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E.A. ABDEL-AAL", M.M. RASHAD"

HYDROMETALLURGICAL PROCESSING OF EGYPTIAN
MAGNESITE ORE WITH NITRIC ACID

Egyptian magnesite ore (43.32% MgO) from the Eastern Desert was leached with aqueous nitric
acid and the following optimum conditions of leaching were determined: ore particle size 100% —0.5
mm, temperature 50 °C, leaching time 30 min, HNO; to MgO molar ratio 1.05, and liquid/solid ratio
of 2.8:1.0 ml/g. These conditions lead to recovery of 96.2% MgO. Resultant liquor was first treated
with stoichiometric amount of sulfuric acid in order to precipitate calcium ions and then was
neutralized with MgO. Purified magnesium nitrate solution was evaporated and magnesium nitrate
crystals of 99.7% purity were obtained. Block flowsheet of this process was proposed.

INTRODUCTION

Many processes have been adapted to produce magnesium nitrate from magnesites
by leaching with nitric acid. Marchenko (1976) treated fine grained magnesite
(—0.5 mm) with 39-55% nitric acid at 10-20% excess magnesite powder. The reaction
time depended on the dissolution temperature, it was 10 hours for 20-30 °C, but at
79 °C, it was only 3 hours. Al and Fe nitrates were removed from 30—40% magnesium
nitrate solution by hydrolysis at 170 °C for 1 hour. Najomr (1977) showed that the
calcined magnesite at 700 °C for 1 hour was dissolved in 65% HNO3 while Fe*" was
converted to Fe’* which was insoluble in magnesium nitrate product solution.
Abrosimova (1979) showed that the recovery of MgO was increased after leaching of
caustic magnesite with 40-45% nitric acid in slightly over stoichiometric ratio (105
—110%). Galkin (1985) separated aluminium and iron from produced magnesium
nitrate solution by neutralization with excess magnesite. Kubovy (1991) showed that
the optimum temperature range for reaction of magnesite ore with nitric acid was
75-95 °C. Li (1992) determined the optimum conditions of leaching of calcined
magnesite with nitric acid: particle size —325 mesh, nitric acid concentration 50%,
reaction temperature 40—-50 °C and reaction time 20-30 minutes.

" Central Metallurgical Research and Development Institute, P.O. Box 87, Helwan, Cairo, Egypt.
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In this study a sample of Egyptian magnesite was leached with aqueous nitric acid,
treated with stoichiometric amount of sulfuric acid, neutralized and then filtered.
Resultant filtrate was evaporated to obtain hydrated magnesium nitrate.

EXPERIMENTAL
Raw material and apparatus

A sample of magnesite from the Eastern Desert (Egypt) and 65% pure nitric acid
were used. The reaction was performed in a 500 ml round bottom thermostated flask.
Reaction mixture was agitated at a rate of 500 r.p.m. and then the residue was
decanted using cationic flocculant (Praestol 441, trade name).

Procedure

Calculated amount of magnesite was added gradually into agitated nitric acid so-
lution in the reaction flask. After the desired reaction time, slurry was treated with
stoichiometric amount of sulfuric acid to precipitate calcium, neutralized to pH 7.0—
7.5, and the solid residue impurities (silica, calcium sulphate, ferric oxide and others)
were decanted by flocculation. The optimum clarification conditions were determined.
The obtained solution was analyzed for MgO content and then evaporated. Resultant
crystals were also analyzed for total MgO content.

Characterization of magnesite ore

Chemical, X-ray diffraction, thermal and sieve analyses of the magnesite ore were
performed and the results have been published elsewhere (Abdel-Aal et al. 1994). The
sample contained 43.32% of MgO and low contents of CaO, SiO,, Fe,0O3 and Al,Os.
X-ray diffraction of ore indicates that its major mineral is magnesite (MgCOs;) while
dolomite (CaCO;-MgCOs;) and antigorite (3MgO-2Si0,-2H,0) are minor minerals.

Particle size distribution of the crushed ore as received reveals that the ore
contains little (12.4%) of fine fraction (—0.5 mm). The content of MgO in different
fractions are roughly similar.

RESULTS AND DISCUSSION

Leaching

Leaching is based on the decomposition of the magnesite with nitric acid
according to the following equation:

MgCO3 + 2HNO3 = Mg(NO3)2 + C02 + HZO
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Moreover, nitric acid reacts with some impurities e.g.:
CaCO3 + 2HNO3 = Ca(NO3)2 + C02 + Hzo

The main factors affecting the leaching are: particle size, reaction temperature,
reaction time, liquid/solid ratio and stoichiometric ratio of nitric acid to MgO. These
factors were systematically studied.

Effect of particle size

Decrease in the particle size leads to the increase in surface area, which promotes
the reactivity. On the other hand, size reduction is a costly operation and should be
avoided, if possible. A series of experiments was carried out using different
proportions of ore of different particle sizes from —0.5 mm and —4.0 + 0.5 mm.
Additionally, relatively fine ore (—0.335 mm) was tested. The experiments were
conducted at 60 °C for 30 minutes at liquid/solid ratio 5:1 ml/g with about 24% nitric
acid concentration and at stoichiometric ratio (HNO;:MgO) = 1. Results given in
Table 1 revealed that the optimum particle size of the magnesite ore for leaching is —
0.5 mm (—35 mesh) where 90.5% MgO recovery was achieved. Further grinding of the
ore gives insignificant increase in MgO recovery.

