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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 cannot 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 + 325 mesh material for flotation (1 g in
cach test). Flotation studies were carried out by using modernised Hallimond tube with
a pyrex glass cell of the volume of 0.1 1 (Melik-Gaikazyan et al. 1990). Reagents util-
ised included NaOH, H,SO,, H;PO, and sodium oleate.

Physicochemical environment 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 thermodynamic 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 of undissociated oleic acid (HOI), oleate ion (OI), oleate dimer (013')
and acid soap (HOI%).

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

HOIl,, = HOI pK, =545 1)

(aq)

HOl,,, = OI' + H' pK,=4.95 Q)
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201" =01}~ pK; =—40 (3)

0Ol~ + HOl = HO1* pK, =-4.95 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 1:107 to 3-10™ 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. 1.
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Fig. 1. Distribution of oleate species as a function of pH.
Total oleate concentration: [ —1-107, 2~ —1-107 3 -3-10™

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 — Ca**, CaOH"; soluble calcium-containing molecules — Ca(OH)yy),
CasPOuuq, CaHPOung, Ca(H:POu)rug), Cas(PO4);OHg; phosphate-containing ions
PO}, HPO; , H,PO; and molecules H,PO,; fluorine-containing ions - F~, HE;
and molecules — HF; carbonate-containing ions - COI", HCO; and molecules

- H,COs; dissociation products of water — H and OH ions.
For example, the dissolution of fluorapatite is controlled by the reactions listed be-
low with their respective pK values:

Cas(PO,),F, = 5Ca*" +3PO} +F" pK; = 6820 Q)

CaOH" =Ca®" +OH" pKs =130 (6)
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Ca(OH),,, =CaOH" +OH" pK; =-129 ™
HPO.  =H" +PO}" pK, =12.02 (8)
H,PO; =H" + HPOZ" pK, =7.18 9)
H,PO, =H' +H,PO;" pK,, =213 (10)
H,0=H"+O0H" pK,, =14.00 (11)
HF=H"+F" pK,, =3.17 (12)
HF; =HF +F~ pK,; =075 (13)
Ca;(PO,),,,, =3Ca® +2PO; PK,4 =~166 (14)
CaHPO,,, =Ca’" + HPO}” pK,s =058 (15)
Ca(H,PO,),, =Ca’ +2H,PO;" pK,s =125 (16)
Ca;(PO,),OH,,, =5Ca®>" +3PO; +OH" pK;; =-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 (pH,). 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 O™ (Fig. 1) and calcium ions Ca*" (Fig. 2) concen-
trations in solution were used to evaluate the possibility of calcium oleate CaOl, forma-
tion in the presence of fluorapatite at various pH values and total oleate concentrations
in solution equalled: 1-107°, 3:107°, 1-10™ and 3-107* mol/l. 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 [Ca*] [O1')* = -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 = 8~10) 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
(ta**]
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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/l); I ~ 1-107%, 2~ 310, 3 - 1-10, 4 - 3-107*

Comparison of the results of fluorapatite flotation with sodium oleate (1-107° mol/l)
at various pH solution values and logatithmic values of calcium and oleate ions con-
centration product ([Ca®*][OI']’] at the same conditions shows (Fig. 4) that calcium
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oleate CaOl, formation in the pH range of 4.5-6.6 does not ensure the effective apatite
flotation.

_ ‘,:'_‘ [ J;/:» : E 8' ;>—
2 = °/(8 ob “é
| oo -
;. "'34 80 o ) +0,040
bl = Ca0t, L \
G™+or |/ \
-3,030| 46 | 60 +0,020
[Ca*]I00 ]2 S ot J0e)t ¢
4/ A \ ©
-3050] 47 | 40 » +) o "
) E
) L)
3ot 18| 20| /s | —
-30901 -19] o -0,040
% 4 6 8 {0
(H,80,)~ pH = (Na OH)

Fig. 4. Effect of pH on fluorapatite surface potential (E) in collector absence,
fluorapatite floatability (¥) and log[Ca”*][O1]? value
at the total oleate concentration in solution, 1-107 mol/]

Maximum apatite floatability is observed at pH = 8 when the value of product
log[Ca™][O1'}? 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
1.5:107° mol/l at pH = 8§ and 3-10~° mol/l 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 formation 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 (pH;) and with pH value of
isoelectric point of this mineral (pH = 8.1) 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 pH. may be fol-
lowing:

— ensuring the maximum hydrophobicity of mineral surface owing to both zero
charge of the 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 (£ will be determined
on the basis of the reaction:

Ca+3PO; +F = Ca5(P04)3F+10e, E} =-3269V (18)
by concentration of PO}~ anf F~ ions and can be calculated from the equation

E,=E; —%- 0.0591og [Poj‘]—-l%-o.osmog [F] (19)

using [POi‘] and [F] values shown in Fig. 2. Calculated values of Erat various solu-

tion pH values are shown in Fig. 4 (curve F).
In the presence of the sodium oleate in solution Ol ions will be chemisorbed on the
apatite surface Ca,(PO,),F converting it into surface Ca;(PO,),F—Ol.Oleate ions

become potential-determining in this case.
The potential value of mineral surface in the presence of oleate () can be calcu-
lated on the basis of the reaction:

Ca,(PO,),F+0l" = Ca,(PO,),F- 01" +¢ (20)
from the equation
E,, =E:, —0059log [01-] Q1)

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
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mineral surface (£} and E,,) can be determined on the basis of the equality E; = £ .

Equations (19) and (21) for £} and E = in this case will take the forms:

- S o 3 3- 1 . o ‘
E:=E; -(E-o.osmog[m4 ]+1_0 0.05910g[F Df (192)

E;, = E;,~0059log[O01"] (21a)

P
f
and the expression for oleate-ions concentration required in fluorapatite flotation in this
condition ([01’]; ) is:

1 | E.-E; 3 1 %

log|Ol™ | =|—2—L+| =log|PO} |+ —log|F" 22

g[ ]f [ 0059 (10 g[ “] 10 g[ D,] (22)

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

at any (E} and E,, ) conditions ([Ol'] ’}) it is necessary to rewrite equations (19) and

(21) as:

. 3 1. 1 g

E} = E; | =.00591og|PO} |+ —0059log|F~ 19b

F =y (10 g[ 4 ] 10 g[ Uf (19b)

B = 0.05910g[01"]i (21b)

and under condition: £} = E, to receive:

° X

- [or]j = %-F [% tog [P0} |+ %log [F‘Df 23)

Simultaneous addition and subtraction of (—3——log [POi‘]+——1—log [F‘D term to
10 10 7
the right part of equation (23) permits us to transform it as follows:

log[Ol']j = {%+ (1—301og[1>0i]+%1og[1=- DJ .
a

o|(Gentrr o el (ipeetroz st

x
r
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3 _______[Poz—]; +—1—10 [_F;]_;_

log[Ol']R =log[O1" | +| —log . gt (24)
h sl 10 [PO?{L 10 [F"],
or in a general form
log[Ol_]j S 1og[01-]’f + %i 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‘]R values for the complete fluorapatite shown in Fig. 5 illustrate
S

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

reached.
-4 ,05 /
Vi

= {
s /
-465 \ i

4 6 8 10 12 {4
(H,50,) =~ pH~(No OH)

Fig. 5. Relationship between values of pH
and required oleate ions concentration ([O17]) 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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Fig. 6. Effect of ratio available and required oleate ion
concentrations on fluorapatite floatability

The complete flotation of any apatite variety is reached at various pH values when
available ([O17]%) and required ([Ol—]’}) oleate-ions concentrations in solution are

equal (log [O17]° /[O171} =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)-107 mol/l 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 formation
of calcium phosphate Ca;(PQ4), 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 2.55-107> mol/l is shown in Fig. 7.

-5 .
x /
-7 P~
)
=
%)
o
2 co™
-9 /
"
PO,
-1 L L L
" s s 7 s ) 10

Fig. 7. Concentration of potential-determining ions in
phosphate mineral-water system as a function of pH at a total
phosphoric acid concentration of 2.55-107 mol/l

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; +H,0=Ca,(PO,),OH+H" +10e (26)
E: =K - (L 005910g [PO3 |+ - 0.059pH)x @7
10 _ 10 "
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— for carbonatapatite

10Ca +6PO;" +CO3™ = Ca,, (PO, ), CO; +20¢ (28)

E =E - (% 0.05910g [Pof;] - %log [cog-])x (29)

c

— for calcium phosphate (on calcite surface)

3Ca+2P0; = Ca,(PO,), +6¢ (30)

ES=E° —(%-0.05910}; [POZ‘D 31)

» P
P
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

L
tog[o1" || =[or ] + %bg %+%@Hg ~pH) (32)
4 H

— for carbonatapatite

po> | o1
1og[0r]f =[0r]cz + %log%ﬁ %log{c—o% (33)
4 3

{2 c

— for calcium phosphate (on calcite surface)
R z
log{O1" [ =|01"| +|-log ——% 34
og[ ]P [ ]p 708 (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 same conditions.
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sowano chemiczniec czyste chlorowodorki amin alifatycznych: CiH;;NH;3Cl,
C10H3NH;Cl, C1,HpsNH;3Cl oraz CsHosNH;CL Do regulacji pH roztworow 1 metow
flotacyjnych uzywano: kwas solny (HCI), fluorowodorowy (HF) oraz wodorotlenek
sodu (NaOH), analitycznie czyste.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Pomiary potencjalu przeplywu

Wyznaczenie znaku 1 wartosci potencjalu elektrokinetycznego od pH, zdaniem wielu
autorow, daje informacje umozliwiajace, bardzo czgsto, interpretacj¢ oddziatywan zbie-
racza z powierzchnia mineralng. W prezentowanej pracy wyznaczono potencjal dzeta
skaleni w zaleznosci od pH roztworu, gdy st¢zenie jonéw wodorowych regulowano
dodatkiem HCI lub HF oraz NaOH. Przebieg zmian potencjatu dzeta przedstawiono na
rys. 1. Wartos¢ pH mierzono dla roztworu wyjsciowego i po pomiarze potencjalu prze-
plywu. Na wykresie podano wartosci po ustaleniu si¢ rownowagi w ukladzie roztwor
wodny/skalen, czyli pH po pomiarze. W tabeli 2 podano wartosci potencjalu dzeta ba-
danych skaleni w wodzie destylowanej, pH ok. 5,8.

Przedstawione wyniki wskazuja, ze zaréwno w wodzie destylowanej, jak 1 w bada-
nym zakresie st¢zen jonow wodorowych, wszystkie skalenie wykazuja wjemny tadunek
powierzchniowy. Obserwuje si¢ jednak wyrazne zréznicowanie wartosci potencjatu
dzeta w zaleznosci od rodzaju skalenia. Bezwzglgdne wartosci potencjatu sa wyzsze dla
skaleni potasowych niz dla sodowych. Najnizsze co do bezwzglgdnej wartosci poten-
cjaly dzeta wykazuje albit, najwyzsze mikroklin. Roznice potencjatéow dla tych dwadch
mineralow, prawie w calym zakresie pH (rys. 1), sq rzedu 10 do 30 mV. Rdznice po-
tencjaléow pomigdzy pozostalymi skaleniami sa mniejsze 1 na ogdl nic przekraczaja
20 mV. W srodowisku silnie kwasnym, pH ok. 2,5-2,7, gdy steZenie jonéw wodoro-
wych regulowano dodatkiem kwasu solnego, wszystkie skalenie wykazuja niskie, rzedu
kilku hib kilkunastu mV potencjaly dzeta. Roznice pomigdzy bezwzglednymi warto-
$ciami potencjalow poszczegoélnych skaleni sg rzgdu 2-4 mV.

Z rozwazan wielu autoréw (Buckenham, Rogers 1954; Schubert 1964, 1967,
Trondle 1 in. 1969; Warren, Kitchener 1972; Ney 1973; Chan 1 in. 1986), dotyczacych
wlasciwosci powierzchniowych glinokrzemiandw wynika, ze o stanie elektrycznym
powierzchni skaleni decyduja grupy: krzemowo-tlenowe (=SiOH), glinowo-tlenowe
(=AIOH) oraz kationy zajmujace w siatce krystalicznej skaleni przestrzenie migdzy-
szkieletowe. Przyjmujac za Schubertem (1967), ze w $rodowisku stabo kwasnym, pH
powyzej 4, o wartosci ladunku powierzchniowego skaleni decyduja grupy krzemowo-
tlenowe 1 kationy z przestrzeni migdzyszkieletowych — grupy glinowo-tlenowe w tym
zakresie pH sa mato aktywne (Parks 1962, 1965; Tschapek i in. 1974) — mozna przy-
jac, ze roznice w wartosciach potencjatow dzeta badanych skaleni wynikaja z roznic
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Na rysunku 2 przedstawiono przebieg zmian potencjatu dzeta skaleni w zaleznosci
od stgzenia aminy w wodzie destylowanej przy pH ok. 5,7-5,9. Wraz ze wzrostem stg-
zenia chlorowodorku dodecyloaminy maleje ujemna wartos¢ potencjalu dzeta dla
wszystkich badanych skaleni. Spadek potencjalu jest jednak szybszy i wigkszy co do
bezwzglgdnej wartosci dla skaleni potasowych niz dla sodowych, np. réznica co do
bezwzglednej wartosci potencjalow dzeta w wodzie destylowanej i w roztworze

Tabela 2. Wartosci potencjatu dzeta badanych skaleni w wodzie destylowane;j
Dzeta potential values of the feldspars in distilled water

Skaleft Wartos¢ potencjalu dzeta
[mV]
Mikroklin ~75,5
Ortoklaz - 66
Mikroperyt mikroklinowy - 54
Oligoklaz ~59,5
Albit ~485

Ci;HasNH;Cl o stgzeniu 9-10° mol/dm’ wynosi okolo 60 mV dla mikroklinu
1ok. 14 mV dla albitu. Z przebiegu krzywych obrazujacych zmiany potencjalu dzeta
mozna whioskowaé, ze przy stezeniu aminy powyzej 4,5-10~° mol/dm®, na powierzchni
badanych skaleni (z wyjatkiem mikroklinu) dochodzi do pewnego stanu wysycenia i
dalsze zmiany wartosci potencjalu dzeta sa juz bardzo male.

WYNIKI FLOTACII

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyniki flotacji skaleni w zaleznosci od ilosci i
rodzaju chlorowodorkéw amin alifatycznych. Na rysunku 2 podano wyniki flotacji
skaleni w wodzie destylowanej w zaleznosci od ilosci dodawanego chlorowodorku do-
decyloaminy. Przebieg krzywych wykazuje, Ze istnieja wyrazne roznice w flotowalnosci
skaleni potasowych i sodowych. W calym badanym zakresie stezen zbieracza do 9-107°
mol/dm’, wychody skaleni potasowych sa wicksze niz oligoklazu i albitu. Juz przy ilo-
sci aminy ok. 25 g/Mg, wychody skaleni potasowych przekraczaja 80% (ok. 96% dla
mikroklinu), gdy dla oligoklazu wynosza ok. 52% i okolo 30% dla albitu. Wyniki wy-
kazuja takze, ze 1 flotowalnos¢ skaleni potasowych jest rozna w zaleznosci od ich skla-
du chemicznego. Najlepiej flotowal mikroklin, gorzej mikropertyt mikroklinowy. Rézni-
ce w flotowalnosci skaleni sa wyzsze przy nizszych ilosciach zbieracza (ponizej 50
g/Mg) i maleja wraz ze wzrostem ilo$ci aminy. Biorac pod uwage zmiany flotowalnosci
1 potencjatu dzeta (rys. 2), lepsza flotowalnos¢ skaleni potasowych mozna tlumaczy¢
wyzszym ujemnym ladunkiem powierzchniowym tych skaleni i silniejszymi oddziaty-
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waniami pomi¢dzy kationami zbieracza i bardziej ujemna powierzchnig skaleni potaso-
wych niz sodowych, wykazujacych nizsze ujemne wartosci potencjahu dzeta.

Flotacyjny rozdzial skaleni od kwarcu przy uzyciu amin jako zbieraczy, prowadzi
si¢ w $rodowisku kwasnym, pH ponizej 3, w obecnosci HF. W zwiazku z tym, flotacje
(w celu okreslenia aktywnosci flotacyjnej skaleni w roztworach chlorowodorkéw amin
alifatycznych o roznej dhugosci tancucha weglowodorowego) wykonano w wodzie za-
kwaszonej kwasem fluorowodorowym do pH ok. 2.5.
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Rys. 2. Potencjat elektrokinetyczny skaleni 1 ich flotowalno$¢ w zaleznoscei od stezenia
chlorowodorku dodecyloaminy (C1oH,sNH;Cl), pH flotacji = 5,7-5,9, czas flotacji 30 s
Fig. 2. Elektrokinetic potential of feldspars and their floatability depending on the concentration
of C12H,sNH3CL. The flotation pH = 5,7-5,9, flotation time 30 s

Selektywng flotacj¢ skaleni 1 kwarcu w obecnosci kwasu fluorowodorowego, naj-
czedciej thumaczy si¢ tym (Taggart, Arbiter 1946; Buckenham 1954; Bruyn 1955;
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Gaudin, Fuerstenau 1955; Joy, Manser 1966; Hill i in. 1969; Derkacz 1 in. 1971; War-
ren, Kitchener 1972; Chan i in. 1986), ze HF rozpuszcza powierzchniowe grupy krze-
mowo-tlenowe, co uniemozliwia adsorpcj¢ aminy na powierzchni kwarcu. Na po-
wierzchni skaleni, dzigki obecnosci glinu, jony fluoru majace taki sam promien jonowy
jak jony OH", moga zastgpowac te ostatnie na powierzchni skaleni 1 tworzy¢ trwale
kompleksy fluoroglinowe, ktore beda bra¢ udziat w dalszej adsorpcji aminy. Jony ami-
ny (w roztworach HF), zdaniem tych autorow, wigzane sa na powierzchni skaleni po-
przez jon fluoru.

Wyniki flotacji skaleni, w zaleznosct od stgzenia, dla amin zawierajacych od 8 do
14 wegli w rodniku, przedstawiono na rys. 3. Przedstawione dane wykazuja, Ze z uzy-
tych do flotacji amin, chlorowodorek oktyloaminy jest dla badanych skaleni zbicraczem
najmniej aktywnym. Swiadcza o tym: wysokie zuzycie aminy — do 600 g/Mg — i dhuz-
sze czasy flotacji — 1 minuta. Otrzymane wyniki potwierdzaja znang zaleznos¢, ze wraz
ze wzrostem dlugosci lancucha weglowodorowego rosnie wychod flotowanego minera-
hy, przy nizszych zuzyciach zbieracza 1 krotszym czasie flotacji. W swietle uzyskanych
wynikéw, dla badanych skaleni, dobre jako zbieracze wydajg si¢ by¢ aminy: Cio i Cyo.
W obecnosei chlorowodorku dodecyloaminy (C,H,sNH;Cl), przy ilosci ok. 40 g/Mg
nadawy 1 czasie flotacji 30 s, wychod mikroklinu wynosit ok. 99%, a ortoklazu, mikro-
pertytu i albitu odpowiednio: okoto 90%, 84% 1 50%. Dla aminy C,,H,;NH;Cl podobne
wyniki uzyskano dopiero przy ilosci ok. 150 g/Mg nadawy i po czasie flotacji 1 min..
Przy uzyciu aminy Cy, w ilosci powyzej 70 g/Mg (ok. 6,8; 10~ mol/dm®), obserwowa-
no silng flokulacj¢ skaleni potasowych. Silna flokulacj¢, praktycznie dla wszystkich
skaleni, obserwowano podczas flotacji w roztworach chlorowodorku tetradekanoaminy
(Cy4HoNH;Cl) - flokulacja zachodzita juz przy stezeniu 1:10”° mol/dm’® (okolo 10
g/Mg nadawy). Obserwowane zjawisko flokulacji bylo przyczyna spadku wychodu
skaleni (rys. 3) we flotacji w roztworach aminy C,, i Cy,.

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Przedstawione w pracy wyniki pomiaréw potencjalu przeplywu skaleni réznigcych
si¢ skladem chemicznym oraz wyniki flotacji tych skaleni w roztworach chlorowodor-
kow amin alifatycznych o roznej dlugosci fancucha weglowodorowego pozwalaja na
wysunigcie nastgpujacych nogélnien:

— W badanym zakresic pH od okolo 2 do 11, skalenie wykazuja ujemne wartosci
potencjalu dzeta, ktorego wielkos$¢ co do bezwzglednej wartosci zalezy od pH roztworu,
a w srodowisku kwasnym takze od rodzaju kwasu uzytego do regulacji stezenia jonow
wodorowych (HCl 1 HF). Wartos¢ elektrokinetycznego potencjatu dzeta zalezy takze od
skladu chemicznego skaleni 1 jest ~ w tych samych warunkach na ogot wyzsza dla ska-
leni potasowych. W obecnosci kwasu fluorowodorowego obserwuje si¢ wzrost ujem-
nych wartosci potencjatu dzeta skaleni w poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dla kwa-
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su solnego. Mozna to thamaczy¢ adsorpcja jonow fluoru w warstwie powierzchniowe;j

skaleni.

— Roznice stanu elektrycznego powierzchni skaleni znajduja odzwierciedlenie w wy-
nikach flotacji. W roztworach chlorowodorkéw amin alifatycznych skalenie potasowe
wykazuja wyzsza aktywnos¢ flotacyjna, np. w $rodowisku kwasnym, pH ok. 2,6 (HF),
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Rys. 3. Wplyw st¢zenia chlorowodorkéw amin alifatycznych
na wyniki flotacji skaleni; pH flotacji ok. 2,6 (HF),
x — mikroklin, A — ortoklaz, B — mikropertyt, O — albit
Fig. 3. Influence of the concentration of hydrochlorides of aliphatic amines on the results
of the feldspar flotation;. the flotation pH ca. 2,6 (HF),

x —microcline, A — ortoclase, B — mikrocline microperthyte, O

— albite
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przy uzyciu jako zbieracza chlorowodorku dodecyloaminy, wychody skaleni potaso-
wych przekraczaja 90%, gdy dla albitu — w tych samych warunkach — wynosza okolo
50%.

— Stwierdzono, ze w roztworach chlorowodorkéw amin alifatycznych zawierajacych
od 8 do 14 wegli w rodniku, flotowalno$¢ skaleni zalezy od ich skladu chemicznego.
W tych samych warunkach wychody flotowanych skaleni byly tym wyzsze, im wigksza
byla zawartos¢ potasu w badanym skaleniu.

Flotowalnos$¢ badanych skaleni rosta w szeregu: mikroklin > ortoklaz > mikropertyt
mikroklinowy > oligoklaz > albit.

Rodzaj aminy — dlugos¢ tancucha weglowodorowego — miala bardzo istotny wplyw
na wyniki flotacji skaleni. Z badanych chlorowodoréw amin, najmniej aktywnym zbie-
raczem byt chlorowodorek oktyloaminy (C3H,7NH;Cl), swiadcza o tym niskie wychody
skaleni, przy wysokim zuzycin zbieracza - okolo 600 g/Mg nadawy
— 1 dluzszym czasie flotacji w poréwnaniu z pozostalymi aminami.

W procesie flotacji skaleni obserwowano zjawisko flokulacji, ktére narastalo wraz
ze wzrostem stezenia aminy 1 dlugosci fancucha weglowodorowego. Najsilniejszg flo-
kulacje, praktycznie dla wszystkich skaleni, obserwowano przy uzyciu chlorowodorku
aminy C,, — zachodzila ona juz przy stezeniu aminy ok. 1-10~° mol/dm’.

Badania finansowane przez KBN, prace wlasne, nr 10.100.216.
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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 with 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 was 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, Dabrowa Goricza, 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-C;H.0(C;H40), C;Hs~OH

The frothers applied are characterized by molecular weights equal to 400, 600,
1000 and 1500. These frothers were referred to, throughout the text, as PG400, PG600,
PG1000 and PG1500, 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 crusher was dry ground, using a ball mill (70% filling), to a size of —0.2
mm. After each run, 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 of the 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 determined. Also, small samples were collected by a riffle sampler from
the flotation feed and delivered directly to ash analysis. The size distribution of the 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 dm’/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 HCI 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 Wit Ash
mm % %

-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 | 0748 | 2529

~0.060 53.47 | 33.37
Total 100.00 | 26.29
RESULTS AND DISCUSSION

It i1s 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
mcreasing 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 PG1000 and PG1500 with regard to coal recovery, it showed a lower
coal recovery and higher concentrate ash content than PG600. PG1000 showed better
performance than PG1500. 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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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 > PG1000 > PG1500. It is obvious that increasing molecular weight of the 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 performance. Coal recovery and concentrate ash content were considered
as evaluation parameters. The 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 this range is highly recommended to determine the
molecular weight of the polyethylene glycol frother that gives the best performance, i.¢,
PG600 or other 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 performance of PG600 over other frothing agents may result from
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and flotation time 4 min

its higher surface activity. This result may be justified by the fact that the stability of
froth is governed 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 clear, in
particular, if one notices that PG1000 and PG1500 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, PG1000 and PG1500. The experi-
mental results showed that increasing molecular weight of a polyethylene glycol frother
to 1000 or higher leads to a worse performance. At a specific diesel oil dosage (3 kg/t).
the coal recovery as well as frother selectivity followed the order: PG600 > PG400 -
PG1000 > PG1500. Also, PG600 showed the highest flotation rate. Hence, it seems
that the best performance with regard to all considered flotation parameters, i.¢, flota-
tion recovery, rate and selectivity, is obtained with PG600. The best performance 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 performance of polyethylene
glycol frother becomes worse. Investigating the performance of polyethylene glycol
frothers with molecular weights in the range of 600-1000 is highly recommended.
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z jednego wegla, przy uzyciu cieczy o danym napigciu powierzchniowym, frakcja ply-
wajaca w porownaniu z frakcja tonaca wykazuje wyzsza zawarto$¢ maceratéw grupy
witrynitu, nizsza zawarto$¢ maceralow grupy inertynitu oraz, z wyjatkiem jednego
przypadku, znacznie nizsza zawarto$¢ substancji mineralnej. Wyjatkiem tym sa frakcje
uzyskane z weggla KWK | Halemba” przy uzyciu cieczy o napigciu powierzchniowym
60 mN/m, w ktorych substancja mineralna, oznaczona mikroskopowo, rozlozyla si¢
rownomiernie w frakcji plywajacej 1 tonacej.

Udzial liptynitu w budowie frakcji nie wykazuje regularnosci. Procentowo, w wigk-
szosci przypadkow, jest go wigcej w frakcjach pltywajacych.

W miar¢ obnizania napigcia powierzchniowego roztworu uzytego do rozdzielania,
zmienia si¢ charakterystycznie sklad maceralny frakcji ptywajacych i tonacych. Wzra-
sta procentowy udzial witrynitu od 69% obj. do 84 % obj. w frakcjach plywajacych
uzyskanych z weggla KWK , Halemba™ i od 82% obj. do 87% obj. w frakcjach ptywaja-
cych z KWK | Zofiowka”. Rownoczesnie maleje zawartos¢ maceralow grupy inertyni-
tu, mniej regularnie od 20% obj. do 10% obj. w frakcjach plywajacych KWK
Halemba” oraz z wigksza regulamnoscia od 15% obj. do 10% obj. w przypadku frakeji
plywajacych otrzymanych z wegla KWK | Zofiowka”.

Zawartos$¢ substancji mineralnej we wszystkich frakcjach plywajacych jest niska,
maksymalnie 2% obj. O stopniu czystosci frakcji pltywajacych $wiadcza posrednio
udzialy procentowe substancji mineralnej w frakcjach tonacych. Na przyktad w przy-
padku probki nr 4 (tab. 2) zawartos¢ ta wynosi 26% obj. (w weglu wyjsciowym za-
wartos¢ substancji mineralnej wynosita 3% obj.).

Zarowno w przypadku wegla KWK | Halemba”, jak i wegla KWK | Zofiowka”,
najkorzystniejszy sklad petrograficzny, z technologicznego punktu widzenia, wykazuja
frakcje uzyskane przy uzyciu roztworu o napigciu powierzchniowym 40 mN/m. Frakcje
plywajace w obu tych przypadkach wykazuja najwyzsza zawarto$¢ witrynitu, najnizsza
zawartosc inertynitu 1 bardzo niska zawartosé substancji mineralne;.

Wyniki oznaczania refleksyjnosci skladnikow petrograficznych wydzielonych frakeji
zestawiono w tabeli 2. Wartosci wskaznikow refleksyjnosci sq malo zréznicowane,
chociaz prawie w kazdym przypadku refleksyjnos¢ witrynitu frakcji pltywajacej jest
nieco wyzsza od refleksyjnosci witrynitu odpowiadajacej jej frakcji tonacej. Silniej za-
znaczone tendencje tego typu stwierdzono w przypadku refleksyjnosci inertynitu we
frakcjach o roznej energii powierzchniowej. Ponadto w przypadku wegli z obu kopaln,
w frakcjach plywajacych, uzyskanych przy uzyciu roztworu o napigciu powierzchnio-
wym 40 mN/m, refleksyjnos¢ inertynitu jest najnizsza w poréwnaniu z refleksyjnoscia
inertynitu w pozostatych frakcjach plywajacych.

Wyniki analiz chemicznych wydziefonych frakcji przedstawiono w tabeli 3. Porow-
nujac zawartos$¢ popiolu w frakcjach ptywajacej i tonacej uzyskanych z tej samej prob-



Tabela 2. Skiad petrograficzny i refleksyjnos¢ sktadnikow petrograticznych w frakcjach o réznej energii powierzchniowe;.
Petrographic composition and reflectance of petrographic components in fractions with different surface energies.

