ze sposobów wydzielenia ołowiu z roztworu chiorkowego jest metoda 
elektrolizy (Demarthe 1980) z zastosowaniem elektrolizera przeponowego. W elek­
trolizerze na katodach tytanowych, przy gęstości prądu 600 A/m2

, wydziela się zanie­
czyszczony proszek ołowiu (anody wykonane z grafitu). Z powodu niskiej rozpusz­
czalności chlorku ołowiu do uzyskania ołowiu w postaci litej nie można stosować 
gęstości prądu wyższej niż l 00 A/m2

• Elektrolizę przy wyższych gęstościach prądu 
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można prowadzić w obecności czynników kompleksujących, zwiększających rozpusz­
czalność PbCh. 

Odzysk ołowiu ze zużytych akumulatorów i innych surowców wtórnych ołowiu, 
w których jest on zawarty jako PbS04, Pb02, PbO, Pb, może przebiegać na drodze 
hydroelektrometalurgicznej, na co wskazuje znaczna liczba powstałych instalacji pi­
lotowych. Proces elektrowydzielania ołowiu jest prowadzony z roztworów kwasu 
fluorokrzemianowego lub fluoroboranowego w obecności pewnych substancji che­
micznych obniżających nadnapięcie wydzielania tlenu. Stosowane są także metody, w 
których do rozpuszczania ołowiu i jego związków używa się roztworów amoniaku i 
siarczanu amonowego, z których ołów wydziela się elektrolitycznie w postaci gąbki 
(Prengaman 1995). 

PODSUMOWANIE 

Dokonany przegląd metod hydroelektrometalurgicznych wskazuje na ogromny 
postęp, jaki dokonał się w ostatnim dwudziestoleciu w doskonaleniu procesów 
elektrowydzielania metali z roztworów po hydrometalurgicznej przeróbce cennych 
metalenośnych surowców, półproduktów i odpadów. Powyższe źródła metali, z 
uwagi zarówno na specyficzne właściwości, jak i możliwość degradacji środowiska 
naturalnego, nie powinny być, a wręcz nie mogą być, przerabiane tradycyjnymi 
metodami hutniczymi. Jednostkowe operacje hydrometalurgiczne przebiegające z 
udziałem prądu powinny być stosowane do: 

- elektrawydzielania metali z roztworów chlorkowych; roztwory chiorkowe są 
skutecznym czynnikiem roztwarzającym wiele surowców, półproduktów i odpadów 
zawierających cenne metale, od tych nieszlachetnych, np. nikiel, kobalt, ołów, po 
miedź, złoto i platynowce, 

- elektraroztwarzania surowców metalenośnych w przestrzeniach anodowych 
elektrolizerów przeponowych, równocześnie z procesem katodowego wydzielania 
tych metali z roztworów potrawiennych; pozwala to na wykorzystanie energii pro­
cesu anodowego, niejednokrotnie bezpowrotnie traconej (np. odzysk niklu i kobaltu 
ze stopów). 

Metody elektrochemiczne powinny być wykorzystane do utylizacji odpadów 
zawierających szczególnie toksyczne metale, takie jak: ołów, arsen, kadm. Pier­
wiastki te towarzyszą krajowym rudom miedzi, cynku i tym surowcom, w których 
są spodziewane opłacalne zawartości metali szlachetnych (złota i platynowców). 

Stosowanie nowoczesnych procesów elektrochemicznych przebiegających w 
elektrolizerach o niekonwencjonalnej konstrukcji , w celu odzysku cennych metali 
lub unicestwiania związków metali toksycznych, powinno być wyzwaniem dla ba­
daczy i decydentów w najbliższych latach prowadzących do XXI wieku. 
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Jerzy WÓDKA • 

HYDROMETALURGIA CIŚNIENIOWA 

Omówiono podstawy teoretyczne procesów redukcji ciśnieniowej ze szczególnym uwzględnieniem 
wydzielania metali z roztworów za pomocą reduktorów gazowych w warunkach hydrotermalnych. 
Przedstawiono możliwe obszary zastosowań procesów redukcji ciśnieniowej, a także przykłady wy­
korzystania tych procesów do przeróbki różnego rodzaju surowców polimetalicznych. W zwięzły 
sposób scharakteryzowano również procesy ługowania ciśnieniowego oraz opisano znane technolo­
gie wykorzystujące tę operację jednostkową. 

WPROWADZENIE 

Jednym z warunków postępu w dziedzinie chemicznej metalurgii pierwiastków 
rzadkich i przejściowych, a w szczególności w obszarze poszukiwań efektywnych 
metod odzyskiwania tych metali z ubogich surowców, półproduktów i odpadów 
przemysłowych, jest opracowanie i wdrożenie do praktyki przemysłowej operacji 
jednostkowych, które charakteryzują się wysoką intensywnością. Zastosowanie inten­
sywnych operacji jednostkowych prowadzi do znacznego skrócenia procesów tech­
nologicznych, zwiększenia stopnia przereagowania substratów, otrzymania nowych 
materiałów o wysokim stopniu przetworzenia itd. 