Table 1. Effect of particle size of
tested magnesite on the MgO recovery

Prarticle size, % . | MgO recovery
(0.5 mm fraction) o ’
%

0 84.3

25 85.8

50 87.3

75 88.8

100 90.3

100™ 90.7

“The remaining was —4.0 + 0,5 mm fraction.
*100% of —0,335 mm fraction.

Effect of reaction temperature

Experiments were performed under the above optimum conditions at different
temperatures ranging from 30 to 80 °C. At lower temperatures, where the viscosity of
liquid phase is higher, the mobility of reacting ions is low and which leads to low the
reaction rate. On the other hand, higher temperatures result in excessive foaming
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formation together with increasing corrosivity of nitric acid. Results (Fig. 1) reveal that
the MgO recovery increase with the temperature up to about 50 °C which gives 90.2%
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 carried
out under the above conditions for different periods (5—60 min). Results (Fig. 2) show that
the reaction of magnesite with nitric acid is a spontaneous reaction of a high rate.
Practically, the recovery of MgO equal to 80.5% was obtained after 5 minutes of leaching.
It is obvious that recovery of MgO increases with the increasing reaction time. The
optimum reaction time is 30 minutes where 90.2% of MgO recovery is achieved. Increase
of reaction time over 30 minutes gives no appreciable increase in MgO recovery.

Effect of liquid/solid ratio

To study the effect of liquid/solid ratio on MgO recovery and Mg(NO;),
concentration, experiments were carried out at liquid/solid ratio changing from 5:1 to
2:1 ml/g. Results are presented in Fig. 3. Higher liquid/solid ratio (5:1 ml/g) leads to
lower magnesium nitrate concentration (26.12%) which requires more energy to
evaporate. On the other hand, at lower liquid/solid ratio (2:1 ml/g), the filtrate
becomes supersaturated which results in crystallization and losses of magnesium
nitrate during filtration. The optimum liquid/solid ratio is 2.8:1 ml/g which gives
91.7% MgO recovery and 37.52% of Mg(NOs); in the filtrate.

Effect of HNO3;/MgO stoichiometric molar ratio

The effect of molar ratio of HNO; to MgO on MgO recovery and Mg(NO;),
concentration was studied by changing this ratio from 1.00 to 1.10 under the optimum
experimental conditions. Results are given in Fig. 4. The increase in HNO;/MgO
molar ratio gives an increase in MgO recovery which at the ratio of 1.05 reaches
96.2%. Further increase in this molar ratio produces an increase of free HNO; content
in magnesium nitrate solution and does not produce higher MgO recovery.

Optimum of the leaching conditions

Table 2. The optimum conditions and the results of magnesite leaching

Conditions Results
Particle size 100% —0.5 mm MgO recovery, % 96,20
Temperature, °C 50 Mg(NO;), concentration, %  39.40
Reaction time, min 30

Liquid/solid ratio, ml/g 2,8:1
HNO:s acid stoichiometry | 1.05
HNO; concentration, % 39.98
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The optimum conditions and results of decomposition of the magnesite ore with
nitric acid are summarized in Table 2. The maximum MgO recovery achieved under
these conditions is 96.2%.

Purification

Calcium ions, the major dissolved impurity are usually precipitated as sulfates
using sulfuric acid (Jeny 1978, Grill et.al. 1980). The effect of sulfuric acid to calcium
oxide molar ratio on the efficiency of calcium removal was studied. The free nitric
acid is neutralized by increasing pH of the solution to 7.0-7.5 using pure magnesium
oxide. The main reactions in this stage are:

HzSO4 + Ca(NO3)2 = CaSO4 + 2HNO3,

MgO + 2HNO3 = Mg(NO3)2 + HQO

Removal of calcium

Effect of H,SO,/CaO mole ratio. Experiments were carried out to study the effect
of H,SO,/Ca0O mole ratio on the efficiency of calcium removal under the following
conditions:

temperature— ambient

acid concentration — 98%

time — 10 min.

The results (Table 3) reveal that increasing H,SO4,:CaO mole ratio leads to
increase in the efficiency of removal calcium ions up to 95.73% at 1.0 mole ratio.
Further increase in H,SO,/CaO mole ratio produces an increasing concentration of
free sulfuric acid. The free nitric acid produced in the above operation is utilised with
4% magnesium oxide.

Table 3. Effect of H,SO,4 to CaO mole ratio
on the efficiency of CaO removal

H,SO4 to CaO mole ratio | Efficiency of CaO removal

0.800 86.30
0.900 90.83
1,000 94.95
1.050 95.73
1.075 95.95

1.100 96.13
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Decantation
The residue was separated from the magnesium nitrate solution by decantation

without and with a cationic polyacrylamide flocculant.