Napieci Wchs
" aplecte i ychg_d Grupy maceralow Substancja Refleksyjnosé
Kopalnia Numer | powierzchniowe Prakcia trakeji (%obi.) : Ing %)
P probki  |roztworu (mN/m) ? (% wag.) e R .
Witrynit | Liptynit | Inertynit |SM (%obj.)| Witrynitu | Liptynitu | Inertynitu
Rowt RoL Rot
1 60 plywajaca 80 69 10 19 2 0,71 0,20 1,91
~Halemba” tongca 20 63 10 25 2 0,69 0,20 1,74
2 50 plywajaca 68 70 10 20 N 0,72 0,20 1,73
Typ wegla tonaca 32 60 9 21 10 0,71 0,21 1,61
322 3 40 plywajaca 15 84 5 10 1 0,71 0,22 1,72
tongca 85 69 7 21 3 0,72 0,22 1,61
4 60 plywajaca 90 82 2 15 1 1,09 0,66 2,14
Zofiowka™ tonaca 10 61 1 12 26 1,08 0,72 2,04
5 50 plywajaca 87 84 1 13 2 1,09 0,69 2,09
Typ wegla tongca 13 72 2 14 12 1,07 0,66 1,89
35.1 6 40 plywajaca 52 87 3 10 NI 1,04 0,71 1,94
tongca 48 79 2 16 3 1,09 0,66 1,85

Typ wegla wg PN-82/G-97002




Tabela 3. Wyniki analiz chemicznych frakeji weglowych o roznej energii powierzchniowej
Chemical analysis results of coal fractions with different surface energies

Kopalnia | Numer Napigcie Frakcja Wychod Zawartos¢ (% wag.)
probki |powierzchniowe trakeji A c? 136 N gt § R ]
roztworu (% wag.)
(mN/m)
1 60 plywajaca 80 6.37 | 7494 5.66 1.07 | 8243 | 623 | 1.18
,-Halemba” tonaca 20 11.62 | 69.93 | 4.83 0.93 81.82 | 5.65 | 1.09
2 50 plywajaca 68 6.16 74.42 6.08 1.02 81.86 | 6.09 | 1.12
Typ wegla tonaca 32 10.96 | 70.27 | 4.53 0.93 81.54 | 525} 1.08
322 3 40 plywajaca 15 449 | 75.03 5.62 1.05 81.78 } 6.13 | 1.14
tonaca 85 9.00 | 71.66 | 4.82 0.97 81.30 | 545 | 1.09
4 60 plywajaca 90 458 8228 | 535 1.25 8735 | 567 | 1.33
~Zofiowka” tongca 10 2767 | 5848 | 2.95 0.92 82.15 | 413 | 1.23
35 50 plywajaca 87 4.26 82.63 5.54 1.20 87.40 | 5.87 | 1.27
Typ wegla tonaca 13 2332 | 63.57 | 321 095 | 84.04 | 424 | 125
35.1 6 40 plywajaca 52 2.41 84.79 | 571 1.29 88.12 | 594 | 134
tonaca 48 974 | 7726 | 421 1.14 | 86.71 | 472 | 128

Objasnienie: typ wegla wg PN-82/G-97002
( )* — wartosci parametrow w probee analitycznej (stan powietrzno suchy)
( )% - warto$¢ parametrow przeliczona na stan suchy bezpopiotowy













50 F. MicHALiKOVA, I. FLOREKOVA, M. BENKOVA

Table 1. Particle size analysis of black coal fly ash and the content of csr in different fractions

Upper layer Middle layer
; . cst . csr
Sl W.e ight content Welght content
mm veld 1 heibi) ek (by 1b.i.)
% % % %
+0.315 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 57.64 445 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 52.99 17.16
Feed: 100.00 31.14 100.00 37.10
Lower layer Fresh fly ash
Fraction . csr ’ csr
Welgh ¢ content W.e ight content
YL A Thi) Bl (by Lb.i)
mm % % % %
+0.315 0.08 50.79 0.08 73.36
025 -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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calculated from Eq.1, are also given in the table. For comparison purpose the values of
csr required by the Slovak standard in the form of C, values are also given in Table 4.
It results from the table that to achieve first standard with C, = 10% the whole sample
needed only 2.45 min of flotation while to achieve the standard with C, = 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 fly ash flotation for sample taken from the lower layer of the sludge bed

Flo.ta a5 Weight yield Content of csr Rec‘overy
time of esr
min % % %

F 100.00 26.88 100.00
1 C 22.65 75.37 63.51
2 C; 11.13 71.24 29.30
3 Cs 3.24 40.47 4.88
5 Cy 0.87 11.06 0.36
10 Cs 0.55 3.56 0.07

T 61.56 0.73 1.68

Table 4. Theoretical dependence of the content of csr
in the chamber product (tailing) on the time of flotation

! Cn & 33 o By

min %

0.0 Co=34.34 Co=38.18 Co=2688 | Co=2409
245 11.40 12.68 8.93 8.00 10.00
3.30 7.00 7.78 8.65 6.09 5.46
3.75 6.00 6.35 7.06 497 4.46
3.90 5.00 5.94 6.60 4.65 417
430 4.00 4.96 5.51 3.88 3.48
470 3.00 4.14 461 3.24 2.91
5.50 2.00 2.89 321 226 2.03
9.20 0.50 0.55 0.61 0.43 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:

Z =100exp (— 0.7:“) . )
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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 3.

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, down 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.

REFERENCES

KOLOUSEK D., MATIEJKA Z. KUSA H., PROCHAZKOVA E., OBSASNIKOVA J. (1993), 4pplica-
tion of zeolites prepared from fly ashes at removing metal irons from waste waters, International
Conference: Energetical wastes and environment, Pie§tany, Slovakia, s.106-110.

KOVANDA F., KOLOUSEK D. (1993), Possibilities of utilization of synthetic zeolites at removing
ammonium ions from waste waters, International Conference: Energetical wastes and environment,
Piestany, Slovakia, s. 111-115.

MICHALIKOVA F. (1992), Investigation of possibilities of fly ash utilization, Rescarch report 1992,
(Contract No. 6/91), s. 1-115.

MICHALIKOVA F., BUGEL M., ZELENAK F. (1993), Recovering commercial components of fly
ashes by applying mineral dressing technologies, Uhli-Rudy 2/2 1993 s. 45-47.

Michalikova F., Florekova L., Benkova M. (1996), Flotacja slowackich popiolow lotnych,
Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 30, 49-55 (w jez. angielskim)

Okolo 1Mt popiotéw lotnych zgromadzilo si¢ przez ostatnie 26 lat w postaci osadow, w
ktorych zawartos¢ czgsci lotnych wynosi okolo 32%. Wykorzystanie tych popioléw przez
budownictwo wymaga jednak redukcji czeéci palnych. Do ich usunigcia zastosowano flotacje.
W pracy opisano wyniki badan optymalizacyjnych prowadzacych do okreslenia warunkow dla
uzyskania produktéw o okreslonej zawartosci czgsci palnych.



Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 30 (1996) 5762

Jerzy SABLIK”

WPLYW TEMPERATURY NA STOPIEN OCZYSZCZANIA
W PROCESACH AGLOMERACJI OLEJOWEJ
LUB FLOTACJI Z WEGLEM
GRUNTOW SKAZONYCH SUBSTANCJAMI ROPOPOCHODNYMI

Przedstawiono wyniki badan nad wplywem temperatury na proces remediacji gruntow skazonych
substancjami ropopochodnymi metodami aglomeracji olejowej lub flotacji z weglem. Stwierdzono,
ze wzrost temperatury zawiesiny do okolo 50 °C, w ktorej dokonuje si¢ proces remediacji, istotnie
wplywa na warunki i wyniki oczyszczania. Stopiefi zmniejszenia zawartosci ropopochodnych w
oczyszczanych gruntach jest 10-20 razy wigkszy, jezeli temperatura, w ktorej prowadzi si¢ proces,
jest wyzsza od temperatury pokojowej, a grunty mozna uznaé za catkowicie oczyszczone z zanie-
czyszezen ropopochodnych.

WSTEP

Zanieczyszczenia gruntow substancjami ropopochodnymi wystgpuja czgsto na tere-
nie duzych zakladow przemystowych lub w ich otoczeniu. Skazenia tego typu nie tylko
degraduja srodowisko naturalne na powierzchni, ale takze moga zanieczyszcza¢ zarow-
no powierzchniowe, jak i gruntowe wody, uniemozliwiajac ich wykorzystanie przede
wszystkim jako zrodel wody pitnej. Badania o charakterze podstawowym oraz stoso-
wane, zmierzajace do opracowania technologii odkazania gruntow z tego typu zanie-
czyszczen, sa obecnie prowadzone w wielu jednostkach naukowo-badawczych na $wie-
cie (Chrystiani et al. 1993; Schneider 1992; Hoberg 1993; Ignasiak et al. 1994; Szymo-
cha et al. 1995), a ich celem jest opracowanie metody efektywnej zarowno z punktu
widzenia technologicznego, jak 1 ekonomicznego. Punktem wyjscia sg czgsto metody
znane z innych zastosowan, np. w procesach wzbogacania kopalin, w tym aglomeracja
olejowa lub flotacja. Prowadzone w tym zakresie takze w kraju prace (Sablik i Piwo-
warczyk 1994; Piwowarczyk i Sablik 1995; Sablik 1994) dowodza, ze metody tego
typu moga by¢ wykorzystane w procesach remediacji gruntow skazonych substancjami
ropopochodnymi, a uzyskiwany stopien zmniejszenia zanieczyszczen jest wysoki
(Sablik 1996). W przypadku stacjonarnych stanowisk do oczyszczania skazonych
gruntéw usytuowanych w poblizu duzych zakladéw przemyslowych istnieje mozliwosé

* Glowny Instytut Gomictwa, 40-166 Katowice, pl. Gwarkow 1.
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technologiczne, w ktorych proces odolejania jest prowadzony, jak i na wyniki. Jak to
wykazano wczesniej (Sablik 1996), najbardziej znaczacym parametrem procesu odole-
jania metoda aglomeracji olejowej w temperaturze pokojowej jest intensywnos¢ miesza-
nia zawiesiny (liczba obrotéw mieszadia), a skuteczne odolejanie nastgpuje, kiedy licz-
ba obrotéw wynosi 4000 min'. Jezeli proces odolejania, a bardziej szczegétowo de-
sorpcji ropopochodnych z ziarn gruntu i ich adsorpcji na ziarnach wegla prowadzi¢ w
temperaturze 50 °C, to znacznie bardziej korzystne wyniki uzyskuje si¢ juz wowczas,
kiedy liczba obrotow mieszadla wynosi 2000/ min. Jezeli odolejanie prowadzi¢ w tem-
peraturze pokojowej (okolo 20 °C), zawartos¢ oleju w gruncie maleje z 30 000 lub

Tabela 1. Wyniki odolejania gruntéw metoda aglomeracji olejowej z weglem
1 w podwyzszonej temperaturze
Table 1. Results of oil removal from contaminated soil by oil agglomeration
with coal at elevated temperature

Parametry Temperatura zawiesiny, °C 50 20 20

procesu Udziat weggla w nadawie, % 20 20 20
Liczba obrotow mieszadla, n/s 2 000 4000 2 000
Koncentracja czgsci stalych, kg/m® 100 100 100
Czas mieszania, min 2 2 5
Zawarto$¢ oleju w gruncie, mg/kg 30000 50 000130 000 50 000]30 000 50 000

Parametry Zawartos¢ oleju w oczyszczonym grun- 15 25 | 292 294 | 1633 1998

charakteryzujgce [cie, mg/kg

wyniki Zawartos¢ oleju w filtracie, mg/kg 1889 2392 | 49 38 | 213 299

odolejania Zawarto$¢ oleju w wodzie poprocesowej,| 1,9 0,9 | 1,6 0,7 18 21
mg/kg
Zawartos¢ popiotu w koncentracie, 4%, %] 52,94 48,69 40 43 30 29

50 000 mg/kg do okolo 300 mg/kg, w temperaturze zas 50 °C do 15 Iub 25 mg/kg. Pro-
ces odolejania gruntow w temperaturze 50°C jest zatem 10-20 razy skuteczniejszy w
poréwnaniu z jego skutecznoscig w temperaturze 20 °C. W obu przypadkach wody
poprocesowe, towarzyszace oczyszczonym gruntom, zawieraja nie znaczace, z punktu
widzenia ekologicznego, ilosci oleju. Istotne roznice wystgpuja jednak w zawartosci
oleju w filtratach tworzacych si¢ w procesie odwadniania koncentratow weglowych.
Jezeli proces prowadzono w temperaturze 20 °C, pozostatos¢ oleju w filtracie nie prze-
kraczala 50 mg/kg, jezeli prowadzono go w temperaturze 50 °C, pozostalos¢ w filtracie
wahala si¢ wokot wartosci 2000 mg/kg. Mozna wnioskowac, ze w podwyzszonej tem-
peraturze i przy stosunkowo duzej liczbie obrotow mieszadla adsorpcja oleju na po-
wierzchni wegla nie jest pelna, co powoduje, ze pewna jego ilos¢ przechodzi do filtratu.
Filtrat taki mozna zawréci¢ do procesu odolejania. Prowadzenie procesu odolejania w
podwyzszonej temperaturze powoduje takze wzrost zawartosci popiolu w koncentracie
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weglowym. Zaréwno w temperaturze nizszej jak 1 wyzszej uzyskiwane koncentraty
weglowe charakteryzujg si¢ duza, wyzsza niz w mule wegglowym wyjsciowym, zawar-
toscia popiotlu. Wynika z tego, ze czg$¢ wysokopopiotlowych humusowych pozostaloscei
po rozkladzie roslin przechodzi do koncentratu weglowego, powodujac pogorszenie jego
jakosci. W przeprowadzonych wczesniej badaniach odolejania piasku metoda aglome-
racji olejowe) z weglem (Sablik 1996) uzyskiwano koncentraty o stosunkowo niskiej
zawartosci popiotu, rzedu kilkunastu procent, co mozna uznac za potwierdzenie powyz-
szej interpretacji. Mimo duzej zawartosci popiotu, warto$¢ opalowa takiego koncentratu
weglowego moze by¢ duza ze wzglgdu na zawarto$¢ w nim oleju.

W tabeli 2. zestawiono wyniki remediacji gruntéw skazonych substancjami ropopo-
chodnymi metoda flotacji z mulem weglowym w podwyzszonej temperaturze. Takze w
tym przypadku ze wzrostem temperatury nastgpuje istotna poprawa stopnia zmniejsze-
nia zawartosct substancji ropopochodnych w gruncie. Juz w temperaturze 40 °C nastg-
puje niemal catkowita desorpcja oleju z ziarn gruntu, a jego zawartos¢ w nim maleje
okolo 40-krotnie w poréwnaniu z zawartoscia, kiedy proces odolejania prowadzono w
temperaturze pokojowej. Wody poprocesowe sa praktycznie pozbawione ropopochod-
nych w kazdej temperaturze, a filtrat zawiera go takze stosunkowo malo, jezeli proces
remediacji prowadzi¢ w podwyzszonej temperaturze. Wraz ze wzrostem temperatury
procesu nastgpuje takze spadek zawartosci popiotu w koncentracie weglowym, a nasy-
cony olejem koncentrat o zawartosci popiotu okoto 23% moze by¢ z powodzeniem wy-
korzystany jako skladnik mieszanek energetycznych.

Tabela 2. Wyniki odolejania gruntéw metodg flotacji z weglem w podwyzszonej temperaturze
Table 2. Results of oil removal from contaminated soil by flotation with coal at elevated temperature

Parametry Temperatura, °C 20 40 60
procesu Koncentracja czesci stalych, kg/m’ 100 100 100
Czas kondycjonowania, s 120 120 120
Zawartosc oleju w gruncie, mg/kg 30000 { 30 000 | 30 000
Parametry Zawartos¢ oleju w oczyszezonym gruncie, mg/kg 828 23 46
charakteryzujace | Zawartosc oleju w filtracie, mg/kg 221 68 92
wyniki Zawartos¢ oleju w wodzie poprocesowej, mg/kg 1,5 0,8 0,5
odolejania Zawartos¢ popiolu w koncentracie weglowym, % 41 34 23

Analiza wynikow badan dowodzi, Zze temperatura ma istotny wplyw na warunki
technologiczne procesu i efekty remediacjt gruntow skazonych substancjami ropopo-
chodnymi. Prowadzenie procesu aglomeracji olejowej w podwyzszone] temperaturze
umozliwia uzyskanie wysokiego stopnia zmniejszenia zawartosci oleju w gruncie przy
zmnigjszonej intensywnos$ci mieszania, a oczyszczony grunt i woda poprocesowa sg
praktycznie pozbawione skazen. Takze wowczas, kiedy proces remediacji prowadzi sig
metoda flotacji, uzyskuje si¢ w podwyzszonej temperaturze czysty grunt i wodg popro-
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Shear Flocculation Experiments

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

The degree of flocculation was determined by measuring the amount of settled parti-
cles and turbidity of the pulp. La Motte Model 2008 Turbidimeter was used for this
purpose. The initial turbidity (7;) of the suspension was measured after adjusting the
pH of the pulp while the final turbidity (77) was determined at the end of the experiment
as explained below. Finally, the turbidity ratio 7/7; 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 supernatant
was siphoned off at 7 cm from the bottom of the cylinder. The turbidity of this unsettled
material was measured to find T, The amount of settled material was calculated as
follows;

Settled material (%) = W,/W;) x100

where W; and W, 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.

Electrokinetic 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 pum were prepared with double distilled water for the electrokinetic
measurements. The 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 HCI were used to adjust the pH of pulp. The results are
shown in Fig. 1. The 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-



Shear flocculation and efffect of divalent ions

100 1
80 —o.ag
R L ] =
K] 1., 8
5 60 106 =
3 g
= r T .
a | 1 2
20| -0.2

10 11 12

w
H
[6;]
o
~
o +]
©

pH

K Settled Material, % ~* T(f)/T (i)

Fig. 1. The effect of pH on the shear flocculation of fluorite

LENL B

Zeta Potential, mV
o

L DL SR

| 10 mg/l Na-oleate -+ 20 mg/l Na-oleate “* no Na-oleate

Fig. 2. The eftect of different concentrations of Na—oleate on the zeta potential of fluorite

65









68 K. E. OzBas, S. BILGEN, C. HICYILMAZ

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 flocs, the amount of flocculated material indicates the strength of
flocs. 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 examined (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 of Ca>*, Mg**, and Ba”" ions.

Ca® ion which is the potential determining ion for fluorite, affected neither the floc-
culation (Fig. 6) nor the electrokinetic behaviour of fluorite (Fig. 7) significantly. Stud-
ies have shown that Ca*" has a depressive effect on flotation of fluorite (Ghaemi 1995;
Raatz 1992; Hanna 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 10 M CaCl, 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 Mg
ion (Fig. 7), the presence of Mg® 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 ca. 10% with MgCl, addition at pH 6.5. Ca®*
ion exchange by Mg®" (Raatz 1992) may also create a surface whose affinity to oleate is
ugher, resulting in better collector adsorption and shear flocculation.

The effect of Ba®" 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 BaCl, con-
centration indicates the specific adsorption of Ba** on fluorite. About 10% decrease in
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lant, others involve inter-mixing sand with the slime with or without flocculant (Browell and
Oxford 1977; Gregory 1978). These methods improved the early stages of dewatering as
well as improving the final effective slime volume in some cases.

The 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). The 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 flocs settle
rapidly, leaving a clear supernatant 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 mining and benefaction of Abu-Tartur phosphate ore in Egypt, a huge amount of
slimes of 80 mm particle size will be produced and considered as waste product. These
slimes, will be pumped to large impoundments, thus result in wasting a substantial amount
of water. The district in which that phosphate mine (Abu-Tartur) lies, is suffering from lack
of water resources as a result of being in the middle of the Western Desert. The water source
there is mainly underground water, which is limited and requires pumping to surface. Hence,
conserving and recycling used water is essential. Recently, an attempt (Onoda et. al 1980)
was made to use cement dust to coagulate these slimes. 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 supernatant 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 the variables involved in their usage.

EXPERIMENTAL MATERIALS AND METHODS

Materials

The 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
Tartur phosphate mine to 2 mm, then wet attritioned at 1:2 solid to liquid ratio for 10 min-
utes. The 80 um fraction was separated by wet classification. The weight of slime was found
to be 20% of the initial head sample. The chemical analysis of slime showed that it contains
15% P,0s, 21.4% Ca0, 4.4% Fe,0; , 2.7% MgO and 50.4 % as insoluble residue. The
slimes have an average density of 2.4 g/cm’. Particle size analysis of that phosphate slime
indicated that 70% of the solids have particle sizes of less than 38 pum. 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 supernatant clarity
was determined by measuring the turbidity of samples of supernatant 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 performance
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 supernatants, and the sediment volume were
used as measures of flocculation efficiency. The results of these investigations are set
out in Figures la to lc. Those figures demonstrate that the low cationic-content poly-
mer (5% cationic) is the most effective in terms of settling rate, supernatant 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 supernatant 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 concemned, 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 performance 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 slimes. 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, 10% 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 Slarries

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 100 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 supernatant
turbidity was increased markedly. The sediment volume was increased with increasing
the solids content. The percentage solids in a suspension determines the number of in-
terparticle collisions. Therefore, the stability of the flocs increases with increasing pulp
density which results in slower settling rate and higher turbidity of the supemnatants.
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 Suspended 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 (10% anionic) polymers. The
results of this study are set out in Figure Sa~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 flocs. The results
concerning the 20% anionic flocculant are shown 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. Effect of pH on the flocculation performance of phosphate slime
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a—c ~ settling rate, d—f — supernatant 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 (Osborne 1974) and that of phosphate minerals is in the range
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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 performance
was achieved at diluted slimes which is very common in practice.

pH determines the flocculating action of polyacrylamide polymers towards phos-
phate slime suspensions. The polyacrylamide flocculants function at a concentrations as
low as 100 ppm based on solid weight.

The supernatant clarity achieved after flocculation was close or equal to that of do-
mestic water. The turbidity of the supernatant ranges from 3-7 NTU while that of do-
mestic water range from 4.5 to 6 NTU.
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Material wst¢pnie rozdrobniono oraz przesiewano, otrzymujac nadawe o skladzie
granulometrycznym z przedzialu 1-2,5 mm. Mialo to na celu otrzymanie surowca
mozliwie jednorodnego pod wzgledem wlasciwosci wytrzymalosciowych.

Proces mielenia realizowano cyklicznie, przy czym w okreslonych odstgpach czasu
zatrzymywano miyn, pobierano probke 180 g rozdrabnianego materiatlu i poddawano
analizie sitowej, korzystajac z zestawu 14 sit o wymiarach oczek: 2; 1,6; 1,25; 1; 0,8;
0,63; 0,5; 0,4; 0,315; 0,2; 0,125; 0,09; 0,071; 0,063 mm.

Po okresleniu udzialéw masowych na poszczegolnych sitach umieszczano ponownie
material w bgbnie 1 wznawiano proces mielenia. Trwal on dopdty, dopoki udzial wago-
wy frakcji wyjsciowej (1-2,5 mm) nie obnizyt si¢ do poziomu co najwyzej 2%. Miele-
niu poddano: gabro, kwarcyt, sjenit oraz piaskowiec , kopulak”. Ich twardos¢, oceniang
wedhug skali Mohsa, zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Zestawienie twardosci materialow uzytych do mielenia
Table 2. Comparision of hardness of materials being ground

Minerat Twardos¢ wedtug Mohsa
Piaskowiec 3
Kwarcyt 6
Sjenit 7
Gabro 9

ANALIZA 1 OCENA PRZEBIEGU PROCESU MIELENIA

W wyniku analizy rozdrobnionych surowcow otrzymano udzialy masowe poszcze-
golnych klas ziarnowych p;, %, dla odpowiednich czaséw mielenia, ktére postuzyly jako
dane wyjsciowe do obliczenia odpowiednich momentéw oraz wspolczynnikoéw splasz-
czenia 1 asymetrii.

Do latwiejszej analizy oceny procesu mielenia sporzadzono wykresy zaleznosci my =
A, Ky = fim), Ky = fim). Przedstawiono je na rysunkach 2- 6.

Analiza otrzymanych wykreséw pokazanych na rysunkach 3, 4. oraz 5 i 6 wskazuje
na wystgpowanie scistych zaleznosci migdzy $rednim wymiarem ziarna, rozumianym
jako wartos¢ momentu 7, a wartosciami wspolczynnikow splaszczena K 1 asymetrii
K. Sa one o podobnym charakterze dla wynikow ze wszystkich prob mielenia wykona-
nych przy réznych parametrach procesowych.

Korzystajac z propozycji Heima i Pietrzykowskiego (1993) oraz Heima (1993), za-
lezno$ci powyzsze opisano korelacjami postaci:

Kl — e(ao+alml+azm,) —3 (8)
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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 P,Os 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-

Unbalance Mass

2075

Grinding Body

with Chamber Wheel —1 R
and Grinding Stock =

Rubber-Damping

—
Unit N

Fig. 1. The rotary-chamber vibrating mill

ses were performed with an X-ray fluorescence apparatus using a Philips PW 1410/10
system at 1-10° W, 50 KV/20 mA equipped with a PET crystal. Structural phase analy-
sis of the powdered samples was done with a Philips PW 1050/25 X-ray diffractometer
under constant operating conditions of Cu Ko tube at 40 KV, 20 mA, 4x 10° cps, and 1°
/em/10 s scanning speed. Sometimes extraction of the samples with the Silverman rea-
gent was carried out before X-ray investigation to determine unit cell parameters a and
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Physical and structural changes of the samples after intensive grinding

Figure 4 illustrates the variation in the Do, (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 Dy, 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 m’/g to 7.22
m?/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 progressii/e milling on the XRD impulses for the main apatite peaks at 20
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 Dg() 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 COZ™ for PO;™ (Pothig et al. 1978). The
substitution, can be expressed by the CO, index suggested by Lehr (1967). This is
based on the ratio of intensities of the C—O and P-O bands in the IR spectra. This ratio
is directly proportional to the weight ratio of CO;/PO4 and independent of the apatite
concentration (Lehr et al. 1967). The CO, index can be calculated from the following
equation:

C02 index = 0.5 (D1 &+ Dz)/Dg,

where D, + D, is the average intensity of the C—O absorption bands and Ds is the P-O
absorption band shown in Fig. 6. The CO, index of the raw phosphorite extracted with
Silverman’s reagent and ground phosphorite (after 90 min milling) are 0.22 and 0.23,
respectively. The carbonate substitution in the apatite lattice is unusual because essen-

tially planar CO3} anion replaces tetrahedral PO anion in an uncertain structural
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Fig. 6. Infrared spectra of Red Sea raw (4) and concentrate (B) of phosphate samples
before and after various milling times by rotary-chamber vibrating mill

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 F~ in a vacant oxygen site so that a coupled monovalent cation substitution,
i.e. Na', Mg®* or K" is needed to balance the decrease of negative charges that is caused

by CO3 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

20 ¢ A a X c/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 grinding on the behaviour of different gangue minerals

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









104 S.S. IBRAHIM

respectively. The 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 Dy, for the ground products with time
(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 improve the solubility. The intensive
grinding of both samples remarkably increases their ASI values but these values become
similar after certain milling time (60 min in case of CA and 90 min in case of NAC). This
indicates that the upgrading of the phosphate ore does not affect the grinding process. This
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-
formation but also signifies corresponding enhancement in lattice substitution especially
CO? for PO; .

The endothermic peaks appearing in the DTA 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-
ing.

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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$cig eksploatacji. Ponadto obserwuje si¢ poprawe przerobu mieszanki gumowej w pro-
cesach technologicznych (skrocenie czasu sporzadzania, wyzsza plastycznos¢, wytla-
czanie 1 wtrysk).

Do powierzchniowej modyfikacji napeliaczy mineralnych mozna stosowac rdzne
zwigzki proadhezyjne, sprzggajace lub promotory adhezji. Optymalny promotor adhezji
dla ukladow napeliacz mineralny—polimer powinien wiazac nie tylko napelniacz, ale
takze polimery. Do grupy zwiazkow proadhezyjnych (coupling agents) zaliczamy sila-
nowe, tytanianowe, boranowe, cyrkonianowe, hafnianowe czynniki zawierajace ugru-
powanie alkoksylowe (Mittal 1992).

Sposréd napeliaczy mineralnych szczegélna uwage zwrocono na talk. Nalezy on
do napehiaczy biemnych 1 przed zastosowaniem w mieszankach gumowych musi by¢
poddany aktywacji. Talk ma budowg tancuchowa (Wilson 1977) o strukturze skladaja-
cej sic z warstw: (Si,05)"" i [Mg,(OH),|”

W warstwie krzemotlenowej oprécz hydrofobowych centréow zwiazanych z obecno-
Scig grup siloksanowych wystgpuja rowniez hydrofilowe grupy silanolowe. Ponadto w
warstwie brucytowej wystgpuje wyraznie centrum hydrofilowe (Mg—OH). W wyniku
takiej budowy talk jest cialem naturalnie hydrofobowym, o tak zwanym kacie zwilzania
rownym 85° (Zarczynski 1970).

Celem pracy bylo uzyskanie talkow o zwigkszonym powinowactwie chemicznym do
polimeréw. Mozna to osiagnac przez wprowadzenie na powierzchnie talku grup funk-
cyjnych zdolnych do oddziatywan z grupami funkcyjnymi polimeru (np. grup amino-
wych, merkaptanowych, winylowych itp). W tym celu powierzchnig¢ talku poddawano
modyfikacji. Wazna role odgrywa wigc sposob przeprowadzenia tej modyfikacji. Za-
proponowano kilka metod realizacji modyfikacji powierzchni talku za pomoca roéznych
typow zwiazkow proadhezyjnych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

W badaniach zastosowano talk pochodzacy ze zi6z z Korei Poludniowej. Uzyto
réwniez talku koreanskiego po dodatkowej separacji powietrzem. W tabeli 1 podano
charakterystyke fizykochemiczng badanych talkow.

Do modyfikacji powierzchni badanych talkow zastosowano rézne zwiazki proadhe-
zyjne.