Konsekwencją tego staje się zmniejszenie objętości aparatów i urządzeń technolo­
gicznych. Do intensywnych operacji jednostkowych w technologiach hydrometalur­
gicznych należą niewątpliwie procesy hydrotermalne, a wśród nich wydzielanie me­
tali łub ich związków z roztworów za pomocą reduktorów gazowych pod zwiększo­
nym ciśnieniem i w podwyższonej temperaturze. Opracowanie niniejsze zawiera 
zwięzły opis istoty zjawisk fizykochemicznych towarzyszących procesom wydzielania 
metali z roztworów za pomocą reduktorów gazowych, a także przykłady zastosowań 
tej operacji jednostkowej w praktyce przemysłowej. 

PODSTAWY TEORETYCZNE PROCESÓW REDUKCJI METALI 
Z ROZTWORÓW ZA POMOCĄ WODORU 

Za pomocą gazowego wodoru można z roztworów wydzielać te metale, których 
potencjał elektrody Me"+/Me jest wyższy od potencjału elektrody wodorowej tj . są od 

• Zakład Hydrometalurgii, Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastków Rzadkich Poli­
techniki Wrocławskiej , 50-370 Wrocław, Wybrzeże Wyspiańskiego 27. 
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niego bardziej "szlachetne". Oznacza to, że na diagramie równowag E-pH linia rów­
nowagi reakcji redukcji jonu metalu znajduje się ponad prostą odpowiadającą rozkła­
dowi wody z wydzieleniem wodoru . 

Metodą redukcji ciśnieniowej wodorem można wydzielić z roztworów wodnych 
miedź, kobalt, nikiel, arsen, antymon, bizmut, ołów, srebro, złoto i platynowce. Nie­
które metale można wydzielać z roztworów wodnych w całym zakresie pH (np . 
miedź, arsen, srebro, platynowce, bizmut), a inne tylko w ograniczonym przedziale 
pH (np. nikiel, kobalt, ołów). 

Z termodynamicznego punktu widzenia redukcjajonów metali wodorem z roztwo­
rów wodnych jest możliwa w temperaturze otoczenia, jednakże wówczas szybkość 
procesu jest znikomo mała i dopiero w temperaturze powyżej 373 K obserwuje się 
mierzalne zmiany stężenia metalu w roztworze. Innym czynnikiem uniemożliwiają­
cym redukcję jonów metali w temperaturze pokojowej jest proces aktywowania czą­
steczki wodoru, przebiegający ze znaczną szybkością dopiero w temperaturach pod­
wyższonych . Ponieważ reakcja redukcji metali wodorem 

(l) 

przebiega z tworzeniem się jonów wodorowych, w celu utrzymania wartości pH na po­
ziOJnie umożliwiającym redukcję konieczne jest więc stosowanie roztworów buforowych. 
Najczęściej stosuje się w tym celu bufor amoniakalny oraz bufor octanowy (rzadziej). 

Prowadzenie redukcji w temperaturze przekraczającej 373 K wiąże się ze zinten­
syfikowaniem procesów hydrolizy, co w konsekwencji powoduje zanieczyszczanie 
produktów redukcji. Aby temu zapobiec, wprowadza się do redukowanego roztworu 
odczynniki kompleksujące, które jednocześnie pełnią rolę buforującą. Zapewnia to 
przebieg redukcji w optymalnym przedziale wartości pH. Negatywnym skutkiem 
obecności związków kompleksujących jest zmniejszenie stężenia wolnych jonów 
metali, a tym samym zmniejszenie siły napędowej redukcji, jaką jest różnica poten­
cjałów elektrod wodorowej i metalicznej. Z drugiej strony, dzięki obecności w roz­
tworze czynników buforujących, możliwe jest związanie wydzielających się w trakcie 
redukcji jonów wodorowych, które hamują proces wydzielania metali z roztworów. 

Pozytywny wpływ na proces redukcji metali wodorem wywierają również sole 
metali alkalicznych (siarczan sodowy, siarczan potasowy itd.) dzięki wiązaniu po-

wstających jonów wodorowych w słabiej zdysocjowane aniony, np. Hso;. Wzrost 

stężenia tych soli prowadzi jednak do znacznego wzrostu lepkości roztworu, oraz do 
zmniejszenia rozpuszczalności wodoru w roztworze. 

Niewielka szybkość redukcji metali wodorem w temperaturze niższej niż 373 K 
wynika między innymi z dużej trwałości cząsteczki wodoru. Proces redukcji rozpo­
czyna się od rozszczepienia cząsteczki wodoru w wyniku aktywacji polegającej na 
rozluźnieniu wiązania w cząsteczce wodoru. W procesie wydzielania metali redukto­
rami gazowymi, a zwłaszcza wodorem, możliwa jest aktywacja homoge1111a i hetero­
genna. Zdolność do heterogennej aktywacji wodoru wykazują metale o niecałkowicie 
zapełnionych powłokach d, np. nikiel , kobalt, miedź, platynowce itd. Zdolność do 
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aktywacji heterogennej wodoru ma również pewna grupa związków chemicznych, np. 
antrachinon, siarczan żelazawy, tioacetamid, związki chromu(II), chlorek palladawy. 
Bardzo dobrymi aktywatorami wodoru cząsteczkowego są związki międzymetaliczne, 