Decantation without flocculant

To determine the settling rate of the studied slurry, a series of experiments was
carried out under the following conditions:

temperature  — 50 °C
slurry density — 1.335 g/ml
pH -7.0-7.5

Results given in Figs. 5, 6 reveal that the settling rate is slow. This is attributed to
the repulsive forces between the particles of silica, calcium sulphate, and iron oxide
which carry electronegative charges (zeta potential is —13.3 at pH > 7). The suspended
particles were settled for a long time (240 minutes) of the settling rate 6.6-10 cm’/sec
with small clarification efficiency (about 44%).

Decantation with flocculant

Addition of cationic polymer (Parastol 441) was tested. The added polymer leads
to collecting and wrap up particles bearing opposite charge and to formation of flocs
which at high settle rate (Kenneth 1978, Laskowski et al. 1992). The effect of
flocculant dose as well as of temperature on the clarification efficiency were studied.

Effect of flocculant dose addition

The effect of flocculant dose on the clarification efficiency was studied in a series
of experiments where amounts of added polyacrylamide (Parastol 441) were changed
from 0.04 to 0.10% (related to the magnesite ore). The clarification efficiency was
determined at different times (from 5 to 150 minutes). The results (Fig. 7) reveal that
increasing of flocculant dose from 0.04 to 0.08% leads to increase in clarification
efficiency. This is due to the neutralization of charges of colloidal particles. The
optimum flocculant dose is 0.08% of magnesite weight which gives clarification
efficiency of 80% after 100 minutes. Any further increase in the flocculant dose affect
adversely the clarification efficiency. This could be attributed to increasing of the
electrostatic replusion forces due to maintaining excessive positively charged
flocculant particles.
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Effect of temperature

A series of experiments was carried out in the temperature range from 40 to 60 °C
to study the effect of temperature on the clarification efficiency (Fig. 8). The optimum
temperature is 50 °C which gives clarification efficiency 80% after 100 minutes.

MgO racovary, % MgO Recovery, %

92
sof >
FiN
89
88
86}
86
83}
84r
a0t
82r
77 L . ) L ; B ) 1
26 36 45 56 65 76 86 80 ; y
T : c 0 10 20 30 40
emparature, Time, min.
Fig. 1. Effect of temperature on MgO recovery Fig. 2. Effect of time on MgO recovery
MgO recovery, % MgNOa concantration, % MgQ recovery, % MgNG3 concentration,% a1
83 4 L 43 97.6
82,5 r41 26,5
n 140
921 38
L ay 86,6 -
81,6 1
r 36
91 94,6 138
a3
90,6 |
Las 93,5
80 - 138
r29
—— 92,6 -
89,6 4 MgO recovery, % | 27 MgO recovery, %
- MgNOSCono'mrnlon =S- MgNO3 ooncen, %
1] T T T T T T 25 1,6 : - L : - a7
18 23 28 33 38 43 48 63 0976 1 1026 106 1076 11 1125
Liguid/solld ratio, ml/g HNO3:MgO mole ratio

Fig. 3. Effect of liquid/solid ratio on MgO recovery  Fig. 4. Effect of HNO; : MgO mole ratio on MgO
and magnesium nitrate concentration recovery and magnesium nitrate concentration
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Optimisation of the decantation with flocculant

The results as well as the optimum conditions of the decantation stage with
flocculant are given in Table 4.

Table 4. The optimum conditions
and the results of decantation

Conditions
Dose addition, % 0.08
Temperature, °C 50
Time, min 100
Results
Clarification efficiency, % | 80

Quality of product

The produced magnesium nitrate solution was evaporated and magnesium nitrate
hexahydrate was crystallized at room temperature. The resultant Mg(NO;),-6H,O was
analyzed (Table 5). The purity of magnesium nitrate crystals was about 99.7%

Table 5. Chemical analysis of
magnesium nitrate product

Constituent %
Mg(NO;),-6H,0 99.70
CaO 0.09
SO; 0.15
MnO, 0.008
FeZO3 0.001
A1203 nil

CONCLUSIONS

Leaching of Egyptian magnesite ore from Eastern Desert was examined. Recovery
of 96.2% MgO was achieved under the following leaching conditions: particle size
100% —0.5 mm, temperature 50 °C, reaction time 30 minutes, liqid/solid ratio 2.8:1.0
ml/g and nitric acid to magnesium oxide molar ratio 1.05. The resultant slurry was
treated with H,SO, to precipitate calcium ions and then neutralized to remove iron,
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manganese and aluminum impurities. The slurry was separated by using cationic
flocculant and the clarification efficiency of 80.5%. The purity of produced
magnesium nitrate crystals reached 99.7%. The proposed process flowsheet is given in
Fig. 9.