Z grupy zwiazkéw powierzchniowo czynnyeh zastosowano chlorek tetrabutyloamo-
niowy 1 glikol polioksyetylenowy (PG 4000), z grupy silanowych zwigzkéw wiazacych
— y-merkaptopropylotrimetoksysilan, y-aminopropylotrimetoksysilan 1 winylotri-(f3-
metoksyetoksy)-silan, a z grupy tytanianowych zwiazkow wiazacych — tytanian izopro-
pylotriizostearoilu.
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Tabela 1. Parametry fizykochemiczne talku koreaniskiego przed i po mikronizacji
Physicochemical parameters of unmicronized and micronized Korean talcs

Parametr Talk koreanski Mlkrong\{van.y
talk koreanski

Wilgotnos¢, % 0,60 0,40
pH dyspersji wodnej * 9,50 9,50
Ubytek masy po kalcynacji (900 °C), % 525 5,35
Ci¢2af wlasciwy, g/em® 2,75 2,75
Gestos¢, g/dm'™

— nasypowa 770 640
— usadowa 1020 880
Powierzchnia wlasciwa, m%/g 10,4 13,6
Srednica czastek (srednia), pm 15 0,85

* 4-5¢ talku dyspergowano w 100 cm® wody.

Metodyka badan

Uzyte do badan talki charakteryzowaly si¢ przecietna wielkoscia czastek w grani-
cach 10-20 um. Takie napelniacze nie maja wlasciwosci wzmacniajacych tworzywa
sztuczne i dlatego poddawano je dodatkowemu rozdrobnieniu w mlynie strumieniowo
-cyrkulacyjno-horyzontalnym typu JET MIZER model 0202 (prod. USA). Medium
rozdrabniajace stanowilo spr¢zone powietrze pod ci$nieniem 6 atm. Wielkos¢ czastek
oznaczono w mikroskopie elektronowym model JEM 1200 EX II (prod. japonskiej).
Stopien dyspersji oznaczono metoda Sartoriusa (Krysztatkiewicz 1985). Zakres badan
obejmowal uziarnienic w granicach 0,5-60 pm. Modyfikacj¢ powierzchniowa talkow
prowadzono w kilku wariantach.

Modyfikacja z odparowaniem rozpuszczalnika (metoda 1). W zwiazku z tym, ze
temperatury wrzenia stosowanych zwiazkow sa bardzo wysokie (w granicach 200
-280 °C) proces modyfikowania powierzchni talku prowadzono w roztworze zwiazek
proadhezyjny—tetrachlorek wegla (temp. wrzenia CCly — 76,5 °C). Przy ciaglym mie-
szaniv w temperaturze 80 °C odparowywano CCl, z ukladu reakcyjnego. Badania wy-
konywano dla roztworow o stezeniu 0,5: 1,0: 2,0: 3,0 i 5,0% zwiazku modyfikujacego
w CCl,.

Ogrzewanie ukladu talk-roztwér modyfikujacy pod chlodnicg zwrotng (metoda 2).
Stosowano roztwory zwigzkow proadhezyjnych (o réznym stgzeniu) w tetrachlorku
wegla, metanolu, wodzie lub mieszaninie woda-metanol (1:4). Wybodr roztworu byl
uzalezniony od typu stosowanego zwigzku proadhezyjnego. Uklad ogrzewano pod
chlodnica zwrotng w ciagu 2 h przy ciaglym mieszaniu. Wszystkie probki po ogrzewa-
niu pod chlodnica zwrotng poddawano odparowaniu rozpuszczalnika, a nastgpnie su-
szono w temperaturze 110 °C.
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Oceng stopnia modyfikacji powierzchni talkow (niemodyfikowanych 1 modyfikowa-
nych) woda (H”) i benzenem (H°) prowadzono metoda kalorymetryczna
(Zielenkiewicz 1966). Stopien hydrofobizacji N obliczono ze wzoru:

N= ——(HiB ) (B ) .100% (1)

(#7),

w ktérym:

(H?P), - cieplo zwilzania benzenem powierzchni talku modyfikowanego, J/g,

(H?P), - ciepto zwilzania benzenem powierzchni talku niemodyfikowanego, J/g.

Niemodyfikowane 1 modyfikowane talki testowano w mieszankach kauczukowych.
Sklad mieszanki byl nastepujacy (w cz. wag.): kauczuk SBR (Ker 1500) — 100; tlenck
cynku - 5; kwas stearynowy - 2; talk niemodyfikowany lub modyfikowany — 100;
przyspieszacz DM — 2.2; przyspieszacz M - 1,4; siarka — 2. Wulkanizacj¢ prowadzono
w prasie hydraulicznej z ogrzewaniem parowym w temperaturze 143 °C pod cisnieniem
w cylindrze prasy 150 atm. Czas wulkanizacji wynosit 20-40 minut.

Omoéwienie wynikow

Dodatkowe rozdrobnienie talku prowadzone w milynie strumieniowo-powietrznym
powoduje zdecydowane zmniejszenie rozmiardéw ziaren, rowniez wyraznie wplywa na
poprawe stopnia dyspersji. W tabeli 2 przedstawiono poréwnanie rozmiarow czastek
i stopnia rozdrobnienia w poszczegoélnych zakresach uziarnienia przed i po mikronizacji
dla badanych prébek napelniaczy.

Tabela 2. Stopien dyspersji badanych talkow oznaczony metoda Sartoriusa
Degree of dispersion of studied talcs determined by the Sartorius method

Srednica Procent wagowy Srednia wielkosé
czastek frakeji ($rednio) czastek
pm % pm
Talk koreanski
ponizej 0,5 1,1
0,5-3,0 48
3,0-5,0 6,3 15
5,0-15,0 72,3
powyzej 15,0 15,6
Talk koreanski mikronizowany
ponizej 0,5 83
0,5-30 68,8
3,0-5,0 14,6 0,95
5,0-150 6,8
powyzej 15,0 1,5
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Jak wynika z tabeli 2, uzyskano znaczne zmniejszenie srednicy czastek talku — Sred-
nio ok. 10-15-krotnie (np. wielkos¢ czastek talku koreanskiego poczatkowo ok. 12-135
um, po mikronizacji zaledwie ok. 0,8-1,0 pm).

Na podstawie badan nad modyfikacjq ustalono, ze zwiazki powierzchniowo czynne
najkorzystniej jest wprowadzi¢ na powierzchni¢ talku z roztworu wodnego, silanowe
zwiazki wigzace po rozpuszczeniu w ukladzie woda-metanol (1:4), tytanianowe zwiaz-
ki wiazace natomiast z roztworu w CCl,.

Podczas odparowywania rozpuszczalnika (metoda 1. modyfikacji) otrzymywano
produkty o nieréwnomiernym pokryciu powierzchni warstwa zwiazkéow proadhezyj-
nych. Swiadcza o tym niepowtarzalne wyniki badan ciepet zwilzania powierzchni talku
po modyfikacji ta metoda. Metoda ta moze znaleZ¢ zastosowanie wylacznie w przypad-
ku przygotowywania matych probek (ok. 10 g) modyfikowanych talkow.

Modyfikacja talku z metanolowego roztworu silanu zachodzi fatwiej niz w przypad-
ku uzycia do rozpuszczania silanu CCly. Zauwazono rowniez, ze ogrzewanie w ciagu 2
h nie ma zasadniczego wplywu na wlasciwosci talku po modyfikacji, i ze czas ten moz-
na skroci¢ do 1 h.

W tabeli 3 podano wartosci ciepel zwilzania powierzchni mikronizowanych talkow
w wodzie 1 w benzenie oraz obliczone stopnie hydrofibizacji tych powierzchni po mody-
fikacji roznymi metodami.

Podczas modyfikacji talku coraz wigksza iloscia zwiazkow proadhezyjnych stop-
niowo wzrasta ich adsorpcja na powierzchni (wskazuja na to zwigkszajace si¢ wartosci
stopni hydrofobizacji powierzchni modyfikowanych talkow). Jest to zapewne zwigzane
z tym, ze przy mniejszych ilosciach zwiazkéw proadhezyjnych w pierwszej kolejnosci
wysycone zostaja najbardziej aktywne centra powierzchni talku, natomiast przy wigk-
szych ich ilosciach stopniowo wysycane zostaja centra o mniejszej aktywnoséci. Ponad-
to, pod wplywem stosowanych zwiazkéw proadhezyjnych, moze zachodzié¢ rozbicie
aglomeratow czastek talku, a w wyniku tego zwigkszenie jego powierzchni zewngtrznej
1 pojawienie si¢ nowych centrow aktywnych zdolnych do chemisorpcji dalszych czaste-
czek srodkoéw modyfikujacych. Jak wynika z przedstawionych danych (tab. 3) w miare
wprowadzania na powierzchni¢ badanych talkéw coraz wigkszych ilosci zwiazkow
proadhezyjnych (z wyjatkiem glikolu polioksyetylenowego 1 aminosilanu) wyraznie
zmniejszaja si¢ wartosci ciepla zwilzania powierzchni woda, we wszystkich przypad-
kach natomiast wzrastaja wartosci ciepla zwilzania benzenem. W przypadku talkow
modyfikowanych, szczegolnie tytanianem, chlorkiem tetrabutyloamoniowym oraz mer-
kapto- 1 winylosilanem hydrofobizacja zachodzi w wigkszym stopniu. Modyfikacja
powierzchni talkoéw aminosilanem 1 glikolem polioksyetylenowym prowadzi do otrzy-
mywania ziaren o wyraznie zwigkszonych wartosciach ciepla zwilzania woda. Wzrost
hydrofilowosci powierzchni talku w tym przypadku jest spowodowany zdolnoscig grup
aminowych (silanu) i hydroksylowych (glikolu) do tworzenia wiazan wodorowych
z grupami silanolowymi jego powierzchni.

Pomiary ciepel zwilzania powierzchni modyfikowanych talkéw pozwolily ustosun-
kowa¢ si¢ do zastosowanych metod modyfikacji przeprowadzonej metodami 3. i 4.
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Tabela 4. Wplyw zwigzkow proadhezyjnych na parametry wytrzymatosciowe wulkanizatow
talk mikronizowany-kauczuk SBR
(do modyfikacji talku uzyto 2 cz. wag. zwiazkéw proadhezyjnych)
Effect of proadhesion agents on vulcanizate strength parameters
of micronized talc~loaded SBR (for talc modification 2w/v% of proadhesion agents was used)

wagzek Xy:gﬁ::: Mol 300, | Wyteapmatlofbam, |y o ooty
proadhezyiny ®) (M-300) rozdzieranie (Ryq) ogpy
MPa MPa kN/m

Whulkanizat nienapetniony 0,5 0,6 10,1 30
Waulkanizaty napelnione:
- bez modyfikatora 5.2 1,5 174 64
~chlorek tetrabutyloamoniowy 7,8 2,0 19,2 65
- glikol polioksyetylenowy 6,9 2,0 19,0 63
- merkaptosilan 10,0 3,0 22.8 65
— aminosilan 9,0 2,6 20,6 65
— winylosilan 9,1 2,6 21,5 65
— tytanian izostearoilu 10,6 3.2 24,1 63

Na rysunku 2 pokazano zaleznos¢ podstawowych parametréw wytrzymalosciowych
wulkanizatoéw od ilosci uzytych srodkow proadhezyjnych do modyfikacji talku.

Jak wynika z zamieszczonych danych (tab. 4 1 rys. 2) najlepsze parametry wytrzy-
malosciowe uzyskano dla wulkanizatéw zawierajacych talki modyfikowane merkapto-
silanem 1 tytanianem stearoilu. Zaréwno grupy merkaptanowe, jak i grupy stearoilowe
odznaczaja si¢ duzym powinowactwem chemicznym w stosunku do grup funkcyjnych
kauczuku butadienowo-styrenowego wulkanizowanego siarka. W przypadku uzycia
talkow modyfikowanych zwigzkami powierzchniowo czynnymi uzyskano nizsze
wzmocnienia wulkanizatow. Spowodowane to jest nieobecnoscia na powierzchni talkow
modyfikowanych tymi zwiazkami ugrupowan zdolnych do oddzialywan z kauczukiem
na drodze konkretnej reakcji chemicznej. Obecnos¢ natomiast reszt weglowodorowych
na powierzchni wplywa przede wszystkim na wzrost jej hydrofobowosci. Wynika stad,
ze na wlasciwosci wytrzymalosciowe wulkanizatow napehionych talkami modyfikowa-
nymi zwigzkami powierzchniowo czynnymi oprécz zwilzalnosci powierzchni talku
decydujacy wplyw ma obecno$¢ zaadsorbowanych na tych powierzchniach grup zdol-
nych do oddzialywan z grupami funkcyjnymi kauczuku.

PODSUMOWANIE

1. Opracowano optymalna metod¢ modyfikacji powierzchni talku za pomoca roz-
nych typoéw zwiazkéow proadhezyjnych. Wedlg opracowanej metody modyfikacjg pro-
wadzi si¢ przez zwilzanie powierzchni napelniacza roztworem zwiazku proadhe-
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W drugiej fazie procesu, tj. w fazie wzrostu krysztatéw CaCQOs, przebiegajacej
podczas pozostawania osadu w cieczy macierzystej, zachodzi¢ moze zaréwno dalszy
przyrost ilosci i wielkosci ziaren danej odmiany, jak i przetwarzanie si¢ krysztalow
niestabilnego waterytu w odmiany termodynamicznie stabilne, tj. kalcyt i aragonit.

Celem podjetych badan bylo ustalenie parametrow karbonizacji wodorotlenku
wapnia (z kalcynacji kredy kornickiej i w wyniku hydratacji tlenku wapnia) prowa-
dzace do otrzymywania weglanu o strukturze kalcytu. Tq forma krystalograficzna
zainteresowany jest odbiorca stosujacy syntetyczny weglan wapnia jako napelniacz
plasto- i elastomeréw. Efekty zmian parametrow procesu stracania weglanu wapnia
$ledzono metoda analizy mikroskopowo-elektronowe;j.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy. Stracony wegglan wapnia otrzymywano z kredy naturalnej pochodzacej
ze ztoza Kornica, znajdujacego sie w wojewddztwie biatopodlaskim w gminie Korni-
ca. Skiad chemiczny uzywanej kredy byt nastepujacy: CaCO; — 93,60%; czgsci nie-
rozpuszczalne (NR) — 3,65%; Fe — 0,037%; Cu — 0,013%; Mn — 0,013%; CaO —
0,112%; H,O — 0,20%; ciezar whasciwy wynosit 2,68 g/cm3, powierzchnia wlasciwa
16,2 m*/g; cigzar nasypowy 0,480 g/cm3 (Domka 1994).

Opis badan. Podczas stracania osadéw weglanu wapnia stosowano metode satu-
racyjna (Domka 1979). Materiat wyjsciowy (kreda Kornica) przeznaczony do otrzy-
mywania weglanu wapnia poddawano kazdorazowo wypalaniu w piecu w temperatu-
rze 1000 °C przez 3 h (Domka 1993). Procesowi rozktadu kredy towarzyszyto rowniez
wypalanie zanieczyszczen organicznych oraz mineralnych. Otrzymany po wyprazeniu
tlenek wapnia, w celu ujednolicenia uziarnienia, przesiewano przez sito 63 pm. Uzy-
skany tlenek wapnia z rozktadu kredy oraz CaO ch.cz. poddawano procesowi gasze-
nia, otrzymujac zawiesing wodorotlenku wapnia. Podczas saturacji roztworu Ca(OH),
zwrécono uwage na takie parametry, jak: stgzenie roztworu, temperatur¢ procesu,
szybko$¢ saturacji i mieszania oraz inne. Zalozeniem pracy bylo otrzymanie czastek
weglanu wapnia o rozdrobnieniu ponizej 1 pm. Saturacj¢ prowadzono w zakresie
temperatur od 10-70 °C, zapewniajac ciagle odprowadzanie ciepla egzotermicznej
reakcji. Proces prowadzono w odpowiednio przygotowanym termostacie. Dwutlenek
wegla dozowano z szybkoscia 10 dm’/(min-dm®) mieszaniny reakcyjnej. Szybkos¢
przeptywu gazowego CO, mierzono za pomoca przeptywomierza. Optymalny czas
procesu saturacji wynosil okoto 60 min. Otrzymany osad weglanu wapnia pozosta-
wiano na okres okoto 1 h, a nastgpnie dekantowano i odsaczano pod zmniejszonym
ci$nieniem. Zawiesing weglanu wapnia po straceniu suszono bezposrednio w suszarce
rozpytowej produkeji Niro Atomizer (Dania) typu Minor 53. Wysuszony weglan
wapnia rozdrabniano w miynie udarowym typu 02 firmy Fritseh (Niemcy) i przesie-
wano. Ponadto wykonano proby stracania CaCO; w obecnosci pola magnetycznego









Rys. 2. Mikrofotografia elektronowa stracanych weglanow wapnia.
Pow. 23000x; a) weglan wapnia otrzymany z CaO ch.cz. w temp. 10 °C,
b) weglan wapnia otrzymany z kredy komickiej w temp. 10°C,
¢) weglan wapnia otrzymany z kredy kornickiej w temp. 30°C,
d) weglan wapnia otrzymany z kredy kornickiej w temp. 30°C,
¢) weglan wapnia otrzymany z kredy komickiej w temp. 70°C, f) wgglan wapnia
otrzymany z kredy kornickiej w temp. 10°C
w obecnosci pola magnetycznego, g) weglan wapnia otrzymany z kredy kor-
nickiej w temp. 10°C w obecnosci pola ultradZwigkowego
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w badaniu podstawowych wlasciwosci materialow, a wigc na przykfad sktadu mine-
ralnego oraz roznych szczegétow budowy: porowatosci, wielkosei ziaren, jednorod-
nosci itp. Wszystkie otrzymane probki syntetycznego CaCO; odznaczajq sig¢ strukturg
krystalograficzna — kalcytowa.

Tabela 1. Interpretacja fotografii mikroskopowo-elektronowych stracanych weglanéw wapnia
Table 1. Interpretation of photographs of calcium carbonate precipitate taken using electron microscope

Retay ; Formy . Wielko$¢
preparatu Rodzaj ; Rodzaj . .
(warunki dyspersji Agloieriea c'zquek powierzchni Sredoia
— dominujacych czastek,

pm
CaCO; otrzymany z CaO ch.cz.
Temperatura polidyspersyjny $rednia wysmukle $rednio 0,2-1,5
10°C pryzmaty, rozwinigta
plytkowate
ostre
romboedry
CaCO; otrzymany z kredy kornickiej
Temperatura polidyspersyjny $rednia jw. $rednio 0,2-1,8
10 °C rozwinigta
Temperatura jw. mala jw. Stabo 0,5-4,0
30 °C rozwinieta
Temperatura jw. jw. jw. jw. 2,0-4,5
50°C
Temperatura jw. $rednia jw. jw. 0,7-5,0
70 °C
Temperatura monodyspersyjny, | duza czastki gladka 0,1-0,2
10°C, pole wielodciany zblizone i rozwinigta
magnetyczne do kulistych,
skupienia
wiokniste
Temperatura Jw. jw. jw. jw. jw.
10 °C, pole
ultradZzwigkow

Na poszczegdlnych zdjeciach mikroskopowo-elektronowych uwypuklono zasadni-
cze roznice w morfologii i wielkosci czastek stracanego CaCO;. Syntetyczny weglan
wapnia, otrzymany na bazie CaO ch.cz. w temperaturze 10 °C, charakteryzuje si¢
polidyspersyjnoscia oraz wielkoscia czastek rzedu 0,2-1,5 pm. Bardzo zblizone war-
tosci wielkosci czastek ma stracany weglan wapnia z kredy kornickiej, jest rowniez
polidyspersyjny. Weglany syntetyzowane w wyzszych temperaturach od 30 °C do
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brykietéw zalezy w istotny sposéb od temperatury procesu. Celowe zatem staje sig
podjecie badan nad okresleniem wptywu warunkéw spiekania na wytrzymalo$¢ me-
chaniczna na $ciskanie produktow — fluorytu syntetycznego — otrzymanych ze szlamu
fluorku wapnia.

CZESC DOSWIADCZALNA

Charakterystyka materialu

Szlam fluorku wapnia pobierano z Krakowskich Zakiadéw Przemystu Nieorga-
nicznego ,,Bonarka”. Sklad chemiczny szlamu stosowanego w badaniach byl naste-
pujacy (% wag.): wilgotnos¢ ~40%, pozostale sktadniki w odniesieniu do suchej masy
— CaF; — 75-85%, CaCO; — 10-15%, fosfor w przeliczeniu na P,Os — 3—7%, zawar-
tos$¢ sodu w przeliczeniu na Na,O — 2—4%.

Szlamy suszono w warunkach powietrzno-suchych, a uziarnienie materiatu byto
nastepujace: frakcja powyzej 10 mm okoto 50%, natomiast frakcji ponizej 0,06 mm
byto okoto 20%.

Analiza rentgenograficzna wykazata obecnos¢ w badanych materiatach fluorku
wapnia jako fazy podstawowej o odleglosciach migdzyptaszczyznowych d — 0,314;
0,198; 0,164 nm. Podrz¢dnie wystepuje réwniez weglan wapnia.

190
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Rys. 1. Widmo podczerwone odpadowego fluorku wapnia
Fig. 1. IR spectrum of calcium fluoride waste

Wykonano takze badania spektrofotometryczne w podczerwieni, ktdre pozwolily
na zidentyfikowanie takich faz, jak: fosforan wapnia, weglan wapnia i siarczan wap-









Wtasciwosci mechaniczne produktéw otrzymywanych z odpadowego CaF, 131

Prosta regresji wykazuje dobra zgodnosé z wynikami doéwiadczalnymi. Swiadcza
o tym wspolczynniki korelacji liniowej, ktore przyjmuja wartos¢ bliska jednosci
ri=0,997, r,=0,998.

Tabela 1. Wytrzymalo$é mechaniczna produktéw spiekania odpadowego fluorku wapnia

(czas spiekania 2 h)

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

Lp. Temperatura spiekania, °C Srednia wytrzymatos¢ Wspdlczynnik zmiennosci, %
na $ciskanie, MPa
1 100 13,7 1,19
2 200 15,9 3,73
3 300 18,0 6,0
4 400 21,1 4,67
5 500 23,9 3,98
6 600 25,8 4,19
7 650 27,1 6,38
8 700 28,0 6,10
9 800 14,3 13,58
10 900 13,1 16,08
%
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Rys. 4. Skurczliwo$¢ odpadowego fluorku wapnia w zakresie temperatur 20-1200 °C
Shrinkage of calcium fluoride waste in the temperature range of 20-1200 °C

W kolejnej serii pomiar6w wykonano badania majace okresli¢ zachowania si¢ od-
padowego fluorku wapnia w podwyzszonej temperaturze. Przeprowadzono je za po-
moca mikroskopu wysokotemperaturowego, firmy Leitz, a polegaly na obserwacji
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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 Si0; | ALOs CaO MgO

0.7 limestone | 51.40 | 15.00 | 10.90 2.10 1.52 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 form 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 SiO, and with Fe,0; at
temperatures higher than 1623 and 1873 K, respectively. Therefore, 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 phase de-
creases by using dolomite, and slag phase becomes SiO, 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
(dr/df) 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 of temperature. 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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Fig. 2. Rate of reduction of 0.7 basicity sinters ~ Fig. 3. Rate of reduction of 2.1 basicity sinters
at various temperatures at various temperatures

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 1073 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
(1) decrease in the ferrites phase as illustrated before (Panigrahy 1984); (i) most of the
MgO migrates to the magnetite phase to form magnesiospinels rather than appearing in
the slag phase and so the slag becomes Si0,-rich which causes a decrease in the rate of
reduction; (iit) 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—EamT

where K, is the rate constant, 7 is the absolute temperature, K| is the frequency factor,
R is the gas constant, E, 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 E .
- k Probable rate-controlling step
kJ/mole
8-16 gas diffusion
29-42 combined gas diffusion and interfacial chemical reaction
60-67 interfacial chemical reaction
> 120 solid state diffusion
1273. nms. 1073 Temp. K
E :; b F
2 1A B Initial Stages
S
o 08
B 06 sinter with dolomite at 0.7 basicity
L3 0
oy ~+sinter with dolomite at 2.1 basicity
o 021 sinter with limestone at 0.7 basicity
2 0 T T T --sinter with limestone at 2.1 basicity
7 8 9 10 11
1T x10,K
1273, 3. 03 Terp. K
g 0] :
E 0:4 Final Stages
® 02 ) o
= 0 - -osinter with delomite at 0.7 basicity
g -0.2 -+sinter with dolomite st 2.1 basicity
B 04 esinter with Hmestone at 0.7 basicity
.g. gg Fisinter with limestone at 2.1 basicity
T 8 9 10 1
1Tx10, K

Fig. 7. Arrhenius plots for iron ore sinters at various basicities; a) initial stages (10 %) , b) final 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

¢ )=1-(1- 0" (1)
— for gaseous diffusion
gm=1-3(1-0"+2(1-x) ' )
— for combined mechanism
d@) +g@) =[1-(1-x)"™]+[1-301-x)*+2(1-x)] 3)

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

Content E,initial, | E, final,

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

Where ¢(x) and g(x) are the interfacial chemical reaction and gaseous diffusion control
conversion factors, respectively, x is the decimal fractional reduction and F; is the grain
shape factor. It was taken as a sphere and, therefore, F; equaled 3 in the above formula.
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Fig. 8. Application of the combined effect equation at the initial stages for iron ore sinter
containing limestone at 2.1 basicity reduced at temperature 1073-1273 K















Zmniejszanie zawartosci siarki w surowcach przyweglowych 147

nych, co gwarantuje skuteczne oddzielenie skladnikéw ilastych od plonych i szkodli-
wych (w wigkszosci siarkono$nych) (Gazda, w przygotowaniu). Technologia ta wyma-
ga jednak duzej odrgbnosci rozwigzan, trudnych do wkomponowania w projektowane
ciagi zakladu ceramiki budowlanej, a dodatkowo jest ekonomicznie nieuzasadniona dla
produkcji wyrobéw ceramiki budowlane;.

Drugim, mozliwym kierunkiem poszukiwan sposobéw ulepszania wlasciwosci ce-
ramicznych i ekologicznych odpadéw przyweglowych jest eliminacja skladnikow szko-
dliwych 1 ptonych, w ramach selektywnego kruszenia i rozfrakcjonowania mineralno-
ziarnowego na sucho.

W dalszej czgsci omowiono jedynie efekty zwiazane z mozliwoscia eliminacji sklad-
nikéw szkodliwych (siarkonosnych).

CHARAKTERYSTYKA PETROGRAFICZNA ODPADOW PRZEROBCZYCH
KLASY 80-30 mm Z KWK ,BOGDANKA”

W zestawie petrograficznym odpadow przerobezych klasy 80-30 mm wyrdzniono:
lowce, mulowce, piaskowce, syderyty, piryty, wegiel 1 tupki weglowe (tab. 1).

Tabela 1. Makroskopowa analiza skladu petrograficznego
odpadu przerdbezego w klasie 80-30 mm
Results of petrographic analysis of coal waste. Size fraction of the sample was 80-30 mm

Rodzaj skladnika Zawartos¢ [%]
Pr.1{Pr.2|Pr.3|Pr.4]| Pr.5 |Pr.6|Pr. 7| Pr. 8| Pr. 9 {Pr. 10| $r.
Howce 479 151214781490 62,1 |31,4]38,2|48,8|24,7}4291444
Mulowce 31,6 {304 | 33,6{274 7.8 495133,0254 1459296 32,4
Piaskowce 1,1 0,0109] 10 0,0 41144100 (150)] 0,0} 2,7
Syderyty, piryty 26 120]22] 86 8.9 5916080160761 356
Wegiel, lupek weglowy] 16,8 | 16,4 | 15,5] 14,0 21,2 | 9,1 | 184|178 | 84 {214 15,9

Itowce (skaly pelitowe) s ciemnoszare, szare, czarne i brazowoszare. Wigksze
fragmenty maja ksztalty wydluzone, zgodnie z ich warstwowg tekstura. Laminowane sa
pylem weglowym i uweglonymi fragmentami roslinnymi. Frakcje drobniejsze ilowcow
(30-40 mm) sa z reguly izometryczne, a okruchy te s3 zlustrowane, o zaburzonej i po-
faldowanej teksturze.

Mulowce (skaly aleurytowe) sa z reguly szare i kumuluja si¢ we frakcjach grub-
szych (50-80 mm). Maja form¢ bryl plasko-rownoleglych, z licznymi apendiksami
w obrgbie powierzchni teksturalnych.

Lupki weglowe sa czame, ciemnoszare i brazowe. Maja teksturg cienkowarstwowa
(lupkowa), podkreslong wystgpowaniem lamin i pasemek wegla, o miazszosci do 0,5
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cm. W ich obrgbie wystgpuja mineralizacje pirytowe i syderytowe, w formie nalotow i
cienkich lamin.

Wegiel tworzy male izometryczne okruchy 30-40 mm, o ostrych krawedziach.
Okruchy wegla pokryte sa z reguly warstewkami siarczkow. _

Syderyty maja struktur¢ mikrytowa. Wystepuja masywne syderyty ciemnobrazowe i
czame oraz pylaste syderyty jasnobrazowe. Syderyty tworza masywne formy war-
stwowe, plaskie 1 wydluzone. W ich obrgbie wystepuja liczne mineralizacje siarczkowe
i uweglona flora. Znaczna czgs¢ syderytow jest wyksztalcona w formie kulistych
1 elipsotdalnych konkrecji, czgsto o charakterze septariowym. Kumuluja 51¢ one we
frakcjach drobniejszych (50-30 mm).

Piryty sa wyksztalcone w formie grubokrystalicznych agregatow warstwowych, so-
czewkowatych 1 konkrecyjnych, majacych charakter replik po substancji organiczne;.
Piryty sa kruche i ulegaja rozpadowi wzdluz regularnych powierzchni krystalicznych.