np. węglik wolframu, a także azotki i borki metali. 
Aktywacja homogenna w procesie redukcji ma znacznie mniejsze znaczenie. Ten 

typ aktywacji wodoru cząsteczkowego wykazują jony Cu(I), Cu(II), Ag(I), Hg(Il), 
Pd(Il). Właściwość ta zależy również od obecności odczynnika kompleksującego i 
stałej trwałości powstającego związku kompleksowego. Większa stała trwałości kom­
pleksu wiąże się ze słabszą zdolnością do aktywacji wodoru cząsteczkowego . Z od­
powiednich diagramów równowag E- pH wynika, że niektóre metale (np. miedź, sre­
bro, pallad, arsen, bizmut) można redukować z roztworów wodnych praktycznie w 
całym zakresie pH. Zakres pH dla redukcji innych metali (nikiel , kobalt, ołów) jest 
znacznie węższy. 

Przebieg redukcji metali z roztworów amoniakalnych zależy od stosunku molowe­
go metalu do amoniaku. Najkorzystniejszy przebieg redukcji miedzi osiąga się przy 
stosunku molowym amoniaku do miedzi równym 2, kiedy dominującymi formami 

występowania miedzi w roztworze są jony Cu(NH 3 )~+ i Cu(NH 3);. W tych warun­

kach optymalna wartość pH wynosi około 6,2. W przypadku redukcji jonów Ni(II) 
oraz Co(Il) najkorzystniejsze warunki wydzielania tych metali osiąga się przy warto­
ści pH od 8,0 do 8,2, przy stosunku molowym amoniaku do metalu równym 2,3. 

Szybkość procesu redukcji metali z roztworów zależy głównie od temperatury, ci­
śnienia parcjalnego wodoru, stężenia metalu w roztworze, pH początkowego oraz 
powierzchni reakcji. Analiza wyników dotyczących badm1 nad wydzielaniem metali z 
roztworów pozwala na sformułowanie następujących wniosków: 

-szybkość redukcji jest z reguły wprost proporcjonalna do stężenia metalu 
w roztworze i powierzchni stałego katalizatora, 

-zależność szybkości redukcji od ciśnienia parcjalnego wodoru i pH jest bardziej 
złożona i zależy od rodzaju stosowanego buforu oraz warunków hydrodynamicznych 
(Evans 1967., Mackiv et al. l 957; Burkin, Needes 1975; Meedings et al. 1961 ; Gupta, 
Mukherjee 1990). 

REDUKCJA METALI Z ROZTWORÓW NIEWODNYCH 

Redukcja metali wodorem z roztworów organicznych umożliwia istotne ograni­
czenie hydrolizy towarzyszącej procesom redukcji w roztworach wodnych. Ponadto, 
wykorzystanie rozpuszczalników organicznych o wysokiej temperaturze wrzenia po­
zwala stosować w procesie redukcji znacznie niższe ciśnienie wodoru. Wydaje się 
również, że wskutek zmniejszonej hydrolizy soli metali , dzięki zastosowaniu rozpusz­
czalników organicznych, ograniczeniu ulega aglomeracja cząstek produktów redukcji. 
Obecnie obserwuje się zwiększone zainteresowanie procesami wydzielania metali 
z roztworów niewodnych. Przyczynia się do tego znaczna selektywność rozdzielenia 
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niklu, kobaltu i miedzi w procesie ich redukcji z roztworów niewodnych. Warunki 
redukcji niklu, kobaltu, miedzi i innych metali z roztworów organicznych są podobne 
jak w procesach wydzielania tych metali z roztworów wodnych. Najbardziej do tego 
celu nadają się ekstrahenty kationowe i silnie rozgałęzione w pozycji a kwasy kar­
boksylowe. Inne substancje organiczne ulegają działaniu wodoru już w temperaturze 
około 373 K (Burkin 1975). Najczęściej stosuje się obecnie ekstrahenty o handlowych 
nazwach "Versatic", "Kelex", "Cyjanex". 

Faza organ. 

Wodór 

Pd 

Reekstrakcja 

Faza orc. : woda • l 

so ·c. 4h 

Au 

IIII( Woda 

Wodór t 
~ 

Redukcja 
wodorem 

60 "C,69S kPa 

Pt 

Rys. l. Schemat technologiczny odzysku metali szlachetnych 
metodą redukcji ciśnieniowej wodorem 