Ore

|

Crushing & Grinding

HNOg3
‘v y
. COo*V.
Recycled Leaching ‘Mﬂ.
Solin.
H2304 ¥
Purification & Neutral.
Pure
MgO Wash Water
v ‘ .
s s . Residue
Solid/liquid Separation
v
] . Water
| Crystallization e
Vapour

Mg(NO,),.6H,0

Fig. 9. Block flowsheet for production of
magnesium nitrate from Egyptian magnesite ore
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temperatura 50 °C, czas tugowania 30 min, stosunek molowy HNO; do MgO 1,05 oraz stosunek fazy
cieklej do stalej 2,8/1 ml/g. Warunki te pozwolily na odzyskanie 96,2% MgO. Powstajacy roztwor
najpierw traktowano stechiometryczna iloscia kwasu siarkowego w celu wydzielenia jondw wapnia
w postaci osadu, a nastgpnie neutralizowano za pomoca MgO. Otrzymany roztwor azotanu magnezu
poddano odparowaniu i otrzymano krystaliczny azotan magnezu o czystosci 99,7%. W pracy podano
schemat przerobu badanej rudy.
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FLOTATION OF EGYPTIAN PETROLEUM COKE
USING 4-PHENYL DODECYL BENZENE

This paper aims to study monoisomeric 4-phenyl dodecyl benzene, a synthetic anionic surfactant as
a collector in the flotation of an Egyptian petroleum coke to minimize its ash content as well as its
heavy metals to be suitable for manufacture of electrodes. The structure of the surfactant was
identified by IR, NMR and mass spectra. The surface properties and the thermodynamic characters
of this surfactant were also studied. With raising the temperature from 25 to 55 °C the value of
critical micelle concentration (cmc) increases slightly while the surface excess concentration at the
surface saturation (/p,.x) shows a small reduction. This is accompanied by an increase in area
occupied per molecule at the interface at surface saturation (4, ). The results reveal also that the
values of the free energy change upon adsorption (AG,y) are all negative at different temperatures.
This indicates that the adsorption of this collector at the aqueous solution/air and the aqueous
solution/solid interface is spontaneous. The flotation tests were carried out using a laboratory
“Denver” flotation cell at 10 wt.% solids using sodium silicate as a depressant. Different parameters
affecting flotation of coke such as the dosage of the surfactant, its mode of addition, dosage of
depressant and pH, were studied. The results showed that at the optimum conditions for flotation a
coke concentrate assaying only 0.19% ash in comparison with 1.38% in the feed samples is
obtained. At the same time, the tail fractions had high ash contents (12.5%) and it was very
contaminated with heavy metals. The flotation results are in good agreement with that of the surface
properties and the thermodynamic characters of the surfactant.

INTRODUCTION

Petroleum coke is obtained by thermal cracking of heavy petroleum oil. It contains
about 85-92% of carbon, in addition to sulfur, hydrogen, nitrogen and some metals,
depending on the quality of the feed stock used (Ahmed and Kamil 1982). Such coke
is usually used as a fuel. It is also used in many industries. For example, it can be
applied in blast furnaces, foundries, chemicals production and electrodes manufacture
(The Standard Research Institute, 1971; Foster 1980). In the latter case the petroleum
coke should be of high purity (Ahmed and Kamil 1982).

* Central Metallurgical Research and Development Institute, CMRDI, P. O. Box 87, Helwan,
Cairo, Egypt.
** Egyptian Petroleum Research Institute, Cairo, Egypt.
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Upgrading the petroleum coke by the physical methods of separation have been
successively applied to remove its associated ash and pyrite (Pai and Nayak 1978;
Viswanathan and Nayak 1980). Sredniawa (1991) reviewed different methods
employed for this purpose including jigging, classification and flotation. These
methods were found to be more economical than flue gas desulpherisation, sorbent
injection in fluidized and combustion or chemical desulpherisation (Sredniawa, 1991).

Application of flotation process using a collector with right structure can greatly
enhance selectivity. In fact, the performance of surfactants in most interfacial
processes depends mainly on their concentration and orientation at the interface. The
modification of the lyophobic and lyophilic groups in the structure of the surfactant
may become necessary to maintain surface activity at a suitable level (Smith 1989). In
this respect, the present paper aims to study the amenability of upgrading an Egyptian
petroleum coke sample to be suitable for application in electrodes manufacture that are
used in aluminum industry. The paper also aims to investigate the efficiency of 4-
phenyl dodecyl benzene sulphonate as a collector for the petroleum coke sample. The
main operating parameters affecting the flotation process were investigated. The
surface and thermodynamic properties of the collector were also studied.

EXPERIMENTAL
Surfactant preparation

A sodium salt of 4-phenyl dodecyl benzene sulphonate was prepared in the
laboratory according to the synthesis scheme and methods which had been reported by
other authors (El-Mergawy 1988; Omar 1994).The chemical structure and the purity
of the surfactant were verified by IR, NMR, and mass spectroscopy (Omar 1994).

Flotation feed sample

A technological sample of the Belayim petroleum coke was kindly supplied by
the Suez Refining Co. Yard sampling of the thoroughly mixed ore was carried out by
coning and quartering methods. Ore pulverization was carried out using a “Wedag”
jaw crusher in a closed circuit with a 25 mm screen. This was followed by secondary
crushing in a “Denver” roll crusher to 100% below 0.5 mm. The product was then dry
screened on 0.063 mm sieve the undersize of which was rejected. The —0.5 = 0.063 mm
fraction (representing about 97.5 wt% of the sample) was then subdivided, after
thoroughly mixing, to 0.5 kg batches and stored in a closed container as a flotation feed.