W zestawie skladu petrograficznego odpadow przerdbezych, w klasie 80-30 mm,
dominuja ifowce, ktorych udziat wynosi od 24,7% do 62,1% analizowanych prob, sred-
nio 44,4%. Drugg grupa, pod wzglgdem liczebnosci, sa mulowce, ktorych sredni udzial
wynosi 31,4% (7,87-49,5%). Majac na uwadze, ze znaczna cze$¢ mulowcOw, w sensie
granulometrycznym, jest itowcem aleurytowym (gruboziarnisty kaolinit) nalezy sadzi¢,
ze okolo 55-65% odpadu w klasic 80-30 mm bedzie nosnikiem mineralow ilastych.
Cze$¢ mineraléow ilastych, wystepujacych w formic agregatow i zrostow o wielkosci
w zakresie frakcji aleurytowych, bedzie jednak elementem ,schudzajgcym” mase cera-
miczng. Czgs¢ skladnikow mineralnych mutowcow, gltéwnie miki i aleurytowy kwarc,
beda stanowily elementy plone, schudzajace potencjalne masy ceramiczne. Podobng
rolg beda odgrywaly piaskowce, ktorych udzial w aktualnie eksploatowanych partiach
zloza jest malo znaczacy (0,0-15,0%, $rednio 2,7%). Skladnikami szkodliwymi dla
technologii 1 procesow ceramicznych sa syderyty, piryt oraz, w mniejszym stopniu,
wegiel 1 lupek weglowy. Skladniki szkodliwe stanowia srednio 21,5% masy odpadu
klasy 80-30 mm, przy 5,65% (2,0-8,9) syderytéw i pirytow oraz 15,9% (8,4-21,4)
wegla 1 lupkow weglowych. Nalezy mie¢ na uwadze, ze piryt 1 syderyt wystepuja po-
nadto w formie mikrokonkrecji 1 mineralizacji epigenetycznych w obrgbie wszystkich
rodzajow petrograficznych, a wigc ich udziat mineralogiczny w potencjalnym surowcu
bedzie wyzszy.

Z analizy makroskopowej skladu petrograficznego odpadu przywqglowego klasy
80-30 mm (tab. 1) wynika duze zréznicowanie udzialéw poszczegolnych skladnikow
odpadu w kolejnych probach. Zréznicowanie procentowej zawartosci skladnikow obej-
muje zarowno mineraly ilaste (ifowce, mutowce, tupki), jak rowniez skladniki plone i
szkodliwe (piaskowce, piryty, syderyty, wegiel, tupki weglowe). Znaczna zmiennosé
zawartosci poszczegoinych skladnikow w odpadach przyweglowych moze powodowaé
niestabilnos¢ sktadu surowca ceramicznego, co nalezy uwzgledni¢ w procesie technolo-
gicznym wyrobow ceramiki budowlanej.

Udzial skladnikéw szkodliwych (piryt, syderyt, wegiel, tupki weglowe) 1 p}onych
(piaskowce) stanowi ok. 25% calej masy klasy ziarnowej 80-30 mm.
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kow petrograficznych (przecigtnych i szczegdlnych) oznaczano zawarto$¢ siarki calko-
witej.
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Rys. 2. Krzywe ziamowe odpadu przyweglowego klasy 80-30 mm
oraz potproduktow rozkruszonych Py, Py, Pa, Py
Fig. 2. Particle size distribution of coal waste P (size fraction 80-30 mm)
and derived semiproducts Py, Py, Ps, P4

Tabela 2. Zawartos¢ siarki w przesiewach polproduktow, uzyskanych z odpadu 80-30 mm
Sulfur content in different size fractions of semiproducts Py, P, P3, and P4
derived from coal waste P having 80-30 mm in size

Rodzaj proby| P Py (¢ < 16mm) P; (¢ <10mm) P13 (¢ <4mm ) P4 (¢ <2mm)
16-0 | <10 | $<8,0]4<6,3|9<6,3|$<5,0|$<4,0]$<3,5|$<2,5{$<2,0]¢<1,6[4<1,5|¢ <2,0

Udzial
wagowy [%]

Z.awa?xtqsc 1,03]11,22]085]{0,66}08]083}10,68|089|0,76]0,73] 0,9 |0,95] 093
siarki St [%0]

100 ] 78 | 68 | 60 { 91 84 | 68 | 94 | 8 | 79 | 91 | 85 } 75
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W tabeli 3 podano réwnocze$nie wskaznikowe ekstrema zawartosci siarki
w poszczegélnych rodzajach petrograficznych. Proby do tych badan wybrano losowo,
na podstawie makroskopowo dostrzegalnych réznic struktury, tekstury i1 barwy. Wyniki
tej analizy nie upowazniajg do usredniania zawartosci siarki w calych populacjach po-
szczegolnych rodzajow petrograficznych, a oddaja jedynie przyblizony obraz mozli-
wych zmian zawartosci siarki w surowcu, przy eliminacji lub koncentracji poszczegol-
nych skladnikow, w ramach proceséw stratyfikacji mineralnej.

Tabela 3. Skiad petrograficzny odsiewow (nadziarna) uzyskanych z pétproduktow Py i P,
Petrographic content of appropriate upper size fractions derived from semiproducts P, and P,

. Orientacyjna
Skladnik Y . p P) (¢ < 16 mm) [%)] Py (¢ < 10 mm) [%)]
etrograficzn; EARALIRRE [%]
(1]
PELrOBTAUCEY | Siarki Si[%]
6>10 | 6>806>63| 6563 |4>50]0>40
ial
Clieis 100 2 32 40 9 16 32
wagowy [%]
Roies 038+301 | 755 | 818 s46 | 546 56,4 559 | s7.1
+ mulowce
Piaskowce 027+2.14 | 27 2.1 71 6.8 7.1 47 6.5
Syd
yoeryty 1.89+3625 | 56 108 2.1 2 202 20,5 20
+ piryty
———
Wegtel +lupki | ) 151723 159 5.3 162 | 164 16,3 168 | 164
weglowe

WPLYW PROCESU PRZEROBCZEGO
NA ZAWARTOSC SIARKI W SUROWCU CERAMICZNYM

Uzyskane wyniki kolejnego rozkruszania, przesiewania i zawartosci siarki (tab. 2)
zestawiono w macierzy x = {x;},i=1,2,3,1=1, ... n, (n — liczba oznaczen)
gdzie:

xn — maksymalny wymiar ziarna po przekruszeniu,

Xn — maksymalny wymiar ziarna po przesianiu,

x5 — koncentracja siarki w przesiewie (surowcu ceramicznym).

Na podstawie badan ustalono macierze:

~ wariangji i kowariangji z proby N

— korelacji z préby P
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szczatkow roslinnych. Gléwnymi nosnikami siarki w odpadzie przyweglowym sa piryty
i silnie zapirytowany wegiel 1 lupki weglowe, w mniejszym stopniu syderyty.

W ramach wlasciwie prowadzonego procesu rozkruszania i stratyfikacji ziarnowe;j
uzyskuje si¢ przesiewy (surowiec ceramiczny) o zwigkszonym udziale skladnikow uzy-
tecznych dla procesdow ceramicznych i zmnigjszonej zawartosci siarki oraz odpady
(odsiewy) ze zwigkszong zawartoscig siarki. Proces ten pozwala obniza¢ w odpadzie
klasy 80-30 mm zawartos$c siarki o ok. 30-40%, przy uzysku 60-70% surowca cera-
micznego. Optymalne jest zmniejszenie maksymalnego ziarna materialu wyjsciowego
ok. 5-10 razy. Dalsze rozdrabnianie daje mniej znaczace efekty redukcji siarki w od-
siewach. Dla polproduktu P; (¢< 16 mm) potaczenie odsiewu ¢ > 10,0 mm (duzy udzial
itowcow 1 mulowcow) oraz przesiewu ¢ < 6,3 mm dodatkowo moze obnizy¢ zawarto$¢
siarki do poziomu ok. 0,50% (na podstawie obliczen teoretycznych) 1 zwigkszy¢ udzial
uzyskiwanego surowca do ok. 80% (Gazda i in. 1995).

Redukcja siarki jest polaczona z eliminacja skladnikéw plonych o podwyzszonej
twardosci (piaskowce, syderyty, piryt), co sugeruje takze poprawg wlasciwosci techno-
logicznych uzyskiwanych surowcoéw oraz mozliwo$¢ zmniejszania zuzycia urzadzen
ostatecznego rozdrobnienia (mtyny, walce) oraz formowania wyrobow (prasy, ustniki).

Podjecie decyzji o mozliwosci wdrozenia przedstawionej metody wymaga wykona-
nia wiclkogabarytowej proby pottechnicznej, ktéra inwestor planuje wykonaé po uru-
chomieniu produkcji. Uzyskanie potwierdzenia wynikow badan laboratoryjnych po-
zwoliloby uzyskiwac oszczgdnosci w wezle odsiarczania spalin, formowania surowki
oraz uzyskiwac produkt (cegla klinkierowa) o wyzszej jakosci.
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W zaleznosci od dalszego przeznaczenia wytworzony granulat powinien spelnia¢ wyma-
gania odnosnie wielkosci i ksztaltu ziaren, a takze wlasciwosci wytrzymalosciowych. Wy-
maga to zastosowania odpowiednich metod granulacji, a takze doboru najwlasciwszych
parametrow prowadzenia procesu. Badania granulacji przesypowej réznych materialow
drobnoziarnistych wykazaly, ze przebieg procesu, a takze wlasciwosci uzyskanego produktu
zaleza bardzo silnie od wlasciwosci fizycznych granulowanego surowca, ale daja si¢ w pew-
nych granicach sterowaé poprzez zmiang parametréw procesu (Heim et al. 1984; Gluba et
al. 1988, 1990). Opracowanie technologii granulacji nowych surowcow wymaga kazdora-
zowo wykonania badan laboratoryjnych, majacych na celu ustalenie optymalnych parame-
trow prowadzenia procesu.

W pracy przedstawiono wyniki badan granulacji bebnowej drobnoziamistych piaskow
szklarskich o réznych skladach granulometrycznych przy zmiennych parametrach nawilza-
nia wsadu.

Surowce te w postaci wyjsciowej nie mogly by¢, ze wzgledu na ich drobne uziarnienie,
wykorzystane jako skladnik zestawu szklarskiego podawanego do pieca, a wigc stanowily
material odpadowy. Celem pracy jest ocena mozliwosci granulacji powyzszych pylow oraz
wplywu warunkow procesu na wlasciwosci otrzymanego granulatu.

BADANIA

Badanio granulacj¢ dla siedmiu rodzajow piasku szklarskiego o ziamach w zakresie
do 0,125 mm, roznigcych si¢ skladem granulometrycznym. Krzywe skladow ziarno-
wych poszczegolnych surowcow wyjsciowych przedstawiono na rys. 1.
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Rys.1. Sklady granulometryczne surowcow uzytych do badan
Fig. 1. Grain size composition of raw materials tested
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Kazdy z materialéw granulowano w granulatorze bgbnowym o srednicy 0,23 m
i dlugosci 0,28 m, przy stalej predkosci obrotowej rownej 0,5 s™'. Proces prowadzono w
sposob okresowy, przy stalym wypelnieniu bgbna wsadem ziarnistym réwnym 0,1 ob-
jetosci wewngtrznej, przy zmiennych parametrach nawilzania zloza. Na podstawie ba-
dan wstgpnych dobrano optymalna, jednakowa dla wszystkich surowcow wilgotnosé
wsadu (w = 0,20 kg cieczy/kg pylu), przy ktorej uzyskiwano najlepsze efekty granula-
cji. Jako ciecz zwilzajaca stosowano 5% roztwor wodny NaCl. Material poddawany
granulacji nawilzano kroplowo w czasie jego ruchu przesypowego za pomocg zestawu
zraszaczy rozmieszczonych rownomiernie wzdhuz bgbna. Stosowano zmienne natgzenie
podawania cieczy zwilzajacej (O = 3,5, 4.9, 6,3, 7,7 g/s), co przy stalej masie cieczy
zwilzajacej dawalo zmiang czasoéw nawilzania wsadu. We wszystkich probach stoso-
wano jednakowy calkowity czas granulacji (# = 4 min), liczony od momentu rozpoczg-
cia nawilzania. Na podstawie analizy sitowej okreslano sklad ztarnowy kazdego z pro-
duktow granulacji otrzymanego w danych warunkach, a nastepnic badano ich whasci-
wosci wytrzymalosciowe w stanie wysuszonym. Ocen¢ wytrzymalosciowa przeprowa-
dzano za pomocg dwoch niezaleznych testow: na $cieranie i na rozbijanie w wyniku
swobodnego spadania z wysokosci 0,6 m na twarde podloze. Do poszczegdlnych badan
wytrzymalosciowych stosowano probki reprezentatywne dla calego produktu, stano-
wigce polowg masy otrzymanego granulatu. Badania odpornosci na scicranie wykonano
w bebnie o $rednicy 0,15 m 1 dlugosci 0,18 m wyposazonym w przegrody wzdluzne.
przy predkosei obrotowej rownej 1,33 s, Czas trwania kazdej proby wynosil 30 s. Po
zakonczeniu danego testu przeprowadzano ponowna analizg sitowa w celu okreslenia
aktualnego skiadu ziamowego.

WYNIKI

Na podstawie badan stwierdzono bardzo istotny wplyw uziarnienia granulowanego
materialu, a takze warunkow jego nawilzania na wlasciwosci otrzymanego produktu.
Jako wielko$¢ charakteryzujaca warunki nawilzania przyjeto tzw. intensywno$¢, nawil-
zania obliczang z zaleznosct:

] =—"¢ (1)

gdzie:

m, — masa cieczy zwilzajacej, kg,

m, — masa suchego proszku w bebnie, kg,

N,, — bezwzgledna liczba obrotow bgbna w czasie nawilzania.

Przykladowe poréwnanie krzywych skladu ziarnowego granulatu uzyskanego z po-
szczegblnych surowcow wyjsciowych przy stalej intensywnosci nawilzania w czasie
granulacji (/n = 0,0062) przedstawiono na rys. 2. Podobny uklad krzywych otrzymano
takze dla pozostalych wartosci intensywnosci nawilzania stosowanych w czasie badan.
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Rys. 4. Zaleznos¢ my granulatu od m proszku dla réznych wartosci In
Fig. 4. Dependence of m) of granulated material on m; of powder for different In values

Otrzymany produkt granulacji mozna roéwniez scharakteryzowaé za pomoca tzw.
stopnia zgranulowania @, ktéry oznacza udzial masy granulatu otrzymanego w danych
warunkach, w calej masie wsadu w bebnie. W pracy przyjeto, ze granulatem sg ziarna
o wielkosci powyzej 2 mm, a wszystkie ziama przechodzace przez sito 2 mm uznano za
niezgranulowang pozostalos¢. Stopien zgranulowania @ oznacza wigc udzial ziaren > 2
mm w calej masie granulowanego wsadu. Tak zdefiniowany stopien granulacji uzalez-
niono od parametréw procesu 1 uzyskano zaleznos¢:

@ =0,027m,,, """ In~"" 4)

Wynika z niej, ze stopien zgranulowania mocno spada ze wzrostem Sredniej Sredni-
cy surowca (m1,,), a nieco wolniej ze wzrostem intensywnosci nawilzania /n.

Istotnym parametrem charakteryzujacym jako$¢ uzyskanego granulatu sg jego wila-
$ciwosci wytrzymalosciowe. W pracy dokonano oceny wplywu badanych parametrow
na wytrzymalo$¢ suchego granulatu, okreslana za pomoca testow: na $cieranie i na
rozbijanie w wyniku swobodnego spadania. Jako miar¢ wytrzymatosci danego produktu
przyjmowano stopien zmiany jego skladu granulometrycznego w wyniku danego testu.
Przykladowe poréwnanie krzywych skladu ziamowego produktu przed
1 po probach wytrzymalosciowych przedstawiono na rys. 5.

Zmiang skiadu ziarnowego produktu w wyniku danej proby wytrzymalosciowej
okreslano za pomocy ilorazu odpowiednich momentoéw zwyklych pierwszego rzedu
krzywych skladu ziarnowego — produktu wyjsciowego (), produktu po $cieraniu
(m15c) 1 produktu po rozbijaniu (m,,).
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Graficzng ilustracj¢ wplywu badanych parametréow na wlasciwosci wytrzymalo-
$ciowe produktu wyrazone ilorazem m/mg i M5 /myg, przedstawiono na rys. 61 7.
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Rys. 5. Porownanie krzywych skiadu ziamowego granulatu przed i po probach wytrzymalosciowych
Fig. 5. Comparison of grain composition curves for granulated material prior to and after strength tests
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Rys. 6. Zaleznos¢ odpornosci na scicranie granulatu od wartosci n1yp,.
Fig. 6. Dependence of product resistance to attrition on the value of my,,

Z wykresoéw powyzszych wynika, ze wytrzymalo$¢ granulatu, oceniana wedtlug obu
testow, wyraznie zalezy od wielkosci ziaren granulowanego surowca wyrazonej mo-
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mentem 7, Najwyzsza wytrzymatos¢ wedhig obu testow uzyskano dla granulatu
wytworzonego z surowca o duzych ziamach i szerokim skladzie ziarnowym (piasck 6).
Wplyw intensywnos$ci nawilzania jest widoczny i jednoznaczny tylko dla surowcoéw o
najmniejszych ziarach.
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Rys.7. Zalezno$¢ odpornosci na rozbijanie granulatu od wartosct niyp,
Fig. 7. Dependence of product resistance to breaking on the value of m,,

PODSUMOWANIE

Stwierdzono, Ze istnieje mozliwo$¢ wytworzenia granulatu z odpadowych piaskow
szklarskich o roznym uziarnieniu w procesie mokrej granulacji, realizowanej w bgbno-
wym granulatorze przesypowym. Badania wykazaly, ze sklad ziamowy i wlasciwosci
wytrzymalosciowe otrzymanego granulatu zaleza istotnie od skladu granulometryczne-
go surowca oraz od parametrow nawilzania wsadu w czasie granulacji. Granulat wy-
tworzony z surowcow o drobniejszych ziarnach charakteryzowal si¢ znacznie wigkszym
stopniem zgranulowania oraz w¢zszym skladem ziarmowym niz granulat uzyskany z
surowcow o ziarmach grubszych. Wplyw warunkow nawilzania na wlasciwosci granu-
latu okazal si¢ bardziej istotny dla surowcow o drobniejszych ziarnach. Wlasciwosci
wytworzonego granulatu mozna okresli¢ 1 porownywac przy wykorzystaniu momentow
krzywych skladu granulometrycznego. Poréwnanic momentow krzywych przed 1 po
probie wytrzymalosciowej pozwala ustali¢ odpornos¢ granulatu otrzymanego w danych
warunkach na okreslony rodzaj obciazen niszczacych oraz jej zaleznos¢ od parametrow
procesu.
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skladnikéw ropopochodnych metoda biodegradacji zalezy od zasobnosci gleby
w skladniki pokarmowe, jej odczynu, stosunkéow powictrzno-wodnych, temperatury
i naswietlenia (Przedwojski R. 1 in. 1977). Jednym z probleméw, ktéry pojawia si¢
po skazeniu gruntow produktami ropopochodnymi jest ocena stopnia skazenia $ro-
dowiska. Nalezy przy niej wzia¢ pod uwage nie tylko ilos¢, ale takze sklad czynni-
ka zanieczyszczajacego. Proste metody analityczne nie sa juz wystarczajace, po-
niewaz ni¢ pozwalaja na okreslenie skladu niezwykle zlozonych mieszanin weglo-
wodorow alifatycznych, naftenowych i1 aromatycznych wystepujacych w produk-
tach ropopochodnych. Wykorzystuje si¢ tu sprzgzenie metod chromatograficznych,
spektroskopowych 1 testow biologicznych.

W badaniach zanieczyszczenia gleb zwiazkami ropopochodnymi stosuje si¢
rowniez oksyreaktywng analize termiczng (Cebulak S.J. 1 in. 1994).

Kolejnym problemem podczas analizy jest metodyka przygotowania probki, tj.
sposob wydzielania produktéw naftowych z zanieczyszczonej gleby w zaleznosci
od rodzaju zanieczyszczenia oraz stopnia wilgotnosci gruntu. Mozliwe sg rézne
sposoby postgpowania (Zakrzewski A. i in. 1994). W przypadku mocno zawilgo-
conej gleby, zanieczyszczonej benzyng oraz innymi zwigzkami o stosunkowo ni-
skiej temperaturze wrzenia (do 200 °C), mozna zastosowa¢ metody destylacji z
para wodng (Gurka D.F. 1982). Do zanieczyszczen zawierajacych weglowodory
aromatyczne o pierscieniach skondensowanych lub wrzacych w temperaturze po-
wyzej 200 °C stosuje si¢ metode ekstrakcji rozpuszczalnikami lub metodg¢ chro-
matografii kolumnowej (Fowlie P.J.A. i in. 1986).

Badania nasze, prowadzone wspolnie z firma ,,EKO-BAU”, polegaly na wy-
izolowaniu z badanych préobek gruntu i zaggszczeniu ekstraktow substancji ropo-
pochodnych przed i po biodegradacji oraz przeprowadzeniu kompleksowej analizy
jakosciowej i ilosciowej tych probek z zastosowaniem metod kolumnowej chroma-
tografii cieczowej, chromatografii gazowej, spektrometrii IR i 'HNMR.

APARATURA I WARUNKI POMIAROW

Do analizy zanieczyszczen gruntu stosowano nastgpujace metody instrumental-
ne:

— kolumnowa chromatografia cieczowa,

— chromatografia gazowa (GC),

— spektroskopia w podczerwieni (IR),

— spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (‘HNMR).

Metode klasycznej, kolumnowej chromatografii cieczowej probowano zastoso-
wacé do wstgpnego rozdzielenia badanych mieszanin na frakcje weglowodoréw o
roéznej budowie. Rozdzial prowadzono w kolumnie dlugosci 1 m i $rednicy 8 mm,
wypelnionej zelem krzemionkowym o uziarnieniu 150/75 pm. Jako eluenty stoso-
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Tabela 2. Dystrybucja atoméw wodoru w badanych probkach
Hydrogen atoms distribution in tested samples

Przesuniecie Udzial procentowy
Pozycja protonu chemiczne, piasek przed piasek po
ppm biodegradacja biodegradacji

H,(-CHa) <1,1 27,4 28,8
Hp (-CH,-, -CH-) 1,1-1,8 46,6 53,0
H. (Ar-CHa) 1,8-3,2 4,5 13,6
H, (C=CH) 43-58 9,2 -

Har (Ar-H) >6,7 12,3 4,5

Analiza chromatograficzna wskazuje, ze dominujace w badanej mieszaninie
przed biodegradacja sa wgglowodory n-parafinowe. Zawartos¢ weglowodorow n-
parafinowych po biodegradacji wyraznie maleje, a do C;; calkowicie znika. Za-
wartos¢ izoparafin i zwigzkéw aromatycznych nieznacznie rosnie (rys.3, tab.3).

Tabela 3. Sklad mieszanin weglowodoré6w przed i po biodegradacji
Hydrocarbons mixture composition before and after the biodegradation process

' Masana 1 kg | Masana 1 kg Masana 1 kg | Masana 1 kg
Weglowodor | . piasku piasku Weglowodor piasku piasku
préby 1, g proby 2, g proby 1, g proby 2, g
C11 0,01 = “—C20 0,26 0,25
"—C11 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
"—C13 0,56 0,08 C23 0,08 0,01
C14 0,53 0,09 "—C23 0,00 0,01
‘—Cl14 0,84 0.29 C24 0,06 0,00
C15 0,57 0,07 *—C24 0,00 0,00
~C15 0,92 0,42 C25 0,04 -
Cl16 0,49 0,22 "—C25 0,01 0,00
"_C16 0,95 0,51 C26 0,02 0,00
CI7 0,69 0,19 *—C26 - 0,00
—C17 0,65 0,54 Cc27 0,01 0,00
Ci18 0,65 0,09 C28 0,01 -
—C18 0,50 0,55 C29 0,00
C19 0,48 0,14 Suma 1,00
“-C19 0,38 0,31 n-parafin 4,63 3,10
C20 0,32 0,05 *_ frakcji 5,44
posrednich
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gruntu pojawia si¢ (wrze) w temperaturze do 183 °C, 90% do 220 °C, reszta
zwigzkow do  280°C. Powyzsze dane wskazuja, ze w sklad zwiazkow ropopo-
chodnych, zanieczyszczajacych badany grunt, nie wchodza benzyny lekkie, wystg-
puja natomiast w nich paliwa cigzkie. W omawianym procesie biodegradacji ogol-
na zawartos¢ weglowodorow n-parafinowych ulegla zmniejszenin z 4,63 g/kg
gruntu do 1,00 g/kg gruntu, a frakcji posrednich z 5,44 g/kg gruntu do 3,10 g/kg
gruntu.

WNIOSKI

1. Grunt, zanieczyszczony w wyniku awarii na stacji CPN, stanowi zlozona
mieszaning weglowodoréw alifatycznych i weglowodoréw aromatycznych. Dhugosé
tancuchow n-parafin sigga Cy. Obecne sg tez frakcje posrednie pomigdzy kolejny-
mi n-parafinami do *C,s. Frakcje posrednie to przypuszczalnie wgglowodory ali-
fatyczne rozgalgzione oraz wgglowodory aromatyczne.

2. Analiza wykazala, ze w omawianym procesie, w ciggu 7 dni biodegradacji
uleglo 59% zwiazkow ropopochodnych.

3. Weglowodory frakcji posrednich sa znacznie mniej podatne na biodegradacj¢
niz weglowodory n-parafinowe,
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Podstawowymi elementami ukladu pomiarowego sa: celka do separacji faz oraz le-
jek zakonczony rurka pomiarowa, podzielona na segmenty. Pojemnos¢ rurki mozna
zmienia¢, uzywajac roznej liczby segmentow, w zaleznosci od przewidywanej suma-
rycznej objgtosci uwalnianego gazu i oleju. Celkg pomiarowg oraz lejek z kalibrowang
rurkg napelma si¢ faza wodna, podiaczajac rurke do prézni. Probki modelowe gruntu w
ksztalcie scigtego stozka o srednicy podstawy 5 cm, $rednicy gémej podstawy 3,5 cm i
wysokosci 2,5 cm, o masie 50 g, gestosci nasypowej 1650 kg/m’ i porowatosci 11,5%
umieszczano w celce pod lejkiem w taki sposob, aby powietrze nie dostalo si¢ pod lejek.
W trakcie procesu roztwor w rurce miarowej jest wypierany przez gaz oraz faz¢ olejo-
wa, ktore sa uwalniane z badanej probki. Termostat umozliwia prowadzenie badan w
temperaturach wyzszych od otoczenia z dokladnoscia do 0,5 °C. Obserwacje mikrosko-
powe zaréwno probki gleby, jak 1 powierzchni migdzyfazowej w kalibrowanej rurce
pozwolily na sledzenie formowania si¢ kropel olejowych, ocen¢ zwilzalnosci po-
wierzchni probki przez roztwér wodny na podstawie sposobu uwalniania kropel, po-
miaru czasu koalescencji kropel olejowych, a takze pomiaru srednic uwalnianych pe-
cherzykow gazu i kropel oleju.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wiyniki badan szybkosci uwalniania oleju z modelowych prébek gruntu przedstawiono
na rys. 2-7. Wstgpne badania wykonano z wykorzystaniem kulek szklanych jako materiatu o
bardziej zdefiniowanym skladzie granulometrycznym 1 wlasciwosciach powierzchni. Z wy-
kresu na rys. 2 wynika, ze dla tych samych warunkéw przygotowania i tugowania zaolejo-
nych probek kulki szklane nieco szybciej uwalnialy olej niz piasek kwarcowy, co moglo
wynika¢ z ponad 10% udzialn wagowego ziaren piasku o $rednicy ponizej 0,16 mm, a zara-
zem szorstkosci 1 braku sferycznosci ziaren piasku. Zdolnosci zwilzania przez olej zaréwno
piasku, jak 1 kulek szklanych, wyznaczone za pomoca pomiaru wysokosci wzniesienia kapi-
larnego, byly poréwnywalne. Negatywny wplyw drobnych frakeji piasku potwierdza prze-
bieg krzywej dla ziaren piasku mniejszych od 0,16 mm. Na kolejnych wykresach przedsta-
wiono efekty uwalniania oleju wylacznie dla piasku.

Obserwacje mikroskopowe ujawnily, ze w czasie pierwszych kilku minut cala po-
wierzchnia probki pokrywa si¢ formujacymi si¢ kropelkami oleju, ktére w temperaturze
50°C oraz dla 2,5% st¢zenia surfaktantu szybko przyjmuja ksztalt sferyczny i sq uwal-
niane. W poczatkowej fazie procesu uwalniane sa pecherzyki gazu otoczone filmem
olejowym oraz przylegajace do oleju drobne ziarna piasku. Faz¢ gazowg stanowilo
powietrze z minimalng zawartoscig par weglowodorow. Przed koalescencja kropel 1
pecherzykow z faza olejowa zebrang w rurce miarowej, czgsci mineralne opadaja na
dno. Czas koalescencji kropel olejowych wynosil na poczatku procesu od 15 do 30 min
(zaleznie od stgzenia SPC). Po okolo 4 h prowadzenia procesu, 1 niezaleznie od tempe-
ratury, uwalniane krople oleju sa pozbawione czg¢sci mineralnych, natomiast czas koa-
lescencjt kropli wzrasta do 24 h.
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The next maximum of the detachment force is observed at about the potential of
0.9V 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
(Radiushkina et al.1986):

FeS, + 19 OH™ = Fe(OH); + 2 SO+ 8 H,0 + 15¢ (1)
E=0.2-0.075 pH
Fe(OH); + 5 OH = FeO,” + 4 H,0 + 3¢ )

E=141-0.1pH

After the first stage the surface of pyrite is covered with hydrophilic iron hydroxide
that leads to an increase of wettability.