Do redukcji niklu i kobaltu, podobnie jak w roztworach wodnych, niezbędne jest 
zastosowanie katalizatorów, np. proszków grafitu, niklu lub kobaltu (Van der Zeeuw, 
Gandon 1976). Połączenie procesów ekstrakcji, zwłaszcza metali szlachetnych z pro­
cesem redukcji ciśnieniowej wodorem, pozwala na wydzielenie metalu w formie bar­
dzo czystego proszku i równoczesną regenerację ekstrahenta w jednej operacji jed­
nostkowej. Na rysunku l pokazano uproszczony schemat technologiczny otrzymywa­
nia metali szlachetnych przez ekstrakcję za pomocą Kelexu i redukcję wodorem 
(Demopoulos, Prud·Homme 1987). 
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Dwutlenek siarki umożliwia wydzielanie z roztworów wodnych jedynie bardziej 
szlachetnych metali, jak np. miedź, arsen, platynowce. Nie można tą metodą wyredu­
kować z roztworów np .. niklu i kobaltu, na skutek dużej kwasowości roztworu rosną­
cej w miarę postępu reakcji redukcji. Badania nad zastosowaniem dwutlenku siarki 
dotyczą więc głównie miedzi. Znane są dwa sposoby wytrącania tego metalu z roz­
tworów wodnych za pomocą dwutlenku siarki. Pierwszy z nich polega na redukcji 
miedzi gazowym dwutlenkiem siarki w temperaturze 423-473 K. Proces opisuje na­
stępujące równanie: 

(2) 

W tych warunkach jednakże redukcji ulega tylko około 50% zawartej w roztworze 
miedzi. Drugi sposób polega na dwustopniowej redukcji Cu(II) z roztworów amonia­
kalnych: 

2CuNH4S03 ~ 2Cu + (NH4)2S04 + S02 (4) 

Niekorzystny wpływ kwasowości na przebieg redukcji tłumaczy się powstawa­

niem w roztworze w warunkach redukcji różnych postaci jonu so~-. W celu całko­

witego wytrącenia miedzi konieczne jest utrzymanie pH w przedziale od 2,0 do 4,5 
(Arbiter et al. 1975, Arbiter, Milligan 1976). Badano również kinetykę i mechanizm 
redukcji arsenianów gazowym dwutlenkiem siarki. Badania te miały na celu opraco­
wanie alternatywnego sposobu usuwania arsenu obecnego w roztworach po ługowa­
nm. 

Wykorzystując metodę redukcji za pomocą gazowego dwutlenku siarki eliminuje 
się całkowicie zastosowanie cynku, jako reduktora arsenianów, co prowadziło do 
emisji arsenowodoru (Palmer et al. 1976). W badaniach tych wykazano, że szybkość 
redukcji arsenianów nie zależy od stężenia początkowego arsenianów i arseninów, 
zależy natomiast od stężenia kwasu siarkowego i siarczanu amonowego. Wzrost stę­
żenia kwasu siarkowego, w przeciwieństwie do wzrostu stężenia siarczanu sodowego, 
prowadzi do zmniejszenia szybkości redukcji. Obserwowano również wzrost szybko­
ści redukcji arsenianów ze wzrostem ciśnienia parcjalnego dwutlenku siarki. 

PRZYKŁADY ZASTOSOWAŃ REDUKTORÓW GAZOWYCH 
DO WYDZIELANIA METALI Z ROZTWORÓW 

Na podstawie dostępnych danych literaturowych można wyodrębnić następujące 
grupy zastosowań reduktorów gazowych do wydzielania metali z roztworów: 
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-Redukcja ciśnieniowa, jako fragment technologii (operacja jednostkowa) w pro­
cesie przeróbki rud polimetalicznych. Ważne jest całkowite wydzielenie metali i uzy­
skanie produktu o maksymalnie wysokiej czystości. Wytrącony metal otrzymuje się w 
postaci proszku. Ten obszar zastosowal1 ma znaczenie głównie w technologiach odzy­
skiwania niklu, kobaltu, a w mniejszym stopniu miedzi. 

-Otrzymywanie tzw. proszków kompozytowych, tj. substancji sproszkowanych, 
na których - za pomocą redukcji ciśnieniowej -jest wytrącany z roztworu metal. 
Uzyskane otoczki powinny być ciągłe, o jednakowej grubości i ściśle przylegające do 
powierzchni ziarna. 

-Otrzymywanie substancji stanowiących produkty przejściowe, powstające w 
procesie redukcji metali z roztworów ich soli. Dotyczy to głównie wytrącania tlenku 
miedziawego, dwutlenku molibdenu, arszeniku. 

ZASTOSOWANIE WODORU DO WYDZIELANIA METALI Z ROZTWORÓW 

Wydzielanie niklu i kobaltu 

Zarówno pierwsze badania z zakresu redukcji ciśnieniowej, jak i projektowane 
później instalacje przemysłowe, były związane z otrzymywaniem proszków niklu i 
kobaltu. Pionierem w tej dziedzinie jest firma Sherritt Gordon Mines w Kanadzie. 
Uruchomiona przez tę firmę w 1954 r. instalacja przemysłowa dostarczała w 1967 r. 
15 tys. ton niklu rocznie. Surowcem były koncentraty siarczkowe zawierające 

10-14% niklu, 0,3-0,4% kobaltu, 1-2% miedzi, 33-40% żelaza i 28-34% siarki 
(Evans 1967). Roztwór uzyskany na drodze amoniakalnego ługowania koncentratu 
poddawany był operacji wytrącania miedzi w postaci siarczku. Jony tiosiarczanowe, 
siarczkowe i tioniany utleniano następnie w autoklawie do siarczanów. Tak oczysz­
czony roztwór zawierał około 45-50 g/dm3 niklu, 1-2 g/dm3 kobaltu, 350 g/dm3 siar­
czanu amonowego. Z tego roztworu po ustaleniu pH za pomocą amoniaku na pozio­
mie 8,0-8,2 prowadzono redukcję w obecności proszku niklowego jako katalizatora. 