Methods

The surface tension measurements were carried out using a “Dagnon Abribat”
tensiometer and the points of intersection were determined using the linear regression
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analysis technique (Drapper and Smith 1968). From the surface tension—concentration
isotherm, other surface properties and thermodynamic parameters of the surfactant
were calculated. The amount of material adsorbed per unit area at the interface (I'N) is
calculated indirectly from the surface tension measurements as a function of
equilibrium concentration of surfactant in the liquid phase by applying the Gibbs
absorption equation (Leja 1982; Jaycock and Parfitt 1981; Gendy et al. 1994):

dy =—-RTI'dInC or F=_£d_}/ 1)

RT dc

where dy is the change in surface tension of the liquid, 7/~ is the surface excess
concentration, which can be considered to be equal to the actual surface concentration
without significant error. C is the molar concentration of the surfactant. R and T are
the gas constant and absolute temperature, respectively. The values of dydC were
obtained by fitting the y versus C data to the polynomial:

y= a;C +a, C* + a,C + ay

using the least-squares method, where as;, a,, a; and a, are constants, and the
differentiating the resulting polynomial (Gendy et al. 1994).

From the surface excess concentration (/) the area per molecule (4) is calculated
from the relationship :

_10®
IN

A 2)
where N is Avogadro’s number and /”is in mole/m” (Gendy et al. 1994).
The surface pressure (/7) is calculated from the relationship:

IIT=yp—y (3)

where y is the surface tension of water for zero surfactant concentration at a specified
condition, and y is the surface tension of aqueous surfactant solution (Gendy et al.
1994). The surface molecular area (4) at the interface provides information on the
degree of packing and the orientation of the absorbed surfactant molecule, while
surface pressure is a measure of the surface tension reduction attained. The
effectiveness (/1) of the collector is the amount of surface reduction at cmc. The
efficiency (pCy) of the collector, is a useful measure of a surfactant’s efficiency
number, is pCy = log 1/C7- 29 where Cy - o is the bulk molar concentration required
to reduce the surface tension by 20 mN/m (Rosen 1989; El-Kholy 1993).

Using the cmc values, the standard free energy change upon micelle formation,
AGhjc, can be calculated from the equation (Leja 1982; Jaycock and Parfitt 1981):

AGpic = RT In cmc 4)
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The standard free energy change upon adsorption, AG,q, is calculated from AG ;.
and /1., values using the equation (Leja 1982; Jaycock and Parfitt 1981):

AC;ad = AGmicf ]chc (5 )

The flotation tests were carried out using a laboratory “Denver D12” flotation cell
with a 5 liter container, at 10 wt.% solids and at room temperature (~25 °C). The
sample was conditioned at 1500 rpm with sodium silicate as an ash depressant for 5
minutes followed by another 5 minutes for conditioning with the surfactant (4-phenyl
dodecyl benzene) as a collector before aeration. The pH was maintained constant
during the test (unless otherwise mentioned) at pH = 7 using H,SO4 or NaOH. The
flotation speed was kept constant at 1200 rpm. The froth (concentrate) and the tail
fractions were collected, dried, weighed, and analyzed.

Granulometric analysis of the secondary crushed sample was carried out by dry
screening using a “Ro-tap” shaker and a set of British Standard sieves.

RESULTS AND DISCUSSION

Characterization of petroleum coke sample

Table 1 shows the chemical analysis of the Belayim petroleum coke sample. It is
clear that the sample contains about 87.2% of fixed carbon and 14.5% volatile matter.
The ash content is 1.38% while the total sulphur is 4.2%. Ni, V, Si, Ca and Na are the
major metallic inclusions of the coke whereas Fe, Co, Mo and Cu are present in minor
concentrations. Table 2 depicts the size distribution of the coke sample. It is clear that
the sample has more than 52% by weight of grain sizes above 0.297 mm while the
fraction below 0.063 mm represents only 2.50% by weight. The ash content
progressively increases with decreasing size. The lowest fraction (—0.063 mm)
contains the highest ash content (2.8%) and consequently it is rejected. The size
fraction —0.5+0.063 mm is taken as a flotation feed.