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 (Drzymata 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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CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy i metodyka badan

Probki  zuzli  pomiedziowych  wykorzystane do badan  petrograficzno-
mineralogicznych pochodzily z pieca szybowego huty miedzi ,,Glogow”. Czgs¢ probek
zostala pobrana przez prof. B. Styputkowskiego (Politechnika Wroctawska) lub przed-
stawicieli S.A ,,Cuprum”, a czes¢ przez autora publikacji z hatd znajdujacych si¢ przy
hucie ,,Glogdw”. Z 35 probek zuzli przecigtych na pile diamentowej wykonano szlify
cienkie do badan mikroskopowych w swietle przechodzacym, natomiast z drugiej po-
lowy przecigtych probek wykonano zatopione w zywicy preparaty polerowane. Polero-
wanie wykonano na standardowych podktadach DP-Dur, DP-Mol i DP-Nap firmy
»Struers” przy zastosowaniu odpowiednich past diamentowych o okreslonej granulacji
dla podkfadoéw polerczych. Etap koncowy polerowania wykonano na podkfadach OP-
Chem z zastosowaniem zawiesiny OP-U Suspension, przeznaczonej do finalnego pole-
rowania metali oraz mineratéw rudnych.

Zuzle metalurgiczne poddano kompleksowym badaniom makroskopowym i mikro-
skopowym, tj. pod mikroskopem stereoskopowym (SMZ-2B firmy Nikon) oraz mikro-
skopem do $wiatta odbitego i przechodzacego (Opiphot 2-Pol firmy Nikon). Zdolnos¢
refleksyjna zwiazkow syntetycznych mierzono za pomoca fotometru Photometer P-101,
firmy Nikon, przy uzyciu wzorca zdolnosci refleksyjnej SiC-858, firmy Zeiss. Pomiary
mikrotwardosci wykonano mikrotwardo$ciomierzem PMT-3 metoda Vickersa. Wyko-
nano réwniez badania rentgenowskie zuzli pomiedziowych oraz badania w mikroob-
szarze mikroskopem skaningowym SEM 515 (Philips) zaopatrzonym w przystawke do
analizy widma promieniowania rentgenovskiego.

Z uwagi na rozbieznos$ci dotyczace terminu mineral wystgpujace w literaturze mi-
neralogii klasycznej i stosowanej, w niniejszym artykule przyjmuje sie za
AN.Winchellem i H. Winchellem (1964), Maslankiewiczem i1 Szymanskim (1976)
oraz Szymanskim (1989) definicje mineratu, jako faze krystaliczng wykrywanq w przy-
rodzie nieorganicznej. Wedtug tych autoréw, definicja ta pozwala uwazac¢ za mineraty
wszystkie krystaliczne, nieorganiczne ciala, powstale nie tylko w wyniku procesow
geologicznych, ale takze sktadniki ciat kosmicznych i meteorytow, fazy syntetyczne,
ktorymi zajmuje si¢ chemia i technologia réznych surowcow, oraz fazy krystaliczne
powstate w wyniku procesow netalurgicznych.

Charakterystyka petrograficzno-mineralogiczna zuzli

Probki zuzli pomiedziowych sg bardzo niejednorodne pod wzgledem struktur, tek-
stur oraz skiadu mineralnego. Wykazuja miejscami tekstur¢ zwarta, gesto upakowana
przechodzaca w drobno- i gruboporowata o porach okraglych i owalnych, miejscami
potaczonych ze soba. Srednica poréw waha si¢ w szerokich granicach od kilku mikro-
metréow do 1 centymetra. W badanych prébkach dominuje struktura drobnoziarnisto-
igietkowa, hipokrystaliczna od jawnokrystalicznej (fanerokrystaliczna) do afanitowe;j
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(niewidocznie krystaliczna). Dominujaca struktura, ze wzgledu na stopien prawidtowo-
$ci wyksztatcenia ziarn, jest struktura ksenomorficzno-hipautomorficzna.

Pod mikroskopem widoczne sg rozne formy krysztatéw polaczone ze soba w agre-
gaty polikrystaliczne. Pomigdzy nimi wystgpuje faza szklista, stanowiaca mas¢ wypet-
niajaca, w ktorej zawieszone sa skfadniki krystaliczne reprezentowane przez krysztaly
igielkowe, szkieletowe i dendrytowe mineratéw z szeregu izomorficznego diopsyd
[CaMgSi,O] — akmit [NaFe*'Si,O4] lub diopsyd-hedenbergit [Ca(Mg,Fe**) Si,O4] (tab.
1). Zawartos¢ Zn (do 2% wag.) przy obecnosci sodu i glinu w badanych mineratach
przezroczystych moze wskazywaé na szereg augitowy. Igietkowe i dendrytyczne
krysztaty klinopiroksenéw sklejone sg intersertalnie faza szklista. Poszczegdlne igiel-
kowe lub szkieletowe krysztaly w agregatach krystalicznych osiagaja maksymalnie do
0,3 mm diugosci. W probkach dominuje mikrostruktura przetykana, lokalnie widaé
pojawienie si¢ zarodkéw krystalizacyjnych na granicach ziarn i szkliwa. Miejscami
niektore probki obserwowanych zuzli metalurgicznych majq strukture podobng do le-
izny skalnej o rownym stopniu krystalizacji.

Sktad chemiczny omawianych zuzli pomiedziowych [Fe,O3=17,11%; Cu = 0,51%;
Pb = 0,24%; Zn = 0,53%; Ni = 89 ppm; Cd = 5 ppm; CaO = 20,52%; MgO = 2,32%;
Si0; = 41,8%; ALO; = 6,8%; Mn = 0,19%; Cr = 510 ppm; Co = 770 ppm; wedlug
(Styputkowski i Szydlo 1995) w uktadzie tréjsktadnikowym CaO-AlLO;—SiO, odpo-
wiada polu wielkopiecowym zuzlom kwasnym (Bielankin et al. 1957). Na podstawie
zawartosci klinopiroksenow z szeregu izomorficznego diopsyd--akmit lub z szeregu
augitowego, mozna przypuszczac, ze krystalizacja zuzli rozpoczeta si¢ w temperaturze
bliskiej topnieniadiopsydu, tj. 1391,5 °C (patrz Bielankin et al. 1957).

Pomiary twardoéci pomiedziowych zuzli metalurgicznych, wykonane metoda Vickersa
wedlug standardowych warunkéw pomiaru, tj. przy obcigzeniu 100 g oraz czasie trwania
nacisku 15 s, wykazaly znaczny rozrzut wartosci od 2,351-10° N/m* (239,7 kG/mm’ = 4,2
w skali Mohsa) do 1,819-10" N/m” (1854,4 kG/mm® = 8,3 w skali Mohsa), przy $redniej
wartodci wynoszacej 8,859-10° N/m? (903,4 kG/mm® = 6,4 w skali Mohsa). Wartoéci po-
miarow twardosci wykazuja wyrazne zaggszczenie w przedziale od 4,8 do 6,4 w skali
Mohsa (rys. 1), a rozrzedzenie powyzej twardosci 6.4 w skali Mohsa. Obserwowana anizo-
tropia twardosci wskazuje na nieréwnomierna krystalizacje zuzli pomiedziowych oraz wy-
razng zmiennos¢ strukturalno-teksturaina. Podczas badania mikrotwardosci zaobserwowano
czeste wystepowanie naruszen struktury powierzchni wokot odeisku piramidki Vickersa. Na
odciskach obserwuje si¢ dwa lub trzy peknigcia, potozone w przeciwleglych norazach, oraz
defekty czesto niszczace podstawowy zarys odcisku piramidy. Swiadezy to o zmiennym
module sprezystosci oraz plastycznosci badanego materiatu i jest zgodne z liniowa zalezno-
$cig miedzy wzrostem twardosci a wzrostem kruchoscei (Maslankiewicz, Szymanski 1976).
Na podstawie obserwacji naruszenia struktury powierzchni w okolicy odcisku piramidki
diamentowej Vickersa badany materiat mozna zaliczy¢ do czterech klas kruchosci wedlug
Wigdorowicza i Nasielskiego (patrz Szymanski A., Szymanski J.M. 1989), tj. do 2., 3., 4.
i 5. klasy.
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Tabela 1. Zestawienie refleksow probki zuzla metalurgicznego z huty ,,Glogow”
z wzorcami JCPDS (1980) w zakresie od 6 do 27 theta
Table 1. Tabular comparison of metallurgical slag with
JCPDS standards (1980) in the range 6-27 theta

Probka Hedenbergit Diopsyd Akmit-augit Augit
zuzla 16-701 11-654 19-1 24-202
d[A°] | 1 | d[A°] | /I, | d[A°] 8 dA°] | /I, | d][A°] 4
648 | 20 | 6,45 20 - - 6,45 | 60 - -
470 | 10 ] 4,70 10 4,69 <2 4,69 | 20 - -
445 | 10| 445 10 4,47 4 447 | 16 | 4,445 6
- ~ - - 4,41 4 - - - -
— - - - 3,66 4 - - - -
335 | 10 - - 3,35 12 - - | 3.358 7
323 |25} 3,24 20 3,23 25 323 | 55 | 3,229 18
2,99 [100] 297 100 | 2,991 100 3,00 | 60 | 2,994 100
295 | 60 - - 2,952 25 2,955 | 100 | 2,956 30
289 |30 287 10 | 2,893 30 2,907 | 20 | 1,901 30
- - - - 2,837 <2 - - - -

256 | 35| 2,56 30 | 2,566 20 2,570 | 25 | 2,563 25
254 | 60| 2,53 50 | 2,528 40 2,536 | 12 | 2,551 40
2,51 [ 60| 251 10 | 2,518 30 2,516 | 30 - -
2,39 5 - - 2,392 4 = -
230 |10 232 10 | 2,304 16 2393 | 4 = -
222 110} 222 20 | 2,218 14 2220 | 4
2,20 | 10 - = 2,200 12 - - - =
= = 2,16 10 | 2,157 10 2,156 | 30 | 2,155 14
2,135 1 25| 2,13 30 | 2,134 16 2,139 | 16 | 2,131 35

- - e » - 2,115 | 14 ot A -

2,106 [ 10| 2,10 | 20 | 2,109 8 - - |2110] 18
- — - - 12077 | <« - - - -
' 204 | 10 | 2,043 14 | 2045 | 6

2,030 | 5 - - = - 2,030 | 4 - 4
- - | 202 | 10 | 2,016 10 - - - -
- - | 199 | 10 | 2,009 10 | 2,009 | 10 - -
- -1 197 | 10 | 1,970 8 1,899 | 6 - -
- - 1,87 | 10 | 1,862 4 1,859 | 10 - .

183 | 5 ” - | 1,838 6 1,836 | 8 | 1,838 10
- - ~ - 1 1832 4 - - - -
» - » - | 1,815 4 - - » -

1,781 | 10 1,79 10 1,777 <2 - - = =
1,751 120 | 1,76 30 1,755 12 1,756 | 16 | 1,747 13

Badane zuzle pomiedziowe zawieraja znaczne ilosci pierwiastkéw metalicznych
(Styputkowski, Szydto 1995). Obserwacje mikroskopowe w $wietle odbitym i w mikro-
skopie skaningowym pozwolity na zidentyfikowanie oraz opisanie faz krystalicznych
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i stopow, w ktorych znajduja sig¢ te pierwiastki. Wchodza one w sklad stopéw meta-
licznych, siarczkéw, antymmkow, arsenkéw oraz tlenkéw metali.
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Rys. 1. Diagram anizotropii twardosci pomiedziowych zuzli metalurgicznych. Liczba pomiaréw 100
Fig. 1. Diagram of anisotropy of hardness for metallurgical slags. 100 measurements

W interstycjach pomigdzy poszczegblnymi piroksenami jednosko$nymi z szeregu
izomorficznego diopsyd—-akmit oraz szkliwem, a takze w klinopiroksenach wystepuja
syntetyczne zwiazki poszczegdlnych metali, metale oraz zwiazki migdzymetaliczne
(rys. 2). Wsrdd nieprzezroczystych mineratéw dominuje bornit oraz metaliczna miedz.
Ponadto podrzednie wystepuja inne pierwiastki i zwiazki chemiczne, tj. arsenek Ni—Co,
srebro, oléw, sfaleryt, tiospinel (grupa linneitu?), antymonek Ni, chromit, magnetyt
oraz stopy Pb z Cu, Ag, Sb, Ni i Co. Wielkos¢ poszczegdlnych ziarn waha sie od kilku
mikrometréw do 0,5 mm $rednicy. Siarczki, arsenki i zwiazki miedzymetaliczne oraz
metale tworza nieforemne, kuliste i owalne postacie. Lokalnie obserwuje si¢ zrosty
ziarn i kuleczek w agregaty mineralne.

Bornit (CusFeS,) charakteryzuje sie zmiennag barwa od brazowowrzosowej do nie-
bieskowrzosowej. Jest bardzo stabo anizotropowy w powietrzu, w olejku cedrowym na-
tomiast charakteryzuje si¢ staba anizotropia o szarych barwach. Tworzy on owalne, kuli-
ste i nieforemne postacie o srednicy do 0,5 mm. W tych ziarnach czgsto wystepuja opisy-
wane ponizej zwiazki oraz stopy poszczegdinych metali (rys. 3). Bomit nie stanowi jed-
nolitej fazy krystalicznej. Analizy skfadu pierwiastkowego w mikroobszarze wykazaty
niedobér Fe do 50% skfadu stechiometrycznego. Swiadczy to o wystepowaniu w zuzlach
mieszaniny bornitu z pétbornitem (Kucha et al. 1981). W opisywanym minerale widocz-
ne sa lamelkowo-soczewkowe struktury z odmieszania ukfadajace si¢ w réznych kierun-
kach, o réznych barwach od wrzosowej do niebieskowrzosowej. Najprawdopodobniej
barwa tych lamelek jest zwiazana z r6ézng zawartosciq Zelaza oraz miedzi. Najczesciej
bornit wrzosoworézowy koncentruje si¢ wokot ziarn miedzi (rys. 4).
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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 pomiedzy tymi stopami a ofowiem syntetycznym sa ostre, co wskazuje na osobna
fazg krystaliczna.

Ponadto oléw przerasta si¢ z ZnS lub otacza go cienka powloczka o grubosci do
kilkunastu mikrometréw. Czesto w sfalerycie wystepuja drobne, do kilku mikrometréw
$rednicy, odmieszania otowiu. W probkach badanych zuzli metalurgicznych oféw za-
wierat do 5,5% wag. Cu. Jednakze spotykane sa takze drobne ziarna otowiu (do 10
mikrometroéw srednicy) zawierajace od 0,5 do 16% wag.Sb.

Sfaleryt syntetyczny jest izotropowy, podobnie jak jego odpowiednik naturalny.
Charakteryzuje si¢ niska zdolnoscia refleksyjna (tab. 2) i barwa szara, wyraznie réznia-
ca si¢ od naturalnej barwy sfalerytu. Zdolnos¢ refleksyjna omawianego mineratu wska-
zuje na znaczng zawarto$¢ Fe. Wedlug Velasco et al. (1981) im wyzsza jest zdolnosé
refleksyjna, tym wigksza jest zawarto$¢ FeS w sfalerycie. Na podstawie badan w mi-
kroobszarze stwierdzono obecnos¢ domieszek Fe (maks. do 14% wag.) oraz Cu (maks.
do 3,5% wag.). Jego powierzchnia poleruje si¢ bardzo dobrze, a barwa jest jasniejsza
od naturalnego sfalerytu i jednolicie szara na calej powierzchni. Mineral ten tworzy
ksenomorficzne krysztaly skupiajace si¢ w zewnetrznych obszarach kulek i owali bor-
nitowo-,,potbornitowych” (rys. 5). Ksenomorficzne ziarna sfalerytu syntetycznego cze-
sto sg otoczone cienka powloka otowiowg o grubosci do kilku mikrometrow.

Rys. 5. Struktury z odmieszania: olowiu (ol), srebra (sr), miedzi (mi), sfalerytu (sf)
i stopu Pb—Cu (st) w bornicie. Mikroskop skaningowy, zdjgcie fazowe. Podziatka 0,1 mm
Fig. 5. Exsolution structures of: lead (ot), silver (sr), copper (mi), sphalerite (sf)
and Pb—Cu alloy (st) in bornite. SEM, phase picture. Scale bar 0.1 mm
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Syntetyczny tiospinel (grupa linneitu?) jest izotropowy. W powietrzu charaktery-
zuje si¢ wysoka zdolnoscia refleksyjna (tab. 3) i barwa zéttawo-zielonkawa, zblizong
do staninu. W olejku cedrowym opisywany minerat wykazuje wyrazny oliwkowy od-
cien barwy. W systemie roztworéw stalych Fe;S4—Ni3S;~Co03S4~Cu;S, skladem swoim
zblizony jest do wzoru FeCo,S, i odpowiada cztonowi posredniemu pomigdzy linnei-
tem (Cos3S,), greigitem (Fe;S,) a flechterytem (CuCoNiS,). Zawiera domieszke Ni (do
2,5% wag.) oraz Cu (do 3% wag.). W katalogu mineratéw rudnych (Criddle, Stanley
1993) tego typu faza krystaliczna nie jest wymieniana. Prace nad analizg rentgeno-
strukturalng omawianegotiospinelu beda kontynuowane.

Tabela 3. Zdolnos¢ refleksyjna tiospinelu — Co (FeCo,S,) w powietrzu
Reflectance of thiospinel — Co (FeCo,S,) in air

Diugosé fali R R linneitu ' R linneitu 2 R greigitu ' R greigitu 2
[nm] (%] (%] [%] [%] (%]
440 38,0 43,1 422 29,0 31,7
460 40,1 42.0 43,0 292 32,2
470 41,0 - 43,5 - 324
500 43,4 425 45,0 29,8 33,2
540 46,4 43,6 47,0 30,7 34,2
546 46,8 - 473 - 34,3
580 49,0 44,7 48,95 31,9 35,3
589 49,6 - 49,4 - 35,6
600 50,2 452 49,9 324 35,9
620 51,2 45,8 50,7 33,2 36,45
650 52,2 - 51,95 - 37.6

! wedtug Picota, Johana (1982)
? wedtug Criddle’a, Stanleya (1993)

Antymonek Ni jest silnie anizotropowy. Charakteryzuje si¢ wysoka zdolnoscia re-
fleksyjna oraz barwa kremowowrzosowa do kremowoliliowej na tle szaroniebieska-
wych stopéw otowiowych. Zdolnosé refleksyjna antymonku Ni jest wyzsza od otowiu
syntetycznego a zblizona do omawianego powyzej tiospinelu. W swietle zottym (A =
580 nm) zdolnos¢ refleksyjna waha sie od 43,0 do 43,5%. Opisywany antymonek two-
rzy bardzo male ziarenka (o maks. §rednicy okoto 10 mikrometréw) w obrebie kulisto-
owalnych form siarczku miedzi. Zawiera on Cu (maks. do 2% wag.), As (maks. do
6,5% wag.), Co (do 8% wag.) oraz slady Fe (do 0,5% wag.). Wz6r opisywanego mine-
ralu nie zostat doktadnie wyznaczony z uwagi na brak wzorca antymonowego w trakcie
wykonywanej analizy w mikroobszarze.

Chromit jest rzadziej spotykany w zuzlach pomiedziowych. Charakteryzuje si¢ ni-
ska zdolnoscia refleksyjna, barwa szara. Jest wyraznie ciemniejszy od magnetytu.
W zuzlach chromit tworzy struktury typowe dla skal magmowych glebinowych, np.
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piroksenitow lub hornblendytéw. Minerat ten widoczny jest w jadrach auto- i hipauto-
morficznych krysztaldbw magnetytowych lub tworzy bardzo drobne hipautomorficzne
ziarna, nie przekraczajace kilku mikrometréw srednicy. Na granicy pomigdzy magne-
tytem a chromitem wystgpuje faza przejsciowa o zdolnosci refleksyjnej nizszej od ma-
gnetytu oraz barwie ciemniejszej od magnetytu, a jasniejszej odchromitu.

Magnetyt jest izotropowy. Charakteryzuje si¢ niska zdolnoscig refleksyjna i barwa
szarg z odcieniem brazowawym. Magnetyt tworzy automorficzne i hipautomorficzne
krysztaly o $rednicy do 30 mikrometrow. W jadrze wigkszosci obserwowanych krysz-
talow magnetytowych wystepuje chromit. Mineraly przezroczyste z reguly otaczaja
krysztaly magnetytowe. Rzadko obserwuje si¢ wrostki magnetytu w klinopiroksenach
szeregu diopsyd—akmit.

Wyniki badan zuzli wskazuja, wbrew wczesniejszym przypuszczeniom petrografow
zajmujacych si¢ zuzlami (Bielankin et al. 1957), ze oléw w zuzlach pomiedziowych nie
wchodzi do krzemiandw, a tworzy wlasne fazy krystaliczne oraz stopy z réznymi metalami.
Podobnie zachowuje sig cynk, ktory wraz z miedzig i Zzelazem tworzy najprawdopodobniej
siarczkowy, metastabilny roztwor, a nastgpnie w trakcie spadku temperatury krystalizuje
przy brzegach bormitowych ziarn kulistych lub owalnych. Wigkszos¢ miedzi, ktora w wyni-
ku topienia rudy siarczkowej w piecu szybowym przeszta do zuzli, zostata zwiazana w bor-
nicie i miedzi metalicznej. Czes¢ miedzi polaczyta si¢ z otowiem, tworzac réznego rodzaju
stopy zawierajace od 1,5 do 39% wag. Cu. Jedynie nieznaczna ilos¢ zostata wchionieta
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.).

ZAKONCZENIE

Obserwacje mikroskopowe zuzli pomiedziowych wykazaly bardzo zréznicowany
sktad pod wzgledem zawartosci zwiazkow metali i pohmetali w zaleznosci od okresu
pobrania prébek. Wskazuje to na duza ich niejednorodnos$é, wynikajaca z zastosowa-
nego sposobu otrzymania miedzi z koncentratu siarczkowego w hucie ,,Glogow”. W
badanych zuzlach stwierdzono wystgpowanie faz metalicznych, siarczkéw, arsenkow,
antymonkow i tlenkow, zawierajacych migdzy innymi Ag, Pb, Cu, Ni, Co, Sb, As, Zn,
Fe i Cr. W obecnym systemie oceny technicznej surowcdw na potrzeby drogownictwa,
produkcji materiatldw Sciernych, produkcji cementdw itd., nie opracowano dotychczas
wymagan normowych dla zuzli pomiedziowych. Z uwagi na bardzo drobna postaé faz
krystalicznych zawierajacych metale i polmetale oraz znaczne ich rozproszenie w zuz-
lach, moga one zosta¢ w latwy sposdb uwolnione i w postaci pytu przeniknaé¢ do gleby
oraz wod powierzchniowych. Wykorzystanie ich jako surowca $ciernego lub w drogo-
wnictwie moze doprowadzi¢ do koncentracji metali cigzkich, szczegdlnie wtedy, gdy
zuzel bedzie narazony na bezposrednie Scieranie.

Stwierdzone w zuzlach pomiedziowych zwiazki chemiczne metali i potmetali z re-
guly nie sg trwale w warunkach hipergenicznych i tatwo przechodza w rézne postacie
tlenkéw, wodorotlenkdw, fosforanow, siarczanéw i zwiazkéw kompleksowych, przeni-
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kajac do wod gruntowych i pozioméw wodonosnych (Polanski 1988; Jarosifiski, Nata-
nek 1988; Kabata—Pendias, Pendias 1993). Wystepowanie pierwiastkow i zwigzkéw
chemicznych szkodliwych dla srodowiska w zuzlach pomiedziowych stanowi istotny
problem w ich wykorzystaniu. Dlatego tez wazng role beda odgrywaly normy umozli-
wiajace rzetelna oceng tego typu surowca. Pozwoli to na zmniejszenie ryzyka urucho-
mienia szkodliwych pierwiastkéw i lokalnego skazenia srodowiska.
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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, HCl 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 flowsheet of this process
was proposed.

INTRODUCTION

Many processes have been adapted to produce magnesium chloride from magne-
sites by leaching with hydrochloric acid. Pertl (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 °C. 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 flowsheet 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 Eastern 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-10"%86400/4-10".0.87

where:
F - filtration rate, tonne MgO/mz-day,
W — weight of MgO in filtered solutions,
A —filter area, cmz,
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, Abdel-Aal et.al. (1994). The
sample contained 43.32% of MgO and low contents of CaO, SiO, Fe,O; and ALO;.
X-ray diffraction of ore indicates that the major mineral is magnesite (MgCO;) while
dolomite (CaCO;-MgCO;) and antigorite (3MgO-2S10,2H,0) are minor minerals.
Thermal analysis of the ore shows two endothermic reactions, one at 550 °C due to
the decomposition of magnesite:

MgCO, —— MgO + CO,

and the second at 850 °C due to the decomposition of dolomite:






210 E.A. ABDEL-AAL, l.A. IBRAHIM, MM, RASHAD, A K. ISMAIL

relatively fine ore (=0.335 mm) was tested. The experiments were conducted at 50 °C
for 30 minutes at liquid/solid ratio 4:1 ml/g with about 18% hydrochloric acid and at
stoichiometric ratio HC1:MgO = 1. 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 1 revealed that the optimum particle size of the
magnesite ore for leaching is —0.5 mm (-35 mesh) where 90.65% MgO recovery was
achieved. Further grinding of the 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 — 100% —0.5 mm,

Reaction time — 30 min,

Liquid/solid ratio — 4:1 ml/g,

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 MgO 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 93.38% 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 MgCl, concentra-
tion, experiments were carried out at liquid/solid ratio changing from 6.0:1 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 MgCl, during filtration.
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Table 2. Optimum conditions and results
of magnesite leaching

Conditions:
Particle size 100%—-0.5 mm
Temperature,°C 60
Reaction time, min 15
Liquid/solid ratio, ml/g 2.5:1
HCIl acid stoichiometry 1.06
HCI concentration,% 18
Results:
MgO recovery,% 99.10
MgCl, cocentration,% 34.52

7.0-7.5 for 10 minutes at 60 °C by addition of various additives. These were chemi-
cally pure magnesium oxide (pH of its slurry was 10.4), magnesite (pH 9.2), magne-
site calcined at 550 °C (pH 10.2), magnesite calcined at 850 °C (pH 10.4) and
freshly prepared magnesium hydroxide (pH 10.5). The main reactions in this stage
are:

H,S0, + CaCl,——> CaSO, + 2HCl,
MgO + 2HCI —— MgCl, + H,0,
MgO + H,S0, —— MgSO, + H0,

3MgO + 2FeCl; + 3H,0 —— 3MgCl, + 2Fe(OH)s,

3MgO + 2AICl; + 3H,0 —— 3MgCl, + 2Al(OH)s.

REMOVAL OF CALCIUM

Effect of H,SO,/CaO mole ratio

Experiments were carried out to study the effect of H,SO4/CaO mole ratio on the
efficiency of calcium removal under the following conditions:

Temperature: ambient, time: 10 min, acid concentration: 98%.

The results (Table 3) reveal that increasing H,SO,:CaO mole ratio leads to in-
creasing removal efficiency of calcium ions up to 93.3% at 1.1 mole ratio. Increasing
H,S0,/Ca0 mole ratio higher than the optimum value leads to increasing concentra-
tions of free sulphuric acid.
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nienie (niskie koszty operacyjne) ani jednorodnos¢ pod wzgledem skfadu i uziarnie-
nia; czynnik tugujacy, rozpylany na szczycie haldy, przeprowadza do roztworu tugo-
wane metale, ktére wydziela sie najczesciej na drodze cementacji zelazem lub w pro-
cesie ekstrakceji i elektrolizy; uzywa si¢ bakterii Tiobacillus Ferroxidans do regenera-
cji czynnika tugujacego,

Tabela 1. Najczgsciej uzywane czynniki tugujace i przyklady ich zastosowania

Typ czynnika Rodzaj czynnika Zastosowanie
lugujacego tugujacego
Kwasy rozcieniczony H,SO, tlenki miedzi, tlenki cynku

rozcienczony H,SO,
+ utleniacz

siarczki miedzi, cynku i niklu,
tlenkowa ruda uranowa

stezony H,SO, siarczkowe koncentraty miedzi, lateryty
HNO, siarczki miedzi, niklu i molibdenu, ztom Mo,
koncentraty uranowe, tlenki cyrkonu
HCI ilmenit, kamien niklowy, kasyteryt
Zasady NaOH boksyty
Na,CO, tlenki uranu, szelit
NH,OH + sole amonowe siarczki miedzi, siarczki niklu,
+ tlen zredukowane lateryty (Ni)
Sole Fe,(SO,); lub FeCly siarczkowe koncentraty metali niezelaznych

CuCl,

siarczkowe koncentraty metali niezelaznych

KCN (NaCN) + powietrze rudy Au i Ag, odpady Cu
FeSO, + tlen siarczek niklu

Woda chlorowa woda chlorowa, starczkowe koncentraty Ni, Cu, Zn, Pb, Hg, Mo,
podchloryny zredukowane lateryty (Ni)

Woda woda rozpuszczalne: siarczany, chlorki, molibdeniany,

wanadany, wolframiany, nadreniany itp.

¢) lugowanie w zbiornikach (kadziach) z nieruchomym zlozem (vat leaching);
stacjonarne zloze surowca w specjalnych zbiornikach z perforowanym dnem tugowa-
ne jest przeciwpradowo; stosowane najczesciej do bogatszych rud.