Proces redukcji prowadzono w temperaturach 453-473 K i pod ciśnieniem par­
cjalnym wodoru 3,5-4,0 MPa do momentu, gdy stężenie niklu w roztworze osiągnęło 
wartość l ,O g/dm3

. Z roztworu tego wytrącano za pomocą gazowego siarkowodoru 
siarczki niklu i kobaltu, a następnie rozpuszczano i utleniano je w kwasie siarkowym. 
Po usunięciu żelaza, w postaci tlenku żelazowego, i utlenieniu Co(II) do Co(III) wy­
dzielano nikiel w postaci siarczanu amonowo-niklawego, a Co(III) redukowano 
proszkiem kobaltowym do Co(II). Otrzymany w ten sposób roztwór soli aminokobal­
tawych poddawano redukcji wodorem w obecności proszku kobaltowego jako katali­
zatora (rys.2). 

Na rysunku 3 pokazano schemat przeróbki siarczków niklu i kobaltu wydzielanych 
siarkowodorem z roztworów po zredukowaniu niklu wodorem. W podobny sposób 
otrzymuje się nikiel i kobalt w instalacjach wybudowanych przez firmy Western Mi-
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ning Corp. , w Kwinana w Australii , Industr. Corp. na Filipinach, Le Nickei de France 
w Nowej Kaledonii i Pacific Nickellndonesian. 
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Rys. 2. Schemat przeróbki koncentratu niklowego (wg Sherritt Gordon Mines) 

W latach 60. opracowano technologię wydzielania niklu i kobaltu z roztworów 
powstałych w wyniku ciśnieniowego ługowania laterytów roztworami kwasu siarko­
wego. Wybudowano w tym celu instalację w Moa Bay na Kubie. W trakcie ługowa­
nia, prowadzonego w temperaturze około 500 K, do roztworu przechodzi nikiel i ko­
balt, a żelazo pozostaje w osadzie. Za pomocą gazowego siarkowodoru wytrącano 
siarczki niklu i kobaltu i po rozpuszczeniu otrzymanego koncentratu siarczkowego w 
roztworze kwasu siarkowego oraz po usunięciu glinu, żelaza i chromu w postaci wo-
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dorotlenków uzyskiwano roztwór wyjściowy do redukcji zawierający 50 g/dm3 niklu i 
5,0 g/dm3 kobaltu. 

powietrze 

H.so. 

siarczki niklu i kobaltu 

powietrze __ ._ .-----L----, 
amonlak 

Powietrze 

Amoniak 

Do otrzymywania Ni 

Proszek Co 

Wodór Proszek Co 

Do krystalizacji (NH•),so, 

Rys. 3. Schemat przeróbki siarczków niklowo-kobaltowych 

W Calera w stanie Utah wybudowano instalację do przerobu arsenowych koncen­
tratów kobaltu zawierających 17,5% Co, 20% żelaza, 24% arsenu, 4,0% niklu oraz 
0,5% miedzi (Mitchen 1956). W wyniku utleniającego ługowania koncentratu arsen 
pozostaje w osadzie. Po usunięciu żelaza prowadzi się cementację miedzi za pomocą 
proszku kobaltowego. Z tak otrzymanego roztworu wydzielano wstępnie kobalt pod 
ciśnieniem 5,6 MPa i w temperaturze 463 K. 

WYDZIELANIE INNYCH METALI ZA POMOCĄ WODORU 

Metoda redukcji ciśnieniowej wodorem znalazła ograniczone zastosowanie do od­
zysku miedzi głównie z surowców wtórnych i produktów przejściowych powstających 
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w trakcie przeróbki surowców miedziowych. W instalacji firmy Universal Minerais 
and Metais Inc. złom miedziowy ługuje się węglanem amonowym w temperaturze od 
353 do 354 K i pod ciśnieniem normalnym. Roztwór po ługowaniu, zawierający od 
140 do 160 g/dm3 miedzi, oczyszcza się z ołowiu i cyny metodą adsorpcji na siarcza­
nie strontu, a następnie wytrąca miedź wodorem w temperaturze 453 K pod ciśnie­
niem 6,4 MPa (Meddings, E van s 1971 ). 

Firma Arizona Chemicopper Corp. odzyskuje miedź z roztworów po ługowaniu 
zwałów rud tlenkowych miedzi kwasem siarkowym. Miedź wycementowaną za po­
mocą wiórów zelaznych rozpuszcza się w roztworze amoniakalnym, a następnie wy­
trąca pod ciśnieniem wodoru 3,0 MPa. Roztwór po redukcji zawracany jest do ługo­
wania (Meddings, Evans 1971). W Rosji wybudowano półprzemysłową instalację do 
produkcji proszków miedzi o różnych właściwościach fizykochemicznych z przezna­
czeniem do otrzymywania materiałów spiekanych (Bogdaszew et al. 1983). 