Table 1. Chemical analysis of the petroleum coke sample

Constituents % Metal content | ppm
Ash 1.38 Mo 2
Volatile matter 14.50 Cu 11
Nitrogen 2.00 Ti 14
Fixed Carbon 87.20 Ca 110
Sulphur 4.20 Cr 9

Na 130
Metal Content ppm Si 410
Ni 380 Co 1
\% 500 Fe 83
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Table 2. Size analysis of Balayim petroleum coke sample

. Distribution
Size, mm wt, % Cum. wt.%, passed Ash, % Ash, %
-0.5+0.297 52.04 100 1.15 44.87
-0.297 +0.21 13.48 47.96 1.20 12.13
-0.21 +0.105 18.81 34.48 1.60 22.56
-0.105 + 0.063 13.17 15.69 1.70 16.79
—0.063 2.50 2.50 2.80 3.65

Surface and thermodynamic properties of the prepared surfactant

Table 3 shows the surface properties of the prepared surfactant (4-phenyl dodecyl
benzene sulphonate). It is clear that the value of critical micelle concentration (cmc)
increases slightly with raising the temperature from 25 to 55 °C. Consequently, no
drastic changes are expected in the behaviour of this surfactant within this range of
temperature, i.e. during the flotation process. Also, the surface excess concentration at
the surface saturation (/1) shows a slight reduction (from 3.435 to 2.610
mole/m*10°) with raising the temperature from 25 to 55 °C. The surface excess
concentration is a useful measure of effectiveness of adsorption of collector at the
liquid/air, liquid/liquid and liquid/solid interface since it is the maximum value which
system can attain (Rosen 1989; Omar 1994).

For a wide variety of surfactants, the area occupied per molecule at the interface
at surface saturation (4m.x) is inversely proportional to the effectiveness of adsorption
(I max) (Rosen 1989). This is confirmed in Table 3 where the increase in Ay is
accompanied by a decrease in /. and vice versa. It is obvious that an increase in
temperature results in an increase in A,z presumably due to the increased thermal
motion which consequently causes a decrease in /7, values (Rosen 1989; Omar 1994;
El-Mergawy 1988).

Meanwhile, the calculated efficiency (pC,y) and effectiveness (/1) values
(Table 3) indicated that no significant changes have been observed by changing
temperature from 25 to 55 °C since temperature has a rather minor effect on these
quantities (Rosen 1989; Omar 1994). Many investigators have reached a general
conclusion that increasing effectiveness (/1) tends to decrease efficiency and vise
versa (Rosen 1989; Omar 1994). The effectiveness of surface tension reduction (/Zyc)
is usually considered to depend on the cohesiveness of the collector molecule (low
cohesiveness means high effectiveness) and the magnitude of cmc (high cmc promotes
effectiveness), since a surface tension reduction requires the presence of dispersed
collector molecules at the surface. A comparison of the effectiveness values with those
reported in literature shows that the prepared surfactant has a fairly good effectiveness
compared with most surfactants of similar efficiency (Omar 1994)
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Table 3. Surface and thermodynamic properties of the surfactant

Temperature | CMC Yome | Tinax'10° | Amae 10° | Mme | PCa0 | AGmic AG s
°C pmole/l | mN/m | mole/m? | nm%mole | mN/m KJ/mole | KJ/mole
25 122.8 27.84 3.435 48.338 44.14 | 5.143 | -32.28 —45.13
35 124.3 27.31 2.8363 57.986 39.69 | 5.146 | -33.77 —48.83
45 129.6 26.65 2.787 63.614 38.36 | 5.188 | —35.17 -51.70
55 132.2 25.80 2.610 69.969 37.21 | 5.143 | -37.09 -50.44

The data in Table 3 show the values of the standard free energy change upon
micelle formation (AGy,;.) at different temperatures. It is clear that AG,,. appears to
become more negative with increasing temperature from 25 to 55 °C. This may be
attributed to the fact that the amount of water structured by the hydrophobic chain
and the amount of water bound by the sulphonate head group in the non-micellar
species decreases with increasing temperature (Rosen 1989). On the other hand, the
results in Table 3 reveal also that the values of the free energy change upon
adsorption (AG,4s ) are all negative at different temperatures. This indicates that the
adsorption of this collector at the aqueous solution/air and the aqueous
solution/solid interface is spontaneous (Rosen 1989). In flotation process, properties
that depend on the adsorption of collector molecules at aqueous solution/solid
interface are very important.

Optimization of some parameters affecting coke flotation

Effect of dosage of the collector. Figure 1 shows the effect of changing the dosage
of the collector on the yield and ash contents of the coke concentrate. The tests were
performed at constant concentration of sodium silicate (0.30 kg/ton). The results indicate
that the addition of a small quantity of the surfactant (~ 20 g/t) was enough to reduce the
ash content from 1.38% in the feed to 0.35% only in the concentrate, with a yield of
about 90 wt%. Further addition of the surfactant increases the yield of concentrate to
about 95 wt% at the expense of its quality. The ash content increases gradually from
0.35% to 1.25% with increasing the dosage up to 0.20 kg/t. Both the ash content and the
yield are not changed at the higher dosage (0.30 kg/ton). It is clear that 20 g/t is the
optimum dosage required to remove about 77.2% of the total ash.