Metody z wymuszonym mieszaniem obejmuja:

a) lugowanie w zawiesinie (otwarte lub zamkniete reaktory z mieszaniem mecha-
nicznym lub pneumatycznym typu pachuca); stosowane do zmielonych surowcow
o niskiej przesaczalnosci i znacznej zawartosci skladnikéw uzytecznych; polecane w
szybkich procesach kontrolowanych transportem masy na granicy faza stata/roztwor,
w ktorych nieskuteczne sa inne metody lugowania,

b) lugowanie ci$nieniowe (autoklawy z mieszaniem mechanicznym lub paro-
wym); bez tlenu — dla proceséw nie wymagajacych utleniaczy, ktdrych szybkosc
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znacznie rosnie w temperaturach powyzej 100 °C; w obecnosci tlenu pod ci$nieniem —
gdy tlen jest konieczny jako czynnik tugujacy lub regeneruje inny czynnik, np. Fe(II),

c) spiekanie tugujace (warniki, mieszarki, piece obrotowe) stosowane do surow-
céw, ktorych tugowanie innymi metodami nie jest mozliwe; ulegajacych zestaleniu
w pierwszym etapie tugowania; spiekanie prowadzi si¢ w temperaturze ok. 200 °C, po
czym produkt tuguje si¢ woda.

Tabela 2. Metody tugowania, parametry i urzadzenia

Metoda Cisnienie, | Temp., ; y Rozdrob- | Czas tugo- .
hugowania kPa °Cp Miesznic nienie wanif Unmgtalis | Pragdnity
w zlozu normalne [otoczenia |bez bryly lata nie wymagane {miedZ uran
(in situ)
na haldzie normalne [otoczenia |bez bryly miesiace nie wymagane |mied?,
uran,zioto
w nierucho-  |normalne [otoczenia |bez piaski dni zbiorniki miedZ, uran,
mym zlozu (kadzie) z zloto
perforowanym
dnem
w zawiesinie  |normalne |<100 mechaniczne, |drobne godziny mieszalniki  |miedZ, zloto,
Z mieszaniem sprezone ziarna Dorr'a, tugow- |ZnO, fostaty
powietrze niki pachuca
1000-1200|110-200 |mechaniczne, {drobne godziny autoklawy boksyty,
parowe, ziarna lateryty,
obrotowe siarczek niklu
spickanie normalne [~200 bez drobne godziny warniki, szlamy
ziarna piece obroto- |anodowe,
we, mieszarki |piaski mona-
cytowe,
ilmenit

W tabeli 2 zestawiono przykfady zastosowania réznych metod tugowania wraz z

najwazniejszymi parametrami i wymaganymi urzadzeniami. Do najbardziej rozpo-
wszechnionych w skali przemystowej naleza metody tugowania w ztozu i na haldzie.
Metody te, ze wzgledu na niewielkie wymagania pod wzgledem rozdrobnienia i skta-
du surowca, parametréw oraz urzadzen, sg najbardziej ekonomiczne. Ujemna cecha
metod tugowania w ztozu i na haldzie jest niewielka szybkos¢ reakcji oraz stosunko-
wo niski stopiefn odzysku metali. Metody z wymuszonym mieszaniem sa wprawdzie
stosowane gtownie do surowcoéw bogatszych, to jednak na najwigksza skalg zostaty
zastosowane w procesach fugowania cyjankowego ztota (CIP lub RIP). W tabeli 3
przedstawiono przyklady zastosowania takich metod tugowania.
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Tabela 3. Przyklady przemystowego zastosowania tugowania w ztozu i na hatdzie

Zaktad Typ 1 AT Obecno.s:,é prol({iﬁlicz;: Cu
tugowania Cu, % bakterii

t/rok

Duval, Copper Basin (USA) na haldzie 0.31 ? 23000

Duval Esperanga Mine (USA) | na haldzie 0.15-0.2 Tiobacillus Fer- 2500
rooxidans

Bluebird Mine, Miami (USA) na haldzie 0.5 2 6800

Degtyarsky (Rosja) w zlozu zmienna Tiobacillus Fer- 900
i na haldzie rooxidans

Kosaka Mine (Japonia) w zlozu 0.15-0.25 Tiobacillus Fer- 800
rooxidans

Canaeta (Meksyk) wzlozuina | zmienna Tiobacillus Fer- 9000
hatdzie rooxidans

Rio Tonto (Hiszpania) na haldzie zmienna Tiobacillus Fer- 8000
rooxidans

Santa Domingo (Portugalia) w zlozu zmienna Tiobacillus Fer- 670
rooxidans

Lugowanie roztworami H,SO, lub HCl w obecnosci tlenu lub zelaza(III)

Kwasne roztwory utleniaczy, gléwnie zawierajace zelazo(Ill), sa czgsto stosowanym
czynnikiem tugujacym (Dutrizac 1974, Letowski 1979). Roztwory soli Zelaza naleza do
tanich i najbardziej skutecznych czynnikéw tugujacych, zwlaszcza siarczkéw miedzi, ze
wzgledu na ich wysoki potencjat redox, znaczna szybkos¢ reakcji, tatwos¢ regeneracji
réznymi metodami oraz niska ceng. Cecha szczegélnie wyrdzniajaca roztwory zela-
za(Ill) jest whasnie tatwos¢ ich regeneracji przy uzyciu tlenu, mikroorganizméw lub na
drodze elektrolizy przeponowej. Tlen pod cisnieniem stanowi réwniez skuteczny czyn-
nik tugujacy, metody stosujace tlen wymagaja jednakze stosowania aparatury cisnie-
niowej i temperatur przekraczajacych 100 °C (Chmielewski, Charewicz 1984, 1985).

Roztwory kwasu siarkowego zawierajace Fe(Ill) jako czynnik tugujacy zostaly zapro-
ponowane w tzw. ,kwasnej” metodzie Politechniki Wroctawskiej do hydrometalur-
gicznego odzysku miedzi i metali towarzyszacych z polskich koncentratow siarczkowych
otrzymywanych w KGHM ,,Polska Miedz” S.A. (Letowski et al. 1975, 1976, 1978).
Schemat tej technologii, uwzgledniajacy zastosowanie elektrolizy przeponowej do jedno-
czesnego wydzielania miedzi katodowej i anodowej regeneracji Fe(I) do Fe(IIl) przedsta-
wiono na rys. 2. Drugi wariant tej technologii oparty byt na zastosowaniu proceséw cisnie-
niowych do rozdzielania, wydzielania miedzi i regeneracji Fe(II) do Fe(Ill).

Lugowanie ci$nieniowe

Lugowanie ciSnieniowe stosuje si¢ albo wtedy, gdy jego szybkos¢ wyraznie ro$nie
z temperaturg bez obecnosci tlenu lub innego utleniacza (fugowanie boksytdw w pro-
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cesie Bayera, lugowanie chromitéw) lub gdy tlen pod ci$nieniem stanowi czynnik
tugujacy wzglednie czynnik regenerujacy, np. Fe(II) do Fe(Ill). Przykladem prze-
mystowego zastosowania tugowania cisnieniowego jest lugowanie rud laterytowych
(1,35% Ni, 0,15% Co, 47,5% Fe, 18% AlL,O;) w Moa Bay na Kubie. Temperatura
procesu tugowania utrzymywana jest w granicach 230-250 °C, cisnienie 4,3 MPa, a
stosowane pionowe autoklawy z mieszaniem para maja pojemnosé ok. 75 m® kazdy.
Sherritt Gordon Mines stosuje procesy amoniakalne (80 °C, NH,OH + O, pod cisnie-
niem) do odzyskiwania niklu z koncentratéw siarczkowych lub procesy kwasne (110°
C, rozcienczony H,SO,, 0,4 MPa tlenu) do odzysku kobaltu.
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Rys. 2. Schemat ideowy hydrometalurgicznej metody otrzymywania miedzi
z koncentratu opracowanej w Politechnice Wroctawskiej
Fig. 2. Flow-sheet of hydrometallurgical process of production of copper
from concentrate elaborated at the Technical University of Wroctaw
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Lugowanie cisnieniowe wykorzystuje czgsto znaczne roznice w rozpuszczalnosci
soli r6znych metali, objawiajace si¢ zwlaszcza w temperaturach powyzej 100 °C [1].
Réznice te pozwalaja na rozdzielenie metali juz na etapie lugowania (np. CuSOy i
FeSO,). W temperaturach podwyzszonych wystgpuja tez wyrazne réznice w hydroli-
zie jonéw metali, dzigki czemu mozliwe jest selektywne wytracenie skfadnikéw nie-
uzytecznych juz na etapie tugowania (np. zelaza(Ill) w formie getytu, jarosytu lub
hematytu).
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LUGO\YVANIE_—
H,SO, CISNIENIOWE
HNO, ——| {5 Rano, 0OSoM
NaMOe | et oeer -
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]
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Rys. 3. Schemat ideowy hydrometalurgicznej przerébki koncentratu Cu/Ag
wedtug technologii Sunshine Mining Co
Fig. 3. Flow-sheet of hydrometallurgical processing of Cu/Ag concentrate
according to the Sunshine Mining Co method
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Najnowsze rozwigzania kwasnego lugowania ci$nieniowego wykorzystuja katali-
tyczne wlasnosci azotyndw dodawanych do zawiesiny podczas fugowania. Sunshine
Mining Company (Anderson, Harrison 1990, 1993) stosuje ci$nieniowe tugowanie 20
ton dziennie koncentratu siarczkowego o sktadzie 18% Cu, 0,8% Sb, 20% Fe, 2,6%
Pb, 2,4% As i 3,8% Ag w baterii autoklawow o pojemnosci 15 m’ kazdy. Czynnikiem
tugujacym jest roztwér H,SO; (~200 g/dm’) z dodatkiem 0,032 mol/dm’
HNO;+NaNO,. Proces prowadzony jest w temperaturze do 150 °C w czasie 1-2 go-
dzin, a produktami metody sa srebro, miedzZ i siarka elementarna. Na rysunku 3 zilu-
strowano przebieg najwazniejszych operacji metody stosowanej przez SMC.

Lugowanie chlorkowe

Obserwowane ostatnio znaczne zainteresanie metodami hydrometalurgicznymi
opartymi na tugowaniu roztworami chlorkowymi (Dutrizac 1992; Limpo et al. 1992a,
1992b) wynika z niewatpliwych zalet tych roztwordw. Naleza do nich gtéwnie:

— wigksza rozpuszczalnosé chlorkéw w poréwnaniu np. z siarczanami, co pozwala
operowac bardziej stezonymi roztworami,

— mozliwos¢ tatwego usuwania zelaza(Ill) (w postaci getytu) z roztwordéw po tu-
gowaniu,

— mozliwo$¢ réwnoczesnego odzyskiwania metali towarzyszacych: srebra, zlota i
olowiu,

— znaczne obnizenie zuzycia energii elektrycznej w procesie katodowego wydzie-
lania miedzi z roztworéw chlorkowych Cu(l).

Silnie korodujace dziatanie roztworéw chlorkowych na aparatur¢ nie stanowi
obecnie zagrozenia, bowiem dostgp do nowych tworzyw konstrukcyjnych, zaréwno
metalicznych (tytan, tantal), ceramicznych jak i tworzyw sztucznych, gwarantuje
ograniczenie tego zagrozenia do minimum.

Do bardziej znanych hydrometalurgicznych technologii chlorkowych naleza pro-
cesy CLEAR (Copper Leaching, Electrolysis and Regeneration)(Atwood 1974) oraz
CYMET (Kruesi et al. 1973). Proces CLEAR stosuje roztwory zawierajace chlorki:
sodu, zelaza(Ill) i miedzi(Il). Czynnikiem fugujacym sa jony Fe(1Il) i Cu(ll). Wy-
dzielanie miedzi z roztworu po tugowaniu (ponad 90 g Cu/dm’) prowadzi sie podczas
elektrolizy przeponowe;j z jednoczesna regeneracja Cu(l) do Cu(Il) na anodzie. Zelazo
jest utleniane za pomoca tlenu i wytracane z obiegdéw tugowania. W procesie Cymet
czynnikiem tugujacym jest chlorek zelaza(lll), ktory po tugowaniu jest regenerowany
elektrolitycznie w elektrolizerach przeponowych, gdzie zachodzi réwnoczesne wy-
dzielanie miedzi na katodzie.

Australijska firma Intec opracowata nowoczesna i uniwersalng metode hydrome-
talurgicznego odzyskiwania miedzi, srebra, zlota a takze otowiu i cynku oparta na
chlorkowym tugowaniu stezonymi (~280 g/dm’) roztworami NaCl w obecnosci NaBr
(Everett, Moyes 1992, Van Os 1993). W metodzie tej lugowanie ubogich koncentra-
téw miedziowych (takze zanieczyszczonych i nie nadajacych si¢ do procesu hutnicze-
go), prowadzi si¢ w temperaturze 80-85 °C pod ci$nieniem normalnym a koncowymi
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produktami sa czysta miedz elektrolityczna w formie granulek (99,99% Cu) i ele-
mentarna siarka. Na rysunku 4 przedstawiono schemat metody chlorkowej Intec.
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Rys 4. Schemat ideowy technologii Intec odzyskiwania miedzi i metali towarzyszacych
z koncentratéw z zastosowaniem roztwordéw chlorkowych
Fig. 4. Flow-sheet of hydrometallurgical method Intec for recovery of copper
and base and precious metals from concentrates using chloride solutions

Proces tugowania jest prowadzony wielostopniowo i przeciwpradowo w obecnosci
powietrza, w celu wytracenia zelaza w postaci getytu — FeOOH. Podczas tugowania
zachodzi skuteczne roztwarzanie miedzi, srebra i zlota, a takze innych metali towarzy-
szacych (Pb, Zn, Sb). Roztwory po tugowaniu sa oczyszczane i kierowane do prze-
strzeni katodowej elektrolizera przeponowego, gdzie zachodzi wytracanie miedzi w
formie granulek a nastgpnie w przestrzeni anodowej nastgpuje regeneracja czynnika
hugujacego. Zuzycie energii elektrycznej jest w tym procesie o potowe nizsze w po-
réwnaniu z odpowiednimi metodami stosujacymi roztwory siarczanowe. Zaskakujaco
niskie sa koszty inwestycyjne, ktdre dla skali 200 tys. ton koncentratu rocznie zostaly
okreslone na potowe kosztow inwestycyjnych dla metody hutniczej w tej skali.

Lugowanie amoniakalne

Lugowanie amoniakalne jest skutecznym sposobem odzyskiwania metali tworza-
cych trwate kompleksy amoniakalne (Cu, Ni, Co, Zn, Ag). Proces ten jest selektywny
— nie powoduje bowiem przechodzenia do roztworu takich metali, jak zelazo i otow,
oraz skfadnikéw plonych, towarzyszacych surowcom. Lugowanie amoniakalne moze
by¢ stosowane zaréwno do surowcow tlenkowych (bez obecnosci tlenu), jak i siarcz-
kowych (w obecnosci tlenu pod ci$nieniem). Sherritt Gordon Mines Ltd. (Kanada),
Western Mining Corporation (Australia) i Impala Platinum Ltd. (RPA) stosujg na
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skale przemystowa amoniakalne tugowanie koncentratéw niklowo-kobaltowych w
obecnosci tlenu i siarczanu amonowego. Proces prowadzony jest w temperaturze ok.
85 °C i pod cisnieniem powietrza ok. 10 at w poziomych, wielokomorowych autokla-
wach.

Najnowszym przykfadem przemystowego zastosowania fugowania amoniakalnego
do przerébki chalkozynowych koncentatow miedziowych jest metoda Escondida, w
ktorej ma miejsce czesciowe wylugowanie miedzi z koncentratu (proces prowadzony
jest pod cisnieniem atmosferycznym), ekstrakcja i reekstrakcja do roztworu kwasnego
oraz elektroliza bardzo czystej miedzi. Czgsciowo wylugowany koncentrat jest kiero-
wany do wzbogacania flotacyjnego i dalej przerabiany metoda hutnicza.

Lugowanie alkaliczne

Roztwory amoniaku z dodatkiem soli amonowych, wodorotlenku sodu, weglanu
amonu sa najbardziej znanymi przykladami alkalicznych czynnikéw tugujacych.
Roztwory tych substancji sa szczegolnie przydatne w tugowaniu tych surowcow, kto-
re, oprocz sktadnikéw uzytecznych, zawieraja mineraty zuzywajace kwasy. Roztwory
amoniakalne sg najcz¢sciej stosowane do tugowania miedzi i niklu z rud utlenionych.

Najbardziej znanym przykladem przemystowego zastosowania wodorotlenku so-
dowego jest nie utleniajace lugowanie boksytow w metodzie Bayera. Roztwory wodo-
rotlenku lub weglanu sodu stosuje si¢ ponadto do tugowania takich metali, jak wanad,
wolfram i molibden. Metale przechodza w tych procesach do roztworu w formie roz-
puszczalnych wanadanéw, wolframianéw i molibdenianéw. Roztwory weglandéw sa
tez stosowane do lugowania rud uranowych.

Lugowanie cyjankowe

Lugowanie cyjankowe zostato rozpowszechnione w odniesieniu do metali szla-
chetnych, zwlaszcza ztota i srebra (Letowski 1975, Habashi 1993, Gupta 1990, Fle-
ming 1992, Nicol et al. 1987). Silne wiasnosci kompleksujace jonéw cyjankowych
(Puddephatt 1978, Hedley 1968) oraz mozliwosé¢ selektywnej sorpcji kompleksow
metali na weglu aktywnym (Adams, Fleming 1989) lub zywicach jonowymiennych
(Fleming 1990) zdecydowaly o bardzo duzym rozpowszechnieniu tego czynnika w
skali przemystowej, zwlaszcza w odniesieniu do surowcow ubogich, w tym odpadéw
flotacyjnych.

Cyjanki sa bardzo tanim czynnikiem tugujacym i umozliwiajg szybkie tugowanie
w roztworach rozcienczonych, w temperaturach otoczenia, czesto bez obecnosci utle-
niaczy. Opracowanie nowoczesnych metod regeneracji oraz unieszkodliwiania cyjan-
kow (Devuyst et al. 1991; Robbins 1994; Smith, Mudder 1995; Botz et al. 1995) stato
si¢ przyczyng kolejnej, po zastosowaniu selektywnej sorpcji na weglu i zywicach,
»rewolucji” obserwowanej od kilku lat w technologiach cyjankowych. Obecnie sto-
sowane metody odzysku lub unieszkodliwiania cyjankéw gwarantuja pelne bezpie-
czenstwo w stosowaniu metod cyjankowych, o czym $wiadczy ich systematyczny
rozwdj i skala zastosowan przemystowych.
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Regeneracja czynnika trawigcego

Roztwory tugujace w procesach hydrometalurgicznego odzyskiwania metali z ich
surowcow siarczkowych musza zawiera¢ utleniacze (Fe(lll), Cu(ll), tlen), ktorych
obecno$¢ zapewnia utlenienie siarki siarczkowej. Istnieje wiec konieczno$é regenera-
cji i zawracania tych czynnikéw do obiegu tugowania. Mozliwos¢ tatwej i skutecznej
regeneracji czynnika trawiacego jest jednym z podstawowych kryteriéw przydatnosci
okreslonej metody hydrometalurgicznej. W ocenie przydatnosci musza by¢ brane pod
uwage zarowno czynniki techniczne, jak i ekonomiczne. Metoda regeneracji czynnika
trawigcego zalezy od sposobu lugowania, rodzaju roztworéw, ich stgzenia oraz wy-
maganej szybkosci procesu. Wyrdznia si¢ nastgpujace metody regeneracji:

~— utlenianie Fe(Il) do Fe(Ill) tlenem lub powietrzem; w przypadku kwasnego tu-
gowania w reaktorach z mieszaniem, szybka regeneracj¢ Fe(Ill) prowadzi si¢ pod
zwiekszonym cisnieniem tlenu w autoklawach (Chmielewski, Charewicz 1984):
w lugowaniu na haldzie regeneracja Fe(lll) jest wolniejsza i odbywa si¢ rowniez
w obecnosci tlenu z powietrza,

— utlenianie Fe(Il) do Fe(Ill) w przestrzeni anodowe;j elektrolizera przeponowego;
ten sposob regeneracji proponowano w kwasnej metodzie Politechniki Wroctawskiej
(Letowski et al. 1978) oraz w metodzie chlorkowej Intec,

— utlenianie Fe(1l) w obecnosci bakterii Tiobacillus Ferrooxidans (Debus 1990),
stosowane najczgsciej w procesach lugowania w ztozu [ub na haldach i wyrobiskach.

Inne metody regeneracji sa stosowane w przypadku tugowania roztworami amo-
niaku i cyjankoéw. W metodach amoniakalnych istnieje mozliwos¢ odzyskiwania
amoniaku na drodze odpgdzania w podwyzszonej temperaturze i nastgpnie sorpcji
w wodzie. W tugowaniu cyjankowym odzyskiwanie cyjankéw odbywa si¢ albo na
drodze zakwaszenia roztworu, odpgdzenia 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.

Rozdzial faz po lugowaniu

Rozdziat wylugowanej fazy stalej od roztworu stanowi jeden z wazniejszych pro-
bleméw w hydrometalurgii. Najczgsciej stosowane metody rozdziahu faz:

Wielostopniowa filtracja z przeciwpradowym odmywaniem osadu. Zaleta fil-
tracji jest duza wydajno$¢, mozliwos¢ zastosowania do zawiesin o znacznym zagesz-
czeniu fazy stalej oraz minimalna ilo§¢ roztworu pozostajacego w odfiltrowanej za-
wiesinie, a zawierajacego rozpuszczalne sktadniki. Ta metoda rozdziatu faz nie wy-
maga tez znacznych obje¢tosci roztworéw do przemywania; nie powoduje wigc nieko-
rzystnego dla procesu rozcieficzania roztworéw.

Przeciwpradowa dekantacja z myciem (repulpacja). Dekantacja jest metodg
polecang do rozdziatu faz zawiesin o niewielkim zageszczeniu, zwlaszcza gdy ziarna
rudy ulegaja szybkiemu osadzaniu lub tatwej flokulacji w wyniku dodawania odpo-
wiednich odczynnikéw (flokulantow). Dekantacja jest prowadzona w zageszczaczach
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i prowadzi zazwyczaj do otrzymania klarownego roztworu i zawiesiny o znacznym
zageszczeniu, ktéra moze by¢ nastgpnie kierowana np. do procesu filtracji. Dekanta-
cja moze by¢ tez skuteczng metoda odmywania fazy stalej od roztworu zawierajacego
odzyskiwane skladniki i jest czgsto stosowana w polaczeniu z filtracja.

Oddzielenie stalej pozostatosci po tugowaniu w reaktorze z mieszaniem jest
znacznie trudniejsze w poréwnaniu z oddzielaniem roztworu po tugowaniu metodami
perkolacyjnymi, gdzie separacja faz zachodzi samoczynnie w wyniku swobodnego
przeptywu roztworu przez warstwe tugowanego surowca. Metody perkolacyjne majg
jednak ograniczone zastosowanie, dlatego filtracja staje si¢ najbardziej uniwersalng
metoda rozdziatu faz.

Gléwnymi czynnikami decydujacymi o wyborze metody rozdziatu faz po tugowa-
niu sg:

— skala operacji,

— zawartos¢ sktadnikéw uzytecznych w fazie statej,

— filtrowalno$¢ lub zdolno$¢ do sedymantacji tugowanej zawiesiny,

- masa fazy stalej przeznaczona do operacji rozdziatu faz,

— koszt i dostepnos¢ urzadzen,

— umiejgtnosci i wiedza na temat samego procesu.

PODSUMOWANIE

Z dotychczasowych badan z zakresu stosowania metod tugowania do odzysku
metali z ich surowcow wynika, ze metody te okazaly si¢ skuteczne i zostaly zastoso-
wane w skali przemystowej. Bezdyskusyjne okazalo si¢ zastosowanie lugowania,
zwlaszcza w odniesieniu do rud pozabilansowych na hatdach i zwatowiskach fub od-
padow, gdzie metody hutnicze sa ekonomicznie badZ technicznie nieuzasadnione.
Oznacza to, ze hydrometalurgia nie jest w tych przypadkach konkurencyjna dla metod
hutniczych. Jest ich waznym uzupetnieniem. Rola tych metod jest bowiem doskonale
widoczna tam, gdzie racjonalne podejscie do problemu odzyskiwania metali stwo-
rzyto whasciwe i nie kwestionowane miejsce dla hydrometalurgii.

Czy zatem metody tugowania moga odegrac istotna rolg rowniez w polskim prze-
my$le metalurgicznym? Odpowiedz jest oczywista, jesli uwzgledni¢ perspektywe
systematycznego wyczerpywania si¢ ztdéz bogatych, niekorzystne zmiany skiadu su-
rowcow zmuszajace do poszukiwania nowych metod wydzielania metali, czy wreszcie
konieczno$¢ utylizacji potproduktoéw i odpadow powstajacych w istniejacych ciagach
technologicznych. W niedalekiej przysziosci zadaniem dla hydrometalurgii stanie sie
odzyskiwanie miedzi i metali towarzyszacych z rud tupkowych, ktoérych sktad i wia-
sciwosci odpowiadaja typowym surowcom hydrometalurgicznym. Pozabilansowe
ztoza rud miedzi oraz wyrobiska gornicze to réwniez mozliwos¢ zastosowania tugo-
wania in situ jako jedynej mozliwosci odzyskiwania metali.

Jako technologie komplementarne do istniejacych technologii hutniczych metody
hydrometalurgiczne znajduja swoje miejsce np. do wydzielania arsenu, antymonu i
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innych toksycznych metali z obiegow technologicznych KGHM. Lugowanie i hydro-
metalurgiczne metody przerdbki stanowia ponadto obiecujace rozwiazanie dla prze-
twarzania tych potproduktéw i odpadow, ktorych skiadowanie zwigzane jest ze
znacznymi kosztami i stwarza zagrozenie 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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WPLYW WARUNKOW FIZYKOCHEMICZNYCH
NA PROCES ELEKTROWYDZIELANIA METALI

Do waznych czynnikow fizykochemicznych wplywajacych na proces elektrowy-
dzielania metali naleza: sktad chemiczny i pH elektrolitu, st¢zenie wydzielanego me-
talu, posta¢ jonowa, obecnos¢ substancji wpltywajacych na wielko$¢ ziarn, strukture i
czystos¢ uzyskiwanego metalu. Wydajnos$é pradowa elektrowydzielania zalezy gtow-
nie od gestosci pradowej i temperatury. Wydajnos¢ pradowa jest to stosunek ilosci
elektrycznosci faktycznie zuzytej do ilosci potrzebnej w procesie zgodnie z prawem
Faradaya. -

Tabela 1. Normalne potencjaty elektrodowe Me/Me™
(wzglgdem elektrody wodorowej) w wodnych roztworach w temperaturze 25°C.

Potencjat Potencjat Potencjat
Metal elektrody Metal elektrody Metal elektrody
% \Y% \Y%

Au/Au™® 1,50 Pb/Pb*? —0. 126 | Cd/Cd*™ -0. 403
Pt/Pt'? 1.2 Sn/Sn*? —0,136 | Fe/Fe" —0,44
Pd/Pd*"? 0,987 | Ni/Ni" -0,250 | Ga/Ga" —0,53
Ag/Ag’ 0,799 | Co/Co*™* | -0277 | CrCr™ —0,74
Cu/Cu*? 0,337 | TvTr* 0,338 | Zn/Zn" -0,763
H,/2H* 0,000 | In/In* —0,342 | Mn/Mn* -1,18

Ze wzrostem gestosci pradowej rosnie drobnoziarnisto$¢ osadéw katodowych, kté-
re w tych warunkach powstaja szybciej i moga wydziela¢ si¢ w postaci proszku. Ze
wzrostem temperatury zwigksza si¢ przewodnos¢ roztworu, dyfuzja i konwekcja,
zmienia si¢ polaryzacja elektrod. Zwigkszenie szybkosci elektrowydzielania metalu
powoduje szybkie zmniejszenie stgzenia jego jonow w poblizu katody. Przy duzych
gestosciach pradowych wzmaga si¢ polaryzacja stezeniowa, a skutkiem tego rosnie
zuzycie energii na jednostke produktu i tatwiej wystepuja uboczne procesy elektro-
dowe. Przykladem szkodliwego wptywu zwigkszania ggstosci katodowe;j jest elektro-
lityczne otrzymywanie niklu, gdzie w wyniku wzrostu potencjatu katody zwigksza sig¢
wydzielanie wodoru, co powoduje nadmierng kruchos¢ wydzielanego metalu. W celu
obnizenia ujemnych skutkéw wydzielania si¢ wodoru mozna uzy¢ utleniacza hamuja-
cego jego powstawanie. W niektorych przypadkach polaryzacja moze by¢ wykorzy-
stana dla okreslonego celu. Jednoczesne wydzielanie si¢ chromu i wodoru, na przy-
ktad, jest nieodzowne do katodowego osadzenia czystego chromu z roztworu siarcza-
now.

Nadnapigcie wydzielania wodoru jest tym wigksze, im wigksza jest gestos¢ pra-
dowa; zmienia si¢ ono takze wraz z materialem katody i charakterem powierzchni.
Nadnapigcie wydzielania wodoru roénie ze wzrostem gladkosci powierzchni katody,
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jest duze na metalach o niskiej temperaturze topnienia (Bi, Pb, Hg i inne). Nadnapie-
cie wydzielania wodoru na elektrodach z r6znych materiatléw rosnie w szeregu

Pt < Au <Fe < grafit < Ag <Ni <Zn < Al <Hg <Bi <Pb

Dla wydajnosci pradowej procesow anodowych istotne znaczenie ma nadnapigcie
wydzielania tlenu fub innych produktéw gazowych na anodzie. Nadnapigcie wydzie-
lania tlenu podlega podobnym zaleznosciom, jak i wydzielanie wodoru, lecz moze
zmienia¢ si¢ nieco inaczej z rodzajem materialu anody. Nadnapigcie anodowe wy-
dzielania tlenu wzrasta w nastgpujacym szeregu:

Ni <Pt <Ag <Cu < Au < grafit

W praktyce stosuje si¢ wiele sposobow obnizania polaryzacji procesow elektro-
dowych, na przyktad: dodawanie do elektrolitu koloidéw lub substancji powierzch-
niowo czynnych, zmiany pH, temperatury, gestosci pradowej, nakladanie na napigcie
stale napigcia zmiennego.