Redukcję ciśnieniową wykorzystano w technologii przeróbki siarczkowych kon­
centratów ołowiu w ii1stalacji firmy Bunker Hill Company w Kellop (USA) (Mackiv 
et al. 1966). Jednym ze sposobów wydzielania molibdenu z roztworów powstających 
w wyniku ługowania koncentratów molibdenowych sodą lub amoniakiem może być 
redukcja wodorem. Proces prowadzi się w temperaturze 453 K pod ciśnieniem wodo­
ru 2,4 MPa. Wytrącony w ten sposób dwutlenek molibdenu poddawany jest dalszej 
redukcji wodorem w temperaturze około II 00 K. 

OTRZYMYWANIE PROSZKÓW KOMPOZYTOWYCH 

Dobrze pokryte proszki kompozytowe otrzymuje się wówczas, gdy substancja po­
wlekana spełnia następujące warunki: 

-wykazuje zdolność do aktywacji wodoru cząsteczkowego, 
-nie ulega reakcji ze składnikami roztworu ani też nie rozpuszcza się w wodzie 

w warunkach redukcji, 
-wykazuje większą zdolność do aktywacji wodoru niż świeżo strącony metal, 
-charakteryzuje się wąską klasą ziarnową, co zapewnia równomierne pokrycie, 
-jest odporna na działanie podwyższonego ciśnienia i podwyższonej temperatury. 
Możliwe jest również powlekanie substancji nie wykazujących zdolności do akty­

wacji wodoru cząsteczkowego, po uprzednim ich aktywowaniu, za pomocą antrachi­
nonu łub chlorku pałładawego. 

Zarówno pierwsze badania nad otrzymywaniem proszków kompozytowych, jak 
również ich produkcja są dziełem firmy Sherritt Gordon Mines. Metodą redukcji ci­
śnieniowej wodorem otrzymuje się całą gamę proszków pokrytych niklem, kobaltem, 
miedzią i molibdenem. Można w ten sposób uzyskać proszki metali, niemetali, sto­
pów;tlenków, węglików, azotków i borków pokrytych zwartą otoczką metalu w wy­
niku redukcji wodorem z roztworów odpowiednich soli. Znane są również proszki 
kompozytowe na osnowie diamentu, teflonu, szkła (Kunda 1971, Cłegg 1981 ). 
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Opracowano również technologię pośredniego nanoszenia otoczek miedziowych 
na proszki srebra, platyny, grafitu, fluorku wapnia, dwusiarczku molibdenu, w wyniku 
wstępnego pokrycia tych proszków warstwą niklu w procesie redukcji wodorem, 
i zastąpienia jej otoczką miedziową na drodze cementacji (Kunda 1971). Proszki 
kompozytowe mają szerokie zastosowanie przy otrzymywaniu różnego rodzaju sto­
pów metali , taśm porowatych, wykorzystywanych jako elektrody w bateriach kadmo­
wo-niklowych, materiałów łożyskowych o niskim współczynniku tarcia, jako uszczel­
nienia w turbinach lotniczych lub jako powłoki mające praktyczne zastosowanie w 
procesie regeneracji zużytych części maszyn metodąnapylania plazmowego. 

ŁUGOWANIE CIŚNIENIOWE 

W ostatnich latach obserwuje się znaczący .rozwój technologii wykorzystujących 
procesy ciśnieniowe (a więc i autoklawy) w przeróbce różnego rodzaju surowców 
metodami hydrometalurgicznymi. Rozwój ten dotyczy także ługowania ciśnieniowe­
go. Zastosowanie autoklawów umożliwia intensyfikację procesów ługowania prowa­
dzonych w warunkach podwyższonego ciśnienia i podwyższonej temperatury. Często 
warunki, w jakich prowadzi się proces ługowania ciśnieniowego, pozwalają na wy­
eliminowanie z procesu technologicznego wstępnej obróbki surowców, polegającej 
np. na prażeniu nasiarczającym, obróbce termicznej itd. 

Dzięki zastosowaniu autoklawów można odzyskiwać z różnych surowców trudno 
rozpuszczalne związki oraz realizować reakcje, których szybkość w temperaturach 
niższych niż 373 Ki pod ciśnieniem normalnym jest znikomo mała. Wiadomo, że np. 
wzrost temperatury do 394 K i ciśnienia parcjalnego do 0,35 MPa w autoklawach 
z mieszaniem powoduje 1 O-krotny wzrost szybkości ługowania. Autoklawy umożli­
wiają też prowadzenie procesów ługowania, w których utleniaczem jest sprężony gaz 
(głównie tlen). 

Podwyższone ciśnienie i podwyższona temperatura przesuwają również w pożądanym 
kierunku równowagi procesu ługowania. Mechanizmy procesów ługowania ciśnieniowe­
go, ze względu na specyficzne warunki są z reguły złożone i możliwajestjedynie identyfi­
kacja niektórych produktów reakcji. Analiza równowag procesów ługowania ciśnieniowe­
go możliwajest dzięki wykorzystania diagramów równowag Eh-pH. 