It is well known that coal and petroleum coke has a native hydrophobicity. Flotation
of the petroleum coke sample without addition of the surfactant gives a product of 1.30%
ash with a yield of 78 wt%. However, a concentrate of better grade was obtained in
presence of 20 g/t of such surfactant and 0.30 kg/t of sodium silicate. This confirms the
good surface properties of the 4-phenyl dodecyl benzene sulphonate shown before in
Table 3.
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Fig. 1. Effect of dosage of collector on the flotation of petroleum coke

Effect of dosage of sodium silicate. The effect of using different amounts of
sodium silicate as a depressant for the ash containing minerals was studied at pH 7
using 20 g/t of the collector. Figure 2 shows the results of these tests. The results show
that the ash content gradually decreases, at the expense of the yield, with increasing
the dosage of sodium silicate. At a dosage of 1 kg/t of sodium silicate a concentrate
with the minimum ash content (0.19%) and yield of about 80 wt% is obtained. This
dosage is considered as the optimum where about 89% of the total ash is removed.
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Fig. 2. Effect of dosage of sodium silicate on the flotation of petroleum coke
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The structure of sodium silicate with SiO,/Na,O ratios ranging from 1.61:1 to
7.74:1 was studied by Lendz (1964). Sodium silicate was classified by the contents of
SiO4, Si,07, Si30¢(Si03)4 and polysilicate structures. Sodium silicate solutions
contain monomeric silicate ions, polysilicate ions and polymeric silicate micelles
(Falcone 1981). The main dispersive action of sodium silicate is produced by
electrostatic repulsion. Dho and Iwasaki (1990) had attributed the beneficial role of
sodium silicate to: 1 — the removal of impurity minerals from the surface of the
floating mineral by dispersing them, 2 — dry and more persistent froth, 3 — higher
specific flotation rates and increased selectivity of separation. Thus, with increasing
the dosage of sodium silicate the particles of the ash forming minerals, and also the
locked particles, will become more hydrophilic due to the increase of the negative
charges of their surfaces leading to their depression in the pulp. This gives the
concentrate with lower ash content and lower yield, Fig.2.

Effect of changing pH. It is known that flotation of coal can be difficult in certain
ranges of pH. Both recovery and quality of the produced coals can be affected by the
pH. The optimum pH for coal flotation is usually near pH = 7 and recovery frequently
drops off at lower or higher values. The recovery is highest when the pH is between 6
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Fig. 3. Effect of changing pH

and 8. High pH inhibits the flotation of pyrite. The ash content in the concentrates,
however, increases as the pH value is raised (Aplan 1976). Such a flotation behaviour
has also been confirmed in the flotation of petroleum coke as shown in Figure 3. The
tests are carried out using 20 g/t of surfactant and 1 kg/t of sodium silicate. It is clear
that the pH of the medium plays a major role in determining the selectivity of the
flotation of petroleum coke. Both the strongly acidic and alkaline pH’s deteriorate the
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selectivity of the flotation process where the highest ash content is obtained. This
could be related to the presence of the petroleum coke particles at such conditions in a
highly charged form thereby making their surfaces more hydrophilic and in turn
deteriorates their floatability.The selectivity of the flotation process is best when is
carried out in a neutral medium (pH = 7) probably due to the absence of potential
determining ions (H™ and OH") which make the surface of coke hydrophilic. At such
conditions a concentrate with a minimum ash content (0.19%), and a yield of about 80
wt% is obtained. It is clear that at pH 7 the majority of the associated ash (~89%) is
removed.

Effect of multi-stage addition of the surfactant. The mode of addition of the
collector sometimes plays either a positive or negative role on the results. Table 4
shows the effect of addition of the optimum dosage (20 g/t) of the collector step-
wisely in equal portions. The addition of the dosage in two steps rather than in one
results in an increase of the yield of the concentrate from 80% to 89.7% without
affecting its grade (ash content 0.18%).

Table 4. Effect of multi-stage addition of the surfactant

No. of Concentrate Tail Concentrate Tail
additions wt % wt % ash, % ash, %
1 80.0 20.0 0.19 6.14

2 89.7 10.3 0.18 10.20

4 93.1 6.9 0.19 12.40

Increasing the number of stepwise addition of the surfactant to four, improves further
the efficiency of the flotation process where a final concentrate assaying 0.19% ash with a
yield of about 93.1% by weight is obtained (Table 4). Similar results have been obtained
in the case of flotation of the Polish coals (Abdel-Khalek 1989). Such improvement in the
efficiency of coke flotation while adding the surfactant stepwisely could be related to the
decreasing of flotation of the ash forming minerals by the entrainment mechanism with
the hydrophobic floated coke particles. This is indicated by the successive reduction in the
weight percent of tailing (Table 4).

Characterization of the final concentrate and its tailing

Table 5 shows a complete chemical analysis of the final concentrate and its tailing
obtained at the above mentioned optimum conditions. It is clear that the metallic
impurities in the concentrate are significantly reduced in comparison with the flotation
feed. A concentrate with only 0.19% ash content with removal of about 89% of the
mass of ash is obtained.
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The carbon content is significantly improved to 96.1% in comparison with 87.2%
in the feed. The tailing fraction is heavily contaminated with Ni, V, Fe and Cu metals.
The percentage of SiO, is about 17.5 in the tailing. This clearly confirms that a good
selectivity is obtained in the flotation process when 4-phenyl dodecyl benzene
sulphonate surfactant is used as a collector. This should encourage its application as a
collector in the flotation of other minerals.