KLASYCZNE METODY ELEKTROWYDZIELANIA METALI
Z ROZTWOROW WODNYCH W PROCESACH HYDROMETALURGICZNY CH

Elektrowydzielanie miedzi

Elektrowydzielanie miedzi jest zwykle koncowa operacja jednostkowa w hydro-
metalurgicznej metodzie otrzymywania tego metalu z rud tlenkowych, polegajacej na
tugowaniu ich roztworami kwasu siarkowego. Roztwory po tugowaniu, zawierajace
nie mniej niz 20 g/dm’ miedzi, mozna wprost poddawa¢ procesowi elektrolizy. Uzy-
skana z takiego roztworu miedz nie ma wysokiej jakosci. Spowodowane jest to za-
réowno niskim st¢zeniem tego pierwiastka, jak i zanieczyszczeniami zawartymi w
elektrolizowanym roztworze. Wysokiej jakosci miedZ otrzymuje si¢ wowczas, gdy
roztwor po tugowaniu podda si¢ operacji oczyszczania, np. na drodze ekstrakcji ub
zastosuje si¢ proces elektrolizy przeponowe;j.

W skali przemystowej metoda tugowanie—elektrowydzielanie w odniesieniu do
miedzi stosowana jest w nastgpujacych firmach: Inspiration Consolidated Copper Co.
Arizona; Chile Exploration Co., Chile; Gecomin, Congo-Kinshasa oraz Nchanga Con-
solidated Copper Mines Ltd., Zambia (Kuhn 1971).

We wszystkich firmach parametry procesu elektrolizy sa podobne. Elektrolit po-
dawany do elektrolizerow zawiera od 20 do 70 g/dm’ Cu i podobne ilosci kwasu siar-
kowego. Napiecie na wannach jest 2,2 V, typowa gesto$é pradu wynosi 100 A/m?’,
temperatura 30-35 °C. Anody sa wykonane ze stopu otéw—antymon (6—15%)-srebro
(0-1%). Otéw charakteryzuje si¢ duza odpornoscia korozyjna i niskim nadnapieciem
tlenu w roztworach kwasu siarkowego, antymon polepsza wiasciwosci mechaniczne
anod. Miedz osadza si¢ na katodach miedzianych. Wydajnos¢ pradowa procesu wyno-
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si 80-90%, zuzycie energii 2,2 kWh/kg miedzi. Czysto$¢ otrzymywanej miedzi wyno-
1 99,5%.

Do roku 2000 $wiatowe gornictwo miedzi zostanie zasilone nowymi mocami wy-
dobywczymi o tacznej wielkosci 3,4 min ton. Niemal potowa nowego potencjatu zo-
stanie uruchomiona w Chile (Oceny Migdzynarodowej Grupy Studiéw Miedzi 1995).
Z szacunkow australijskiej firmy AME (Australian Minerals Economics) wynika, Ze
ponad 40% nowego potencjatu wytworczego, ktory do konca wieku wejdzie do eks-
ploatacji, zastanie oparte na taniej technologii bezposredniej ekstrakcji miedzi ze zi6z
(z pominigciem tradycyjnego procesu hutniczego), tzw. solvent extraction-
electrowinning (SX-EW). Wedlug juz zgloszonych projektéw potencjat bazujacy na
taniej technologii dojdzie do 1,9 min ton rudy rocznie, wobec 860 tys. ton w 1993 r.
Moze si¢ tez okazac, jak utrzymuja eksperci AME, ze zostang uruchomione inne, nie
zapowiedziane jeszcze projekty lub nastapi dalsza ewolucja technologii SX-EW, po-
zwalajaca na eksploatacj¢ miedzi ze zt6z siarczkowych, a nie tylko, jak dotychczas, ze
zk6z tlenkowych. W takim przypadku globalne moce zachodniego przemystu oparte
na tej technologii moglyby dojs¢ w 2000 roku nawet do 2,5 mln ton miedzi
(Rzechowska 1995). Eksperci PAH (Pincock, Allen i Holt) oceniajg srednie wazone
koszty produkcji miedzi w zaktadach produkujacych metoda SX-EW na 0,37 dolara
za funt miedzi w poréwnaniu z 0,60 dolara za funt przy metodach konwencjonalnych
(Suttil 1993).

Elektrowydzielanie cynku

Technologia otrzymywania cynku jest typowa, klasyczna metoda hydrometalur-
giczna. Koncentrat siarczkowy poddaje si¢ wstgpnemu prazeniu utleniajacemu, w
ktorego wyniku ZnS przechodzi w ZnO oraz czgsciowo w ZnSO,. Wyprazony kon-
centrat tuguje si¢ kwasem siarkowym, uzyskujac roztwoér siarczanu cynku. Roztwor
bogaty w siarczan cynkowy zawiera pewne ilosci siarczanéw Fe(Il), Cu, Cd, Ni, a
takze zwiazki arsenu, antymonu i inne zanieczyszczenia. Roztwér siarczanu cynku
przed procesem elektrolizy poddaje si¢ gruntownemu i dokladnemu oczyszczeniu.
Oczyszczanie roztworu, a szczegolnie usuwanie z niego zwiazkéw metali bardziej
szlachetnych od cynku, jest niezbedne dla otrzymania cynku elektrolitycznego o od-
powiedniej czystosci 99,95% i uzyskania zadowalajacej wydajnosci pradowej proce-
su.

Wplyw zanieczyszczen na proces elektrowydzielania cynku z roztworéw siarcza-
noéw przedstawiono w tabeli 3 (Gupta 1990). Elektrolizowany roztwér powinien by¢
takze wolny od zanieczyszczen anionowych typu CI~ i F~, poniewaz reaguja one z
anoda otowiowa i katoda glinowa. Pozostale dwa parametry, zdecydowanie wplywa-
jace na proces elektrowydzielania cynku, to temperatura i gesto$é pradu. Optymalna
temperatura dla procesu elektrolizy cynku wynosi 3040 °C. Przy wyzszej temperatu-
rze elektrolitu zachodzi obnizenie nadnapigcia wydzielania wodoru, co nie tylko obni-
za wydajnos¢ pradowa procesu, lecz takze powoduje zanieczyszczenie katod cynko-
wych otowiem. Elektrolizg cynku prowadzi si¢ w wannach wylozonych otowiem.
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Anody sg wykonane z ofowiu, a katody z aluminium. Stosowana gesto$¢ pradu to 300
A/m’. Stezenie cynku w elektrolicie wynosi od 100 do 220 g/dm’, stezenie kwasu
siarkowego od 100 do 200 g/dm’. Spadek napigcia na pojedynczej wannie wynosi
3,5V, wydajnos¢ pradowa okoto 90% a zuzycie energii 3,6 kWh/kg Zn.

Cynk otrzymywany metoda elektrolityczna stanowi okoto 53% ogodlnej ilosci cyn-
ku produkowanego w s$wiecie. W Polsce cynk elektrolityczny produkujg Zaktady
Gorniczo-Hutnicze ,Bolestaw” w Bukownie oraz Huta Metali Niezelaznych
,»Szopienice” (Ploskonka 1994). Zaktady ,,Bolestaw” produkuja trzy razy wiecej cyn-
ku niz HMN ,,Szopienice”. Hala Wanien w ,,Bolestawie” sktada si¢ z 528 elektrolize-
réw. Stosowana technologia, oparta na rozwigzaniach z lat trzydziestych, polegajaca
na kaskadowym przeptywie elektrolitu przez grupe elektrolizerow, jest obiektem prze-
starzatym, stwarzajacym znaczng uciazliwo$¢ dla otoczenia. Jego modernizacja mo-
glaby polega¢ jedynie na budowie nowoczesnej hali wanien z catkowicie zmienionym
systemem dozowania i chtodzenia elektrolitu. Wymaga to jednak wysokich naktadow
finansowych. Mimo takiej sytuacji, Polska jest tradycyjnym producentem i eksporte-
rem cynku, jej udzial w $wiatowej produkcji wynosi 2,7% (14. miejsce).

Tabela 2. Wplyw zanieczyszczen na proces elektrowydzielania cynku z roztworéw siarczanowych

Klasa Charakterystyka Pierwiastek Efekt
1 E rozkladu Na, K, Mg, Al, Mn | Nie wydzielajq si¢
> F rozkladu ZnSO, razem z Zn na katodzie.
Mn osadza si¢ na anodzie
jako MnO,
I Nadnapigcie H, > 0,65 V Cd, Pb Wydzielaja si¢ razem z Zn.
E rozkiadu Jezeli Cd < 0,15 g/l,
> E rozktadu ZnSO, to nie ma wplywu

na wydajnos¢ pradowa

11 Nadnapigcie H, < 0,65 V Fe, Co, Ni Nie wydzielaja si¢ z Zn.
E rozktadu Obnizaja
> E rozkiadu H,SO, nadnapigcie H, na Zn,

obnizajg wydajnos¢ pradowa.

v Nadnapigcie H, < 0,65 V Cu, As, Sb, Ge, Te | Wydzielaja si¢ razem z Zn.
E rozktadu Obnizajg nadnapigcie H, na Zn,
< E rozktadu H,SO, obnizaja wydajnos¢ pradowa.
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Elektrowydzielanie zlota

Zastosowanie metod CIP (carbon-in-pulp) oraz RIP (resin-in-pulp) w technolo-
giach otrzymywania metali szlachetnych przyczynito si¢ do tego, ze elektrolityczny
proces wydzielania ztota z roztworéw cyjankowych stat si¢ konkurencyjny w porow-
naniu do tradycyjnie stosowanej metody — cementacji ztota cynkiem metalicznym.

Do elektrowydzielania zlota sa stosowane dwa typy elektrolizeréw o specjalne;j
konstrukeji. Pierwszy typ — to elektrolizery zaprojektowane przez U.S. Bureau of
Mines i stosowane w Homestake Mine. Sg to elektrolizery cylindryczne. Katode sta-
nowi wata stalowa znajdujaca si¢ w perforowanym koszyku polipropylenowym, ano-
de zas siatka stalowa otaczajaca koszyk. W wersji zmodyfikowanej stosowanej przez
Anglo-American Research Laboratory w Afryce Poludniowej przestrzenie katodowe
sq oddzielone od przestrzeni anodowych membranami jonowymiennymi. Drugi rodzaj
elektrolizerow to zbiorniki prostokatne o zadanej liczbie przestrzeni katodowych i
anodowych zawierajacych stalowe anody i katody z waty stalowej w ktorych roztwér
cyjankowy przeptywa réwnolegle do kierunku pradu zasilajacego elektrolizer. Takie
elektrolizery sa stosowane przez Council for Mineral Technology (Mintek) w Afryce
Potudniowe;j.

NOWE TENDENCJE W PROCESACH HYDROELEKTROMETALURGICZNYCH

W ostatnim dwudziestoleciu nastapit ogromny postep nie tylko w doskonaleniu
procesow elektrowydzielania metali z roztwordw, lecz takze w zastosowaniu proce-
séw elektrochemicznych do wspomagania hydrometalurgicznych metod przetwarza-
nia surowcow pierwotnych i wtornych zawierajacych cenne metale.

Procesy elektrowydzielania metali z roztworéw, mimo niezaprzeczalnych korzy-
$ci, takich jak:

— mozliwos¢ otrzymania czystych metali w postaci litej,

— mozliwo$¢ otrzymywania stopéw metali o zadanym skiadzie,

— selektywne katodowe wydzielanie metali w kolejnosci od najbardziej do naj-
mniej szlachetnych,

— otrzymywanie metali w postaci proszku do bezposredniego przetworstwa meto-
dami metalurgii proszkowej,
maja podstawowa wade — sa najdrozszymi operacjami jednostkowymi w technolo-
giach hydrometalurgicznych. Stad dazenie do obnizenia kosztow kapitalowych i zuzy-
cia energii poprzez zmiany konstrukcji elektrolizeréw, umozliwiajace prowadzenie
procesu przy wysokich gestosciach pradowych, modyfikacja reakcji elektrodowych i
pelne wykorzystanie procesu anodowego, stosowanie nowych materiatéw anodowych
i modyfikacja tradycyjnie stosowanych anod otowiowych, elektrowydzielanie metali z
roztworoéw rozcienczonych, wydzielanie metali z roztworéw chlorkowych zamiast z
tradycyjnie stosowanych roztwordw siarczanowych.
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Wzrost zainteresowania roztworami chlorkowymi wynika z tego, ze kwasne roz-
twory chlorkéw oraz roztwory chlorkowe utleniaczy sa znacznie bardziej reaktywne w
stosunku do surowcéw metalonosnych niz odpowiednie roztwory siarczanéw. W pro-
cesie elektrolitycznego wydzielania metali z roztworéw chlorkowych nalezy
uwzglednié fakt, ze rownoczesnie z nim przebiega proces anodowy polegajacy na
wydzielaniu chloru. 1 tu ujawniaja si¢ ogromne mozliwosci wykorzystania proceséw
anodowych do wspomagania proceséw tugowania. Wydzielajacy si¢ chlor moze by¢
wykorzystywany w procesach tzw. ,chlorowania w roztworach wodnych” siarczko-
wych mineratdéw miedzi, otowiu, cynku, siarczkowych koncentratéw miedziowo-
niklowych, kamienia niklowego, stopéw niklowo-kobaltowych. Siarczkowe koncen-
traty miedzi, zawierajace chalkozyn, chalkopiryt, bornit, bardzo latwo rozpuszczaja
si¢ w kwasnych roztworach chloru juz w temperaturze otoczenia. Wprowadzenie do
roztworu chlorkéw soli bromkowych i poddanie go anodowemu utlenianiu prowadzi

do tworzenia si¢ bardzo reaktywnych potaczen chlorkowo-bromkowych typu BrCl;

o tak wysokim potencjale utleniajacym, ze zdolne sa roztwarza¢ metale szlachetne
rozproszone w koncentratach siarczkowych miedzi.

Wykorzystanie proceséw anodowych podczas elektrowydzielania metali jest moz-
liwe tylko w elektrolizerach specjalnej konstrukcji. Nadmieni¢ nalezy takze, ze meto-
dy elektrochemiczne sg ostatnio postrzegane jako przyjazne dla srodowiska, szczegdl-
nie w odniesieniu do surowcow wtdrnych i pétproduktéw zawierajacych pierwiastki,
ktore w procesach ogniowych tworza zwiazki lotne (otéw, kadm, cyna).

Zastosowanie elektrolizy przeponowej do otrzymywania czystej miedzi
z roztworéow po hydrometalurgicznej przerébce koncentratéow miedziowych
(metoda Politechniki Wroclawskiej)

Proces elektrowydzielania miedzi z roztworéw po tugowaniu koncentratow mie-
dziowych siarczanem zelazowym wraz z projektem konstrukcji elektrolizerow prze-
ponowych zastosowanych w tym procesie opracowany zostal w Zaktadzie Hydrome-
talurgii Instytutu Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Poli-
techniki Wroctawskiej. Elektrolizery wykonano w éwczesnym Zakfadzie Doswiad-
czalnym Politechniki Wroctawskiej w Kowarach (duze, do pracy w skali pottechnicz-
nej, i mate, do préb wielkolaboratoryjnych) (Letowski 1976; Koztowska-Kotodzie)
1978).

Schemat ideowy procesu przedstawiono na rysunku 2. Elektrolizie przeponowe;j
poddawano roztwor po tugowaniu I stopnia i po usunigciu z niego na drodze krystali-
zacji wysokotemperaturowej okoto 70% siarczanu zelazawego. Elektrolityczne wy-
dzielanie miedzi z takiego roztworu prowadzono w ukladzie trdjstopniowym. Uktad
ten charakteryzowat si¢ zréznicowana gestoscia pradowa na kazdym ze stopni. Na
pierwszym stopniu elektrolizy, gdzie wydzielano miedz z roztworu najbardziej obcia-
zonego siarczanem miedzi, stosowano gestos¢ pradowa 450-500 A/m’. Na 1I i 1II
stopniu elektrolizy, wskutek zmniejszania si¢ stezenia siarczanu miedzi w katolicie,
zmniejszano gesto$é pradu do 250 i 100 A/m?.
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prowadzajace elektrolit. Srednia szybko$¢ przeplywu elektrolitu wynosita w warun-
kach pracy okoto 0,1 cm/s.

Jako przepony zastosowano prasowany bezcisnieniowo PCV, charakteryzujacy sie
odpornoscia na kwasne roztwory elektrolitow, korzystng porowatoscia, a co za tym
idzie — niewielka przepuszczalno$cia przy jednoczesnym matym spadku napigcia na
przeponie.’

Polaczenia elektryczne rozwiazano w sposéb typowy. Katody wykonano z podkta- -
dek miedzianych, nierozpuszczalne anody — z otowiu.

1} 2 13 11
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Rys. 2. Schemat konstrukcji elektrolizera przeponowego, stosowanego w skali péltechnicznej:
I — segment z gumy twardej, 2 — segment z gumy migkkiej, 3 — ramka z przepona,
4 —przepona z PCV, 5 — plyta stalowa, 6 — sruba $ciagajaca, 7 — noga stalowa elektrolizera,
8 — wspornik kolektoréw, 9 — kolektor, /0 — wspornik szyn pradowych, /] — szyna pradowa,
12 — przewody gumowe, /3 — ptyta winidurowa, /4 — elektroda, /5 — pret do zawieszania elektrod

W celu intensyfikacji procesu wydzielania miedzi wprowadzono elektrolizg troj-
stopniowa. Dzigki temu w katolicie opuszczajacym elektrolizer uzyskiwano mozliwie
najnizsze st¢zenie miedzi, przy czym na kazdym ze stopni elektrolizy otrzymywano
miedZ charakteryzujaca si¢ lita i zwartg struktura i czystoScia wyzszq od 99,95%.
Stosowanie zréznicowanych gestosci pradowych od 500 do 100 A/m? pozwolito na
maksymalng intensyfikacj¢ procesu. Wydajnos¢ pradowa i maksymalne zuzycie ener-
gii na kazdym ze stopni bylo nastepujace:

Stopien elektrolizy Wydajnosé pradowa Zuzycie energii
I 94% 3,5 kWh/kg Cu
II 96% 2,5 kWh/kg Cu
I 85% 2,8 kWh/kg Cu

Zawartos$¢ podstawowych zanieczyszczen w miedzi otrzymywanej na kazdym ze
stopni elektrolizy przedstawiono w tabeli 3.
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Proces elekrolizy przebiegajacy w elektrolizerach, w ktérych przestrzenie katodo-
we sa oddzielone od przestrzeni anodowych przeponami ograniczajacymi mieszanie
si¢ katolitu i1 anolitu, otwiera nowe mozliwosci w dziedzinie elektrolitycznego otrzy-
mywania miedzi. Proces elektrolizy przeponowej umozliwia:

— uzyskanie miedzi elektrolitycznej nie wymagajacej elektrorafinacji z takich
roztworow i przy takich parametrach, przy ktorych w procesach elektrolizy tradycyj-
nej otrzymywano by produkt zanieczyszczony, czgsto w postaci proszku, a wydajno$é
pradowa procesu bylaby stosunkowo niewielka,

— pelne wykorzystanie przebiegajacego rownolegle z procesem katodowym pro-
cesu anodowego do regeneracji zuzytego czynnika tugujacego, np. soli zelazowych,
chlorku miedziowego, chromianéw i innych,

— polaczenie procesu anodowego roztwarzania zwiazkow miedzi czy surowcéw
wtornych miedzi, z rbwnoczesnym elektrolitycznym wydzielaniem jej w przestrze-
niach katodowych elektrolizeréw.

Tabela 3. Zawarto$¢ zanieczyszczefi w miedzi katodowej otrzymywanej na kazdym ze stopni elektrolizy

e Zawartos$¢ zanieczyszczen w miedzi, ppm
elektrolizy ’
Bi Pb Sb As Fe Ni Ag S
1 0,8 2-8 0,5-1 1,0 0,543 0,54 9,0 33-38
11 0,8 3-6 0,5-1 1,0 0,5-43 0,54 7,0 2440
111 0,8 14 0,51 1,0 0,5-24 0,54 0,9 27-31

Elektrowydzielanie miedzi z roztworow chlorkowych

Wprawdzie elektrowydzielanie i rafinacja miedzi na skale przemystowa sa prowa-
dzone jedynie z roztwor6éw siarczandw, to istniejg racjonalne przestanki do rozszerze-
nia zakresu zainteresowan na procesy elektrochemiczne przebiegajace w roztworach
chlorkowych. Faktéw za tym przemawiajacych jest wiele. Pierwszy: roztwory chlor-
kowe wykorzystujace chlor, chlorek zelaza i chlorek miedzi sa niezwykle skuteczne w
procesach tugowania ubogich surowcow siarczkowych miedzi. Drugi: chlorki sa so-
lami zwykle bardzo dobrze rozpuszczalnymi, dzigki czemu elektrolize mozna prowa-
dzi¢ z roztworéw stgzonych. Roztwory chlorkéw wykazuja znacznie wyzsze prze-
wodnictwo niz odpowiednie roztwory siarczanowe, dlatego zuzycie energii jest rela-
tywnie mniejsze. W koncu, z uwagi na to, ze miedZ w roztworach chlorkowych wy-
stgpuje w postaci jondw jednowartosciowych, wydzielenie tego metalu wymaga
praktycznie dwa razy mniejszej ilosci energii niz wydzielenie miedzi z roztworéw
siarczandw. '

Niedogodnosci zwiazane z roztworami chlorkowymi poddawanymi elektrolizie
polegaja jedynie na tym, ze nalezy stosowac elektrolizery przeponowe, a miedz elek-
trolityczna wydziela si¢ w postaci drobnokrystalicznego proszku. Dobrym przyktadem
technologii wykorzystujacej roztwory chlorkowe jest nowy proces hydroelektrome-
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talurgiczny opracowany przez firmy BHP Minerals i BHP Engineering, a nazwany
Intec Copper Process (Everett 1992).

Intec Copper Process

Ocena ekonomiczna Intec Copper Process wykazala, ze koszty kapitalowe i ru-
chowe procesu przy produkcji 50 000 t Cu/rok s o potowe mniejsze niz koszty proce-
su ogniowego (W obliczeniach nie uwzgledniono siarki jako produktu ubocznego).
Tak niskie koszty uzyskano dzigki:

— wyeliminowaniu kosztow utylizacji SO,,

— elektrowydzielaniu miedzi z roztworéw, w ktérych wystgpuje ona na pierwszym
stopniu utlenienia,

— skroceniu czasu elektrolizy, dzieki stosowaniu wysokiej gestosci pradowej,

— wyeliminowaniu procesu wymiany katod, miedZz bowiem jest otrzymywana w
postaci proszkowej, :

— uzywaniu dostgpnych i tanich materiatéw konstrukcyjnych, takich jak polipro-
pylen i wiokno szklane.

Oszczednoscei wynikaja tez stad, ze technologia INTEC wykorzystuje energi¢ pro-
cesu anodowego do przeprowadzania miedzi z siarczkéw miedzi, tj. przeprowadzania
jej z fazy stalej do roztworu, a takze do utlenienia siarki siarczkowej do elementarnej
przy uzyciu stezonego roztworu chlorku sodu oraz generowanego w przestrzeniach
anodowych utleniacza. Utleniaczem jest halogenowy kompleks BrCl,” o nazwie fir-
mowej HALEX. Produktami koficowymi procesu sg wysokiej czystosci miedz, srebro
i zloto.

Proces elektrowydzielania miedzi jest prowadzony z roztworu chlorku miedziawe-
go oczyszczonego ze srebra i rtgci (pierwszy etap oczyszczania) oraz z arsenu, anty-
monu i bizmutu (drugi etap oczyszczania). Dzieki dokltadnemu oczyszczeniu roztworu
elektrolize prowadzi si¢ przy wysokich gestosciach pradu. Elektrolit opuszczajacy
elektrolizer ma stezenie 30 g/dm’ Cu, a wehodzacy do elektrolizera 80 g/dm’ Cu. Zu-
zyty katolit jest kierowany do przestrzeni anodowych elektrolizeréw.

Elektrolizer stanowia panele utworzone z 17 anod i 18 katod oddzielonych prze-
ponami. Panele sa umieszczane w wannach wykonanych z wiékna szklanego. Dno
wanien jest koniczne i tam gromadzi si¢ otrzymywana miedzZ. Przez elektrolizer prze-
plywa prad 50000 A przy spadku napigcia 2,5 V. Katody sa formowane z blachy
miedzianej pokrytej guma w ten sposob, ze na ich powierzchni pozostaja tzw. centra
wzrostu. W ten sposdb generuje si¢ 500 000 aktywnych miejsc, w ktorych miedz wy-
dziela sie¢ w postaci dendrytow. Miedz z powierzchni katody jest periodycznie usuwa-
na za pomocg noza czyszczacego i spada do konicznego dna wanny, skad wyprowa-
dzana jest w postaci pulpy. Produkt jest przemywany i suszony w warunkach zabez-
pieczajacych przed powietrzem. Anody sa wykonane z siatki platynowej, pokrytej
rutenem lub tlenkiem irydu. Membrany zapobiegajace mieszaniu si¢ katolitu i anolitu
zastosowano takie, jak w przemysle otrzymywania chloru.
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Otrzymywanie kobaltu i niklu o wysokiej czystosci ze zZloméw ich stopu
przy zastosowaniu elektrolizera z podwo6jnag membrang DMEC

US Bureau of Mines przedstawilo proces otrzymywania kobaltu i niklu o wysokie;j
czystosci ze ztomoéw ,,superalloy scrap” (SAS) (Redden 1992). W proponowanej me-
todzie zastosowano proces pirometalurgiczny w celu stopienia, naweglenia i odlania z
SAS anod. Nastgpnie anody poddano przerébce hydrometalurgicznej z zastosowaniem
roztworow chlorkowych, stosujac nastgpujace operacje jednostkowe:

- elektroroztwarzanie anod w komorze anodowe;j elektrolizera,

— 0czyszczania roztwordu,

— elektroosadzanie kobaltu i niklu w przestrzeni katodowe;j elektrolizera DMEC.

Istota proponowanego procesu jest zastosowanie elektrolizera z dwiema przepo-
nami. Schemat elektrolizera DMEC przedstawiono na rysunku 3. Komory katodowa
od anodowej sa oddzielone ogdlnie dostgpnymi anionowymi membranami. Membrany
tworza trzecig komore, tzw. membranowa. Dzigki takiej konstrukcji elektrolizera za-
nieczyszczony anolit jest oddzielony od czystego roztworu katolitu.
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Rys. 3. Schemat ideowy procesu DMEC z uwzgl¢dnieniem elektrolizera tréjkomorowego
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mozna prowadzi¢ w obecnosci czynnikéw kompleksujacych, zwigkszajacych rozpusz-
czalnos¢ PbCl,.

Odzysk ofowiu ze zuzytych akumulatorow i innych surowcéw wtdrnych otowiu,
w ktdrych jest on zawarty jako PbSO,4, PbO,, PbO, Pb, moze przebiegac¢ na drodze
hydroelektrometalurgicznej, na co wskazuje znaczna liczba powstatych instalacji pi-
lotowych. Proces elektrowydzielania otowiu jest prowadzony z roztwordw kwasu
fluorokrzemianowego lub fluoroboranowego w obecnosci pewnych substancji che-
micznych obnizajacych nadnapigcie wydzielania tlenu. Stosowane sa takze metody, w
ktérych do rozpuszczania ofowiu i jego zwiazkéw uzywa sig¢ roztworéw amoniaku i
siarczanu amonowego, z ktorych otéw wydziela si¢ elektrolitycznie w postaci gabki
(Prengaman 1995).

PODSUMOWANIE

Dokonany przegiad metod hydroelektrometalurgicznych wskazuje na ogromny
postep, jaki dokonal si¢ w ostatnim dwudziestoleciu w doskonaleniu procesow
elektrowydzielania metali z roztworéw po hydrometalurgicznej przerdbce cennych
metalono$nych surowcow, pdétproduktéw i odpadow. Powyzsze zZrodta metali, z
uwagi zarowno na specyficzne wlasciwosci, jak i mozliwos¢ degradacji srodowiska
naturalnego, nie powinny byé, a wrecz nie mogg by¢, przerabiane tradycyjnymi
metodami hutniczymi. Jednostkowe operacje hydrometalurgiczne przebiegajace z
udziatem pradu powinny by¢ stosowane do:

— elektrowydzielania metali z roztworéw chlorkowych; roztwory chlorkowe sa
skutecznym czynnikiem roztwarzajacym wiele surowcow, pétproduktéw i odpadow
zawierajacych cenne metale, od tych nieszlachetnych, np. nikiel, kobalt, otéw, po
miedz, ztoto i platynowce,

— elektroroztwarzania surowcéw metalonosnych w przestrzeniach anodowych
elektrolizeréw przeponowych, réwnoczesnie z procesem katodowego wydzielania
tych metali z roztworéw potrawiennych; pozwala to na wykorzystanie energii pro-
cesu anodowego, niejednokrotnie bezpowrotnie traconej (np. odzysk niklu i kobaltu
ze stopow).

Metody elektrochemiczne powinny by¢ wykorzystane do utylizacji odpadow
zawierajacych szczegélnie toksyczne metale, takie jak: otéw, arsen, kadm. Pier-
wiastki te towarzysza krajowym rudom miedzi, cynku i tym surowcom, w ktérych
sa spodziewane oplacalne zawartosci metali szlachetnych (zlota i platynowcow).

Stosowanie nowoczesnych procesow elektrochemicznych przebiegajacych w
elektrolizerach o niekonwencjonalnej konstrukcji, w celu odzysku cennych metali
lub unicestwiania zwiazkow metali toksycznych, powinno by¢ wyzwaniem dla ba-
daczy i decydentdw w najblizszych latach prowadzacych do XXI wieku.
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niego bardziej ,,szlachetne”. Oznacza to, ze na diagramie rownowag E—pH linia roéw-
nowagi reakcji redukeji jonu metalu znajduje si¢ ponad prosta odpowiadajaca rozkta-
dowi wody z wydzieleniem wodoru.