Ujmując rzecz historycznie, pierwszą technologią wykorzystującą procesy ługo­
wania ciśnieniowego była opracowana na początku XX-tego wieku metoda Bayera 
otrzymywania tlenku aluminium z boksytów ługowanych roztworami alkalicznymi 
w temperaturze od 423 K do 453 K i pod ciśnieniem od 414 kPa do 828 kPa (Gupta, 
Mukherjee 1990). Ługowanie ciśnieniowe zastosowano do przeróbki koncentratów 
cynku metodą Sherritt Gordon Mines (Forward, Veltman 1959). Koncentraty cynku 
poddaje się w niej kwaśnemu ługowaniu utleniającemu w temperaturze 383 K i przy 
ciśnieniu parcjalnym tlenu 0,23 MPa. Po 6 godzinach do roztworu przechodzi do 98% 
cynku, a siarka wytrąca się w postaci elementarnej. Roztwór po ługowaniu zawierają­
cy 150 g Zn/dm3 oczyszcza się od miedzi, żelaza, niklu i kobaltu i przez elektrolizę 
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wydziela metaliczny cynk o dużej czystości. W 1981 r. firma Cominco Ltd. urucho­
miła w Trail w Nowej Kolumbii zakład przeróbki koncentratu cynkowego metodą 
ługowania ciśnieniowego produkując cynk elektrolityczny i siarkę w postaci płynnej 
(Gupta, Mukherjee 1990). 

Znana jest również technologia wykorzystująca proces ługowania ciśnieniowego 
do przeróbki siarczkowych koncentratów ołowiu (Mackiv et al. 1966). W metodzie tej 
koncentraty ołowiu traktuje się wodą w autoklawie w temperaturze 478 K do 500 K 
przy ciśnieniu parcjalnym tlenu od 0,4 do 0,8 MPa. W czasie ługowania siarczek oło­
wiu(Il) przechodzi w siarczan ołowiu (II) i pozostaje w fazie stałej. Siarczan ołowiu 
ekstrahuje się aminami organicznymi, wytrąca dwutlenkiem węgla węglan ołowiu 
i poddaje go redukcji wodorem do metalu. 

Ługowanie ciśnieniowe wykorzystano również do przeróbki koncentratów molibde­
nowych (Kunda, Rudyk. 1965; Fassel, Wadsworth 1954). Koncentrat molibdenowy pod­
daje się ługowaniu węglanami w temperaturze 473 K do 503 K przy ciśnieniu parcjalnym 
tlenu O, 1 MPa. Po zakończeniu procesu ługowania do roztworu przechodzi do 98% molib­
denu. Po oczyszczeniu roztworu wydziela się z niego, metodą redukcji ciś11ieniowej wodo­
rem, dwutlenek molibdenu. Związek ten redukuje się następnie wodorem w temperaturze 
1223 K. 

Procesy ługowania ciśnieniowego w podwyższonej temperaturze są szczególnie 
intensywnie wykorzystywane do odzysku niklu i kobaltu z koncentratów siarczko­
wych i rud laterytowych. Zagadnienie to zostało bardziej szczegółowo omówione 
w rozdziale poświęconym redukcji ciśnieniowej. 

PODSUMOWANIE 

Z przedstawionego w opracowaniu materiału wynika, że zastosowanie reduktorów 
gazowych do wydzielania metali lub ich związków z roztworów wodnych pozwala 
osiągnąć wysoki stopień wydzielenia oraz uzyskać produkty o wysokiej czystości , 

charakteryzujące się interesującymi własnościami fizykochemicznymi. W odniesieniu 
do metali bardziej rozpowszechnionych (Cu) redukcja ciśnieniowa może stanowić 
cenne uzupełnienie powszechnie stosowanych technologii ogniowych i elektroche­
micznych, wówczas, gdy w rachubę wchodziłaby przeróbka niewielkich ilości pół­

produktów i odpadów hutniczych. 
Dane literaturowe i wyniki badań własnych wskazują jednoznacznie na szerokie 

potencjalne możliwości zastosowania reduktorów gazowych do wydzielania metali 
towarzyszących rudom miedzi z różnorodnych roztworów znajdujących się w obie­
gach technologicznych w przemyśle miedziowym, np. odmiedziowanie i usuwanie 
arsenu z elektrolitu porafinacyjnego, przetwarzanie siarczanu niklawego na proszek 
niklowy i proszki kompozytowe. Można zatem przyjąć, że podjęcie prób wprowadze­
nia metod redukcji ciśnieniowej do praktyki w krajowym przemyśle metali nieżela­
znych jest ze wszech miar celowe. 
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The principles of the pressure reduction, especially the deposition of metals from .solutions 
with gaseous reductors under hydrothermal conditions are described. The possible fields of 
applications of the pressure reduction and examples of application of the one for processing of 
the different raw materials are presented. 