Table 5. Chemical analysis of the final concentrate and its tailing

Constituents Concentrate Tail Constituents Concentrate Tail
% % % %
Ash 0.19 12.4 | Fe 60 2000
Nitrogen 0.50 2.1 Co trace trace
Fixed Carbon 96.10 71.7 | Mo 2 trace
Sulphur 4.10 4.1 Cu 11 1060
SiO, 0.02 17.5 | Ti 10 83
Metal Content ppm ppm | Ca 100 trace
Ni 250 1690 | Cr 8 trace
A\ 260 1000 | Na 100 trace
CONCLUSIONS

e The surface properties of the prepared surfactant (4-phenyl dodecyl benzene
sulphonate) showed that the temperature change, within the range 25-55 °C, has little
influence on its critical micelle concentration (cmc) and surface tension at cmc (Yemc)-

e The decrease in surface excess concentration at surface saturation (/) with
raising temperature is accompanied by an increase in the area occupied per molecule
at the interface (4m.x ) probably due to the increased thermal motion.

e The values of the standard free energy change upon micelle formation (AGyc)
become more negative with increasing temperature. This is attributed to the decrease
of the amount of water bound by the sulphate head group and the water structured by
the hydrophobic chain.

e The values of the free energy change upon adsorption (AG,gs ) are all negative at
different temperatures. This indicates that the adsorption of this collector at the
aqueous solution/air and the aqueous solution/solid interfaces is spontaneous.

e The optimum dosage of 4-phenyl dodecyl benzene sulphonate as a collector for
flotation of the petroleum coke sample is small (~20 g/t). Flotation of the coke sample
using such dosage of surfactant and in presence of 1 kg/ton of sodium silicate and at
pH 7 gave the best selectivity where a concentrate of only 0.19% ash content, with a
yield of about 90 wt%, is obtained from a feed containing 1.38% ash content. Multi-
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stage addition of the surfactant, in four steps rather than one, improved further the
efficiency of the flotation process by increasing the yield of the final concentrate to
about 93.1 wt% without affecting its grade.

e 4-phenyl dodecyl benzene sulphonate showed a high selectivity in the flotation
of petroleum coke where the heavy metals are significantly reduced in the final
concentrate while its tailing is heavily contaminated with heavy metals. A high
selectivity of petroleum coke flotation while using the investigated surfactant will
encourage its application as a flotation collector in flotation of other minerals.
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Abdel-Khalek N.A., Omar A.M.A., Barakat Y., Flotacja egipskiego koksiku porafinacyjnego za
pomoca 4-fenylododecylobenzenu. Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 31, 19-30 ( w jez.
angielskim)

Jako kolektora do badan flotacyjnych koksiku z rafinerii egipskich uzyto syntetycznego surfaktantu
4-fenylododecylobenzenu; celem flotacji bylo zminimalizowanie zawarto$ci popiotu oraz cigzkich
metali w koksiku, aby uczyni¢ go zdatnym do produkcji elektrod. Strukturg surfaktantu okreslono za
pomoca technik IR, NMR i spektroskopii masowej. Zbadano réwniez wiasciwosci powierzchniowe
i termodynamiczne uzytego kolektora. Stwierdzono, ze przy podwyzszaniu temperatury od 25 do 55 °C
warto$¢ krytycznego stgzenia micelizacji (CMC) badanego surfaktantu wzrastalo wolno, podczas gdy
nadmiarowe stgzenie powierzchniowe przy st¢zeniu nasycenia (/) nieznacznie malato. Wraz ze
wzrostem temperatury wzrastat tez obszar okupowany przez czasteczkg kolektora na granicy fazowej
przy adsorpcji nasycenia (4, ). Wyniki badan pokazaty, ze zmiana warto$ci swobodnej energii adsorpcji
(AG,qs) jest ujemna w roznych temperaturach. Wskazuje to, ze adsorpcja zastosowanego kolektora
flotacyjnego na granicy faz roztwor wodny—powietrze i roztwor wodny—ciato state jest spontaniczna.
Testy flotacyjne przeprowadzono w laboratoryjnej maszynce flotacyjnej typu Denver. Pulpa flotacyjna
zawierata 10% wagowych koksiku, a jako depresantu uzyto krzemian sodu. Badano roézne parametry,
ktore wplywaja na flotacje¢ koksiku w tym stezenie surfaktantu, jego sposéb dozowania, stezenie
depresantu i pH. Wyniki badan wykazaly, ze optymalne warunki do flotacji koksiku prowadza do
otrzymania koncentratu zawierajacego tylko 0,19% popiotu w stosunku do 1,38% popiolu w nadawie, a
odpad zawieral 12,5% popiotu i byt on bardzo zanieczyszczony metalami cigzkimi. Stwierdzono duza
zgodnos¢ wynikow flotacyjnych z whasciwos$ciami powierzchniowymi i termodynamicznymi surfaktantu.
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THE ROLE OF CALCIUM HYDROXIDE IN THE
PRODUCTION OF IRON OXIDE (MILL SCALE) PELLETS

Mill scale which is a valuable secondary