Metoda redukeji ci$nieniowej wodorem mozna wydzieli¢ z roztworéw wodnych
miedz, kobalt, nikiel, arsen, antymon, bizmut, otdéw, srebro, ztoto i platynowce. Nie-
ktore metale mozna wydziela¢ z roztworéw wodnych w catym zakresie pH (np.
miedz, arsen, srebro, platynowce, bizmut), a inne tylko w ograniczonym przedziale
pH (np. nikiel, kobalt, olow).

Z termodynamicznego punktu widzenia redukcja jondw metali wodorem z roztwo-
réw wodnych jest mozliwa w temperaturze otoczenia, jednakze wowczas szybko$¢
procesu jest znikomo mata i dopiero w temperaturze powyzej 373 K obserwuje sie
mierzalne zmiany st¢zenia metalu w roztworze. Innym czynnikiem uniemozliwiaja-
cym redukcje jondow metali w temperaturze pokojowej jest proces aktywowania cza-
steczki wodoru, przebiegajacy ze znaczna szybkoscia dopiero w temperaturach pod-
wyzszonych. Poniewaz reakcja redukeji metali wodorem

Me"™ + n/2 Hy = Me’ + nH" (1)

przebiega z tworzeniem si¢ jonow wodorowych, w celu utrzymania wartosci pH na po-
ziomie umozliwiajacym redukcje konieczne jest wigc stosowanie roztwordw buforowych.
Najczgsciej stosuje si¢ w tym celu bufor amoniakalny oraz bufor octanowy (rzadziej).
Prowadzenie redukcji w temperaturze przekraczajacej 373 K wiaze si¢ ze zinten-
syfikowaniem proceséw hydrolizy, co w konsekwencji powoduje zanieczyszczanie
produktéw redukcji. Aby temu zapobiec, wprowadza si¢ do redukowanego roztworu
odczynniki kompleksujace, ktére jednoczesnie pehnia role buforujaca. Zapewnia to
przebieg redukcji w optymalnym przedziale wartosci pH. Negatywnym skutkiem
obecnosci zwiazkdéw kompleksujacych jest zmniejszenie stgzenia wolnych jonéw
metali, a tym samym zmmniejszenie sity napedowej redukcji, jaka jest roznica poten-
cjatow elektrod wodorowej i metalicznej. Z drugiej strony, dzigki obecnosci w roz-
tworze czynnikéw buforujacych, mozliwe jest zwiazanie wydzielajacych si¢ w trakcie
redukeji jonéw wodorowych, ktére hamujg proces wydzielania metali z roztworéw.
Pozytywny wplyw na proces redukcji metali wodorem wywieraja réwniez sole
metali alkalicznych (siarczan sodowy, siarczan potasowy itd.) dzigki wigzaniu po-

wstajacych jonéw wodorowych w stabiej zdysocjowane aniony, np. HSO; . Wzrost

stezenia tych soli prowadzi jednak do znacznego wzrostu lepkosm roztworu, oraz do
zmniejszenia rozpuszczalnosci wodoru w roztworze.

Niewielka szybkos$¢ redukcji metali wodorem w temperaturze nizszej niz 373 K
wynika miedzy innymi z duzej trwalosci czasteczki wodoru. Proces redukcji rozpo-
czyna si¢ od rozszczepienia czasteczki wodoru w wyniku aktywacji polegajacej na
rozluznieniu wiazania w czasteczce wodoru. W procesie wydzielania metali redukto-
rami gazowymi, a zwlaszcza wodorem, mozliwa jest aktywacja homogenna i hetero-
genna. Zdolno$¢ do heterogennej aktywacji wodoru wykazuja metale o niecatkowicie
zapelnionych powtokach d, np. nikiel, kobalt, miedz, platynowce itd. Zdolno$¢ do
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aktywacji heterogennej wodoru ma réwniez pewna grupa zwiazkéw chemicznych, np.
antrachinon, siarczan zelazawy, tioacetamid, zwiazki chromu(ll), chlorek palladawy.
Bardzo dobrymi aktywatorami wodoru czasteczkowego sa zwiazki miedzymetaliczne,
np. weglik wolframu, a takze azotki i borki metali.

Aktywacja homogenna w procesie redukcji ma znacznie mniejsze znaczenie. Ten
typ aktywacji wodoru czasteczkowego wykazuja jony Cu(l), Cu(ll), Ag(l), Hg(ID),
Pd(Il). Wiasciwo$¢ ta zalezy réwniez od obecnosci odczynnika kompleksujacego i
statej trwatosci powstajacego zwiazku kompleksowego. Wigksza stata trwatosci kom-
pleksu wiaze si¢ ze stabsza zdolnoscig do aktywacji wodoru czasteczkowego. Z od-
powiednich diagraméw rownowag E—pH wynika, ze niektére metale (np. miedz, sre-
bro, pallad, arsen, bizmut) mozna redukowaé z roztworéw wodnych praktycznie w
catym zakresie pH. Zakres pH dla redukeji innych metali (nikiel, kobalt, otow) jest
znacznie wezszy.

Przebieg redukcji metali z roztworéw amoniakalnych zalezy od stosunku molowe-
go metalu do amoniaku. Najkorzystniejszy przebieg redukcji miedzi osiaga si¢ przy
stosunku molowym amoniaku do miedzi réwnym 2, kiedy dominujacymi formami

wystepowania miedzi w roztworze sa jony Cu(NH3)§+ i Cu(NH 3); W tych warun-

kach optymalna warto$¢ pH wynosi okolo 6,2. W przypadku redukeji jonow Ni(Il)
oraz Co(Il) najkorzystniejsze warunki wydzielania tych metali osiaga si¢ przy warto-
$ci pH od 8,0 do 8,2, przy stosunku molowym amoniaku do metalu réwnym 2,3.

Szybkos¢ procesu redukcji metali z roztworow zalezy gltéwnie od temperatury, ci-
$nienia parcjalnego wodoru, st¢zenia metalu w roztworze, pH poczatkowego oraz
powierzchni reakeji. Analiza wynikéw dotyczacych badan nad wydzielaniem metali z
roztworéw pozwala na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

— szybko$¢ redukcji jest z reguly wprost proporcjonalna do stezenia metalu
w roztworze i powierzchni statego katalizatora,

— zaleznos¢ szybkodci redukcji od cisnienia parcjalnego wodoru i pH jest bardziej
ztozona i zalezy od rodzaju stosowanego buforu oraz warunkéw hydrodynamicznych
(Evans 1967., Mackiv et al. 1957; Burkin, Needes 1975; Meedings et al. 1961; Gupta,
Mukherjee 1990).

REDUKCJA METALI Z ROZTWOROW NIEWODNYCH

Redukcja metali wodorem z roztwordw organicznych umozliwia istotne ograni-
czenie hydrolizy towarzyszacej procesom redukcji w roztworach wodnych. Ponadto,
wykorzystanie rozpuszczalnikéw organicznych o wysokiej temperaturze wrzenia po-
zwala stosowa¢ w procesie redukcji znacznie nizsze cisnienie wodoru. Wydaje sig
réwniez, ze wskutek zmniejszonej hydrolizy soli metali, dzigki zastosowaniu rozpusz-
czalnikéw organicznych, ograniczeniu ulega aglomeracja czastek produktow redukeji.
Obecnie obserwuje si¢ zwigkszone zainteresowanie procesami wydzielania metali
z roztworéw niewodnych. Przyczynia si¢ do tego znaczna selektywnos¢ rozdzielenia
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niklu, kobaltu i miedzi w procesie ich redukcji z roztworéw niewodnych. Warunki
redukcji niklu, kobaltu, miedzi i innych metali z roztworéw organicznych sa podobne
jak w procesach wydzielania tych metali z roztworéw wodnych. Najbardziej do tego
celu nadaja si¢ ekstrahenty kationowe i silnie rozgal¢zione w pozycji o kwasy kar-
boksylowe. Inne substancje organiczne ulegaja dziataniu wodoru juz w temperaturze
okoto 373 K (Burkin 1975). Najczg¢Sciej stosuje si¢ obecnie ekstrahenty o handlowych
nazwach ,,Versatic”, ,,Kelex”, ,,Cyjanex”.

Roztwér obcigiony A
; ¢ Rafinat
:-g. > Ekstrakcja ﬂ)
ki Wod E
[ ﬁ. a
3 Reekstrakcja 2
o Faza organ. 3
£l Faza org. : woda = 1 4
g 80 °C, 4h i
: £
& &
Redukcja Redukcja
wlust:)o%m, wodorem |~

695 kPa, 60 °C,695 kPa

Pd Pt

Rys. 1. Schemat technologiczny odzysku metali szlachetnych
metoda redukgcji ci$nieniowej wodorem

Do redukcji niklu i kobaltu, podobnie jak w roztworach wodnych, niezbedne jest
zastosowanie katalizatoréw, np. proszkéw grafitu, niklu lub kobaltu (Van der Zeeuw,
Gandon 1976). Polaczenie proceséw ekstrakeji, zwlaszcza metali szlachetnych z pro-
cesem redukcji ci$nieniowej wodorem, pozwala na wydzielenie metalu w formie bar-
dzo czystego proszku i réwnoczesng regeneracj¢ ekstrahenta w jednej operacji jed-
nostkowej. Na rysunku | pokazano uproszczony schemat technologiczny otrzymywa-
nia metali szlachetnych przez ekstrakcje za pomoca Kelexu i redukcje wodorem
(Demopoulos, PrudHomme 1987).
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WYDZIELANIE METALI Z ROZTWOROW
ZA POMOCA DWUTLENKU SIARKI

Dwautlenek siarki umozliwia wydzielanie z roztworéw wodnych jedynie bardziej
szlachetnych metali, jak np. miedzZ, arsen, platynowce. Nie mozna ta metoda wyredu-
kowa¢ z roztworéw np.. niklu i kobaltu, na skutek duzej kwasowosci roztworu rosna-
cej w miar¢ postepu reakcji redukcji. Badania nad zastosowaniem dwutlenku siarki
dotycza wigc gléwnie miedzi. Znane sa dwa sposoby wytracania tego metalu z roz-
tworéw wodnych za pomoca dwutlenku siarki. Pierwszy z nich polega na redukc;ji
miedzi gazowym dwutlenkiem siarki w temperaturze 423—-473 K. Proces opisuje na-
stgpujace rownanie:

CuSO, + 2H,0 + SO, = Cu + 2H,80, 2)

W tych warunkach jednakze redukcji ulega tylko okoto 50% zawartej w roztworze
miedzi. Drugi sposéb polega na dwustopniowej redukcji Cu(ll) z roztworéw amonia-
kalnych:

2CU(NH3)4SO4 F 3802 + 4H20 = 2CUNH4SO} F 3(NH4)2804 (3)

2CUNH4SO3 —2Cu+ (NH4)2SO4 e SOz (4)

Niekorzystny wplyw kwasowos$ci na przebieg redukcji thtumaczy si¢ powstawa-
niem w roztworze w warunkach redukcji réznych postaci jonu SO . W celu catko-

witego wytracenia miedzi konieczne jest utrzymanie pH w przedziale od 2,0 do 4,5
(Arbiter et al. 1975, Arbiter, Milligan 1976). Badano réwniez kinetyke i mechanizm
redukcji arsenianéw gazowym dwutlenkiem siarki. Badania te mialy na celu opraco-
wanie alternatywnego sposobu usuwania arsenu obecnego w roztworach po tugowa-
niu.

Wykorzystujac metod¢ redukcji za pomoca gazowego dwutlenku siarki eliminuje
si¢ catkowicie zastosowanie cynku, jako reduktora arseniandéw, co prowadzito do
emisji arsenowodoru (Palmer et al. 1976). W badaniach tych wykazano, ze szybko$¢
redukcji arsenianOw nie zalezy od stezenia poczatkowego arseniandéw i arsenindw,
zalezy natomiast od stgzenia kwasu siarkowego i siarczanu amonowego. Wzrost ste-
zenia kwasu siarkowego, w przeciwiernistwie do wzrostu steZenia siarczanu sodowego,
prowadzi do zmniejszenia szybkosci redukcji. Obserwowano réwniez wzrost szybko-
$ci redukcji arseniandw ze wzrostem ci$nienia parcjalnego dwutlenku siarki.

PRZYKLADY ZASTOSOWAN REDUKTOROW GAZOWYCH
DO WYDZIELANIA METALI Z ROZTWOROW

Na podstawie dostgpnych danych literaturowych mozna wyodrebnié nastepujace
grupy zastosowan reduktoréw gazowych do wydzielania metali z roztworow:
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ning Corp., w Kwinana w Australii, Industr. Corp. na Filipinach, Le Nickel de France
w Nowej Kaledonii i Pacific Nickel Indonesian.
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Rys. 2. Schemat przerdbki koncentratu niklowego (wg Sherritt Gordon Mines)

W latach 60. opracowano technologi¢ wydzielania niklu i kobaltu z roztworow
powstatych w wyniku ci$nieniowego tugowania laterytow roztworami kwasu siarko-
wego. Wybudowano w tym celu instalacj¢ w Moa Bay na Kubie. W trakcie tugowa-
nia, prowadzonego w temperaturze okoto 500 K, do roztworu przechodzi nikiel i ko-
balt, a zelazo pozostaje w osadzie. Za pomoca gazowego siarkowodoru wytracano
siarczki niklu i kobaltu i po rozpuszczeniu otrzymanego koncentratu siarczkowego w
roztworze kwasu siarkowego oraz po usunigciu glinu, zelaza i chromu w postaci wo-
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w trakcie przerobki surowcow miedziowych. W instalacji firmy Universal Minerals
and Metals Inc. zlom miedziowy luguje si¢ weglanem amonowym w temperaturze od
353 do 354 K i pod cisnieniem normalnym. Roztwor po lugowaniu, zawierajacy od
140 do 160 g/dm’ miedzi, oczyszcza si¢ z otowiu i cyny metoda adsorpcji na siarcza-
nie strontu, a nastgpnie wytraca miedZ wodorem w temperaturze 453 K pod cisnie-
niem 6,4 MPa (Meddings, Evans 1971).

Firma Arizona Chemicopper Corp. odzyskuje miedz z roztworéw po tugowaniu
zwatow rud tlenkowych miedzi kwasem siarkowym. MiedZ wycementowana za po-
moca widréw zelaznych rozpuszcza si¢ w roztworze amoniakalnym, a nastgpnie wy-
traca pod ci$nieniem wodoru 3,0 MPa. Roztwoér po redukcji zawracany jest do tugo-
wania (Meddings, Evans 1971). W Rosji wybudowano potprzemystows instalacje do
produkcji proszkéw miedzi o réznych wiasciwosciach fizykochemicznych z przezna-
czeniem do otrzymywania materiatow spiekanych (Bogdaszew et al. 1983).

Redukcje cisnieniowa wykorzystano w technologii przerdbki siarczkowych kon-
centratow olowiu w instalacji firmy Bunker Hill Company w Kellop (USA) (Mackiv
et al. 1966). Jednym ze sposoboéw wydzielania molibdenu z roztworéw powstajacych
w wyniku tugowania koncentratéw molibdenowych soda lub amoniakiem moze byé
redukcja wodorem. Proces prowadzi si¢ w temperaturze 453 K pod cisnieniem wodo-
ru 2,4 MPa. Wytracony w ten sposéb dwutlenek molibdenu poddawany jest dalszej
redukcji wodorem w temperaturze okoto 1100 K.

OTRZYMY WANIE PROSZKOW KOMPOZYTOWYCH

Dobrze pokryte proszki kompozytowe otrzymuje si¢ wowczas, gdy substancja po-
wlekana spefnia nastgpujace warunki:

— wykazuje zdolno$¢ do aktywacji wodoru czasteczkowego,

— nie ulega reakcji ze skfadnikami roztworu ani tez nie rozpuszcza sie w wodzie
w warunkach redukcji,

— wykazuje wigksza zdolnos$é do aktywacji wodoru niz $wiezo stracony metal,

— charakteryzuje si¢ waska klasa ziarnowa, co zapewnia rGwnomierne pokrycie,

— jest odporna na dziatanie podwyzszonego cisnienia i podwyzszonej temperatury.

Mozliwe jest rowniez powlekanie substancji nie wykazujacych zdolnosci do akty-
wacji wodoru czasteczkowego, po uprzednim 1ch aktywowaniu, za pomoca antrachi-
nonu lub chlorku palladawego.

Zarowno pierwsze badania nad otrzymywaniem proszkow kompozytowych, jak
rowniez ich produkcja sa dzietem firmy Sherritt Gordon Mines. Metodg redukcji ci-
$nieniowej wodorem otrzymuje si¢ cala game proszkdw pokrytych niklem, kobaltem,
miedzia i molibdenem. Mozna w ten sposob uzyska¢ proszki metali, niemetali, sto-
péw, tlenkow, weglikoéw, azotkdw i borkéw pokrytych zwartg otoczka metalu w wy-
niku redukcji wodorem z roztworéw odpowiednich soli. Znane sg réwniez proszki
kompozytowe na osnowie diamentu, teflonu, szkta (Kunda 1971, Clegg 1981).
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Opracowano réwniez technologie posredniego nanoszenia otoczek miedziowych
na proszki srebra, platyny, grafitu, fluorku wapnia, dwusiarczku molibdenu, w wyniku
wstepnego pokrycia tych proszkéw warstwa niklu w procesie redukcji wodorem,
i zastapienia jej otoczka miedziowa na drodze cementacji (Kunda 1971). Proszki
kompozytowe maja szerokie zastosowanie przy otrzymywaniu réznego rodzaju sto-
pow metali, taSm porowatych, wykorzystywanych jako elektrody w bateriach kadmo-
wo-niklowych, materialéw tozyskowych o niskim wspélczynniku tarcia, jako uszczel-
nienia w turbinach lotniczych lub jako powloki majace praktyczne zastosowanie w
procesie regeneracji zuzytych czesci maszyn metoda napylania plazmowego.

LUGOWANIE CISNIENIOWE

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczacy rozwoj technologii wykorzystujacych
procesy cisnieniowe (a wigc i autoklawy) w przerdbce roéznego rodzaju surowcow
metodami hydrometalurgicznymi. Rozwdj ten dotyczy takze lugowania cisnieniowe-
go. Zastosowanie autoklawdéw umozliwia intensyfikacj¢ procesow tugowania prowa-
dzonych w warunkach podwyzszonego cisnienia i podwyzszonej temperatury. Czgsto
warunki, w jakich prowadzi si¢ proces lugowania ci$nieniowego, pozwalaja na wy-
eliminowanie z procesu technologicznego wstepnej obrobki surowcow, polegajacej
np. na prazeniu nasiarczajacym, obrébce termicznej itd.

Dzigki zastosowaniu autoklawdéw mozna odzyskiwac¢ z réznych surowcéw trudno
rozpuszczalne zwiazki oraz realizowa¢ reakcje, ktorych szybkos¢ w temperaturach
nizszych niz 373 K i pod ci$nieniem normalnym jest znikomo mata. Wiadomo, ze np.
wzrost temperatury do 394 K i cisnienia parcjalnego do 0,35 MPa w autoklawach
z mieszaniem powoduje 10-krotny wzrost szybkosci lugowania. Autoklawy umozli-
wiaja tez prowadzenie procesow tugowania, w ktérych utleniaczem jest sprgzony gaz
(gtéwnie tlen).

Podwyzszone ci$nienie i podwyzszona temperatura przesuwaja réwniez w pozadanym
kierunku réwnowagi procesu tugowania. Mechanizmy proceséw fugowania cisnieniowe-
g0, ze wzgledu na specyficzne warunki sa z reguly ztozone i mozliwa jest jedynie identyfi-
kacja niektorych produktéw reakcji. Analiza rOwnowag proceséw tugowania cisnieniowe-
go mozliwa jest dzigki wykorzystania diagraméw réownowag Eh—pH.

Ujmujac rzecz historycznie, pierwsza technologia wykorzystujaca procesy tugo-
wania ci$nieniowego byla opracowana na poczatku XX-tego wieku metoda Bayera
otrzymywania tlenku aluminium z boksytéw tugowanych roztworami alkalicznymi
w temperaturze od 423 K do 453 K i pod cis$nieniem od 414 kPa do 828 kPa (Gupta,
Mukherjee 1990). Lugowanie ci$nieniowe zastosowano do przerobki koncentratow
cynku metoda Sherritt Gordon Mines (Forward, Veltman 1959). Koncentraty cynku
poddaje si¢ w niej kwasnemu tugowaniu utleniajacemu w temperaturze 383 K i przy
ci$nieniu parcjalnym tlenu 0,23 MPa. Po 6 godzinach do roztworu przechodzi do 98%
cynku, a siarka wytraca si¢ w postaci elementarnej. Roztwor po tugowaniu zawieraja-
cy 150 g Zn/dm® oczyszcza si¢ od miedzi, zelaza, niklu i kobaltu i przez elektrolize
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wydziela metaliczny cynk o duzej czystosci. W 1981 r. firma Cominco Ltd. urucho-
mifa w Trail w Nowej Kolumbii zakiad przerobki koncentratu cynkowego metoda
fugowania cisnieniowego produkujac cynk elektrolityczny i siarkg w postaci ptynnej
(Gupta, Mukherjee 1990).

Znana jest rowniez technologia wykorzystujaca proces tugowania cisnieniowego
do przerdbki siarczkowych koncentratéw otowiu (Mackiv et al. 1966). W metodzie tej
koncentraty otowiu traktuje si¢ woda w autoklawie w temperaturze 478 K do 500 K
przy cisnieniu parcjalnym tlenu od 0,4 do 0,8 MPa. W czasie tugowania siarczek olo-
wiu(Il) przechodzi w siarczan otowiu (1I) i pozostaje w fazie stalej. Siarczan otowiu
ekstrahuje si¢ aminami organicznymi, wytraca dwutlenkiem wegla weglan otowiu
i poddaje go redukcji wodorem do metalu.

Lugowanie ci$nieniowe wykorzystano rowniez do przerdbki koncentratow molibde-
nowych (Kunda, Rudyk. 1965; Fassel, Wadsworth 1954). Koncentrat molibdenowy pod-
daje si¢ tugowaniu weglanami w temperaturze 473 K do 503 K przy cisnieniu parcjalnym
tlenu 0,1 MPa. Po zakoriczeniu procesu tugowania do roztworu przechodzi do 98% molib-
denu. Po oczyszczeniu roztworu wydziela si¢ z niego, metoda redukcji ci$nieniowej wodo-
rem, dwutlenek molibdenu. Zwigzek ten redukuje si¢ nastepnie wodorem w temperaturze
1223 K.

Procesy lugowania cisnieniowego w podwyzszonej temperaturze sa szczegoinie
intensywnie wykorzystywane do odzysku niklu i kobaltu z koncentratéw siarczko-
wych i rud laterytowych. Zagadnienie to zostalo bardziej szczegélowo omodwione
w rozdziale po$wigconym redukcji ci$nieniowe;.

PODSUMOWANIE

Z przedstawionego w opracowaniu materiatu wynika, ze zastosowanie reduktorow
gazowych do wydzielania metali lub ich zwigzkdw z roztworéw wodnych pozwala
osiagna¢ wysoki stopienn wydzielenia oraz uzyska¢ produkty o wysokiej czystosci,
charakteryzujace sie interesujacymi wlasnosciami fizykochemicznymi. W odniesieniu
do metali bardziej rozpowszechnionych (Cu) redukcja cisnieniowa moze stanowié
cenne uzupetnienie powszechnie stosowanych technologii ogniowych i elektroche-
micznych, wowczas, gdy w rachubg wchodzitaby przerdbka niewielkich ilosci pot-
produktéw i odpaddw hutniczych.

Dane literaturowe i wyniki badan wiasnych wskazuja jednoznacznie na szerokie
potencjalne mozliwosci zastosowania reduktoréw gazowych do wydzielania metali
towarzyszacych rudom miedzi z réznorodnych roztworéw znajdujacych si¢ w obie-
gach technologicznych w przemysle miedziowym, np. odmiedziowanie i usuwanie
arsenu z elektrolitu porafinacyjnego, przetwarzanie siarczanu niklawego na proszek
niklowy i proszki kompozytowe. Mozna zatem przyjaé, ze podjecie prob wprowadze-
nia metod redukcji cisnieniowej do praktyki w krajowym przemysle metali niezela-
znych jest ze wszech miar celowe.
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RESULTS AND DISCUSSION

The aim of the tests was to increase the recovery of copper at limited 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

1. 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
1),

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 sulphonates resulted in an increase
in the gold content of the copper concentrate by 1 g/t.

Table 1. Results of plant flotation in the presence and absence of kerosene
(emulsified in a sodium carbonate) as the additional collector

Containing .kerosene Without
(emulsified

g . 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 S .

rough concentrate 4.01 0.127 12.25 90.42 76.48 89.13

With oil | tailing 0.037 0.0037 0.13 9.58 23.52 10.87
feed (ore) 0.355 0.0133 1.10 100 100 100

rough concentrate 4.01 0.117 12.81 88.57 71.21 88.35

No oil tailing 0.045 0.0041 0.147 11.43 28.79 11.65
feed 0.362 | 0.0131 1.16 100 100 100







Wskazéwki dla autordw

1. Artykuly nalezy nadsyla¢ w 2 egzemplarzach w terminie do 15 lutego. Redakcja prosi
o nieprzysylanie dyskietek komputerowych z tekstem referatu na tym etapie edycji artykutow.

2. Objetos¢ artykutu (wraz ze streszczeniami, rysunkami i tabelami) nie powinna przekraczaé
10 stron maszynopisu. Maszynopis powinien by¢ starannie przygotowany pod wzgledem zaréwno
tresci, jak i formy graficznej oraz sposobu pisania.

3. Artykuly moga by¢ napisane w jezyku polskim lub angielskim. Druk referatu w innym
jezyku nalezy wczesniej uzgodni¢ z Redakcja

4. Artykuly musza zawiera¢ zweryfikowane jgzykowo streszczenia pracy, tytuly, podpisy pod
rysunkami i opisy tabel w jezyku polskim i angielskim.

5. Kwalifikacja do druku nastgpuje na podstawie dwoch recenzji.

6. Prace zakwalifikowane do druku, po uwzglednieniu przez autoréw uwag recenzentdow,
powinny by¢ przystane do Redakcji do 15 kwietnia kazdego roku w dwoch egzemplarzach
i dodatkowo na dyskietce 5.25” lub 3.5". Zaleca si¢ uzywanie edytoréw pracujacych w §rodowisku
Windows, takich jak Ami Pro, Word, Word for Windows, Word Perfect lub Word Perfect for
Windows. Uzycie innych edytorow jest mozliwe po uzgodnieniu z Redakcja.

7. Referaty nadestane w formie maszynopisu beda przepisywane na dyskietki na koszt
Autorow.

8. Rysunki dotgczone do artykulu, o ile nie przygotowano ich za pomoca ogdlnie dostgpnych
programow graficznych, powinny by¢ narysowane czarnym tuszem na kalce technicznej. Moga to
by¢ rowniez wysokiej jakosci kserokopie. Fotografie powinny by¢ wykonane na papierze
blyszczgcym, cienkim i odznaczaé si¢ dobrym kontrastem.

9. Pozycje wykazu literatury podawaé w kolejnosci alfabetycznej (nazwisko, inicjaly imion,
rok wydania). Peiny tytut dzieta lub artykutu, tytul czasopisma, miejsce wydania (ew. wydawca),
tom, nr zeszytu, numery stron. Cytowania w tekscie: (nazwisko autora, rok wydania pracy). Nie
wolno stosowac transkrypcji bibliografii, lecz podawac tytuly prac i nazwiska w wersji oryginalnej
lub w tlumaczeniu na jgzyk polski badZ angielski z podaniem, w nawiasie, w jakim jezyku jest
napisany artykul.

10. Redakcja prosi Czytelnikow o przysylanie tekstéw polemicznych do prac publikowanych
w ,Fizykochemicznych Problemach Mineralurgii” pod adresem Redakcji lub skladania ich
osobiscie Redaktorom.

11. Redakcji przystuguje prawo wprowadzania drobnych zmian redakcyjnych, nie naruszajg-
cych zasadniczych mysli artykulu, niezbgdnych skrétéw i korekty stylistycznej.

12. Redakcja nie przewiduje honorariéw dla autoréw oraz recenzentow.



W czasopiSmie sa zamieszczane oryginalne prace dotyczace teoretycz-
nych oraz praktycznych (laboratoryjnych i przemystowych) zagadnien
szeroko zwigzanych z wykorzystaniem surowcow mineralnych, a zwlaszcza
z przerobka kopalin, metalurgia ckstrakcyjna, mineralogia stosowang
i dziedzinami pokrewnymi. Po uzgodnieniu z Redakcja bgda rowniez
przyjmowane artykuly przegladowe.

Akceptowane bgda prace dotyczace nie tylko kopalin (surowcow
mineralnych pierwotnych), lecz takze réznego rodzaju surowcéw wtornych,
przede wszystkim pochodzenia mineralnego, odpadow, substancji syn-
tetycznych i innych materialéw, do przetwarzania ktérych stosuje si¢
metody przerdbki kopalin. Oczekiwane sa rowniez prace o ekologicznych
aspektach przerobki i wykorzystania surowcow mineralnych.

Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii ukazuja si¢ raz do roku
przed seminarium o tej samej nazwie, na ktorym autorzy bgda proszeni
o prezentacje swoich prac. Wszelkic uwagi do opublikowanych prac, jak
i wywiazujaca si¢ w trakcie seminarium dyskusja, na zyczenie dyskutantow,
moga by¢ opublikowane w nastgpnym numerze czasopisma.

Wydawnictwa Politechniki Wroclawskiej sa do nabycia w nastgpujgcych punktach:
ksiegarnia ,Politechnika” — Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroclaw,
ksiggarnia Wydawnictwa Politechniki Wroctawskiej — plac Grunwaldzki 13, 50-377 Wroclaw
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