The pressure leaching and the known technologies using this unit operation are shortly 
characterized. 
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Antoaneta BOTE V A • 

ADDITIONAL COLLECTORS 
IN COPPER-MOLYBDENUM-PYRITE ORE FLOTATION 

It is believed that additional collectors used in the copper-molybdenum-pyrite ore flotation exhibit 
an additive collecting action towards copper minerals, molybdenite, and pyrite. Our investigations 
showed that the additional collectors rather have independent influence on the flotation process. 

INTRODUCTION 

In specialised literature the use of additional collectors in flotation of metal ores is 
considered as a method for enhancing the action of the main collector (Boteva 1983, 
1992). The reason for enhancing the hydrophobization effect of the basic collector is, 
for instance for oil emulsions used as the additional collector, the interaction between 
the hydrocarbon molecules of the oil and the hydrocarbon radicals of the main col­
lector. It is also known that thiophosphates and thiocarbamates used as additional 
collectors provide comparable results at lower consumption of the basic collector and 
give improved selectivity of the flotation process. In the present study an independent 
role of the additional collector in the flotation process applied on an industrial scale 
will be discussed. 

EXPERIMENTAL 

Porphyry sulphide copper-molybdenum-pyrite ore was chosen for the study. 
Isobuthyl xanthate was used as principle collector. The following additional col­
lectors in the laboratory and plant tests were used: oil emulsified in isobuthyl 
xanthate, kerosene emulsified in aqueous solution of sodium carbonate, mixtures 
of normal paraffins and alkylsulphonates, aqueous solutions of polyoxyethylene. 

·University of Mining and Geology, Sofia, Bulgaria. 
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RESULTS AND DISCUSSION 

The aim of the tests was to increase the recovery of copper at I imited recovery of 
pyrite. An increased recovery of gold in the copper concentrate along with a high 
recovery of molybdenite in the molybdenum concentrate was also expected. 

The results of the laboratory and plant scale flotation tests showed that 
I . The use of kerosene emulsified in the sodium carbonate aqueous solutions pro­

vide lower (by 12.5%) loss of molybdenum in the rough flotation tailing, lower loss of 
Mo in the copper concentrate as well as in the tailings of the scavenging flotation 
from the first cleaning the pyrite flotation and pyrite concentrate (by 0.57%) (Table 
I), 

2. The use of oil emulsified in xanthate increases the recovery of sulfur by 0.8% 
(Table 2), 

3. The addition of aqueous solution of polyoxyethylene in the milling stage raises 
the molybdenum recovery by 2.3%, 

4. The use of a mixture of normal paraffins and sui phonates resulted in an increase 
in the gold content of the copper concentrate by 1 g/t. 

Table I. Results of plant flotation in the presence and absence of kerosene 

(emulsified in a sodium carbonate) as the additional collector 

Containing kerosene 
Without 

(emulsified 
kerosene 

in sodium carbonate) 

Mo content in ore, % 0.0157 0.0157 

Mo content in rough concentrate, % 0.136 -

Mo recovery rough concentrate, % 69.86 57.3 

Mo content in tailing, % 0.0049 0.0069 

Mo losses in tailing, % 30.14 42.70 

Mo losses pyrite concentrate, % 6.85 7.42 

Mo recovery in Mo-concentrate, % 45.96 35.11 

Mo content in Mo-concentrate, % 41.29 37.65 

Table 2. Results of plant flotation in the presence and absence oF oil 

emulsified in xanthate, figures indicate recovery, % 

Product Cu Mo s Cu Mo 

rough concentrate 4.01 0.127 12.25 90.42 76.48 

With oil tailing 0.037 0.0037 0.13 9.58 23 .52 

feed (ore) 0.355 0.0133 1.10 100 lOO 

rough concentrate 4.01 0.117 12.81 88.57 71.21 

No oil tailing 0.045 0.0041 0.147 11.43 28.79 

feed 0.362 0.0131 1.16 100 100 

s 
89.13 

10.87 

100 

88.35 

11 .65 

100 
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CONCLUSIONS 

A comparison of the data obtained with and without additional collectors indicates 
that they play an independent role in relation to the main collector when the main 
collector is not capable to ensure the recovery of the difficult-to-float particles. In 
such a case it is possible to improve the recovery by the use of additional collector 
which probably increase the flotation of fine particles and particle intergrowths 
(Weiss 1985). 
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Boteva A., Kolektory uzupelniajll_ce we flotacji rud miedziowo-molibdenowo-pirytowych. 
Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 30,261-263 (English text) 

Uwaza si~t, :le dodatkowe kolektory stosowane we flotacji rud miedziowo-molibdenowo­
pirytowych wykazuj<t dziatanie addytywne w stosunku do minerat6w miedzi, molibdenitu 
i pirytu. Przedstawione w tej pracy wyniki badan z zastosowaniem opr6cz ksantogenianu izo­
butylowego dodatkowych kolektor6w, takich jak olej emulgowany w ksantogenianie, ropa 
emulgowana w wodnym roztworze w~tglanu sodu, mieszanina normalnych w~tglowodor6w 
parafinowych i alkilosulfonian6w, wodny roztw6r tlenku polietylenu wykazaty, ze dziatajtt one 
niezaleznie. 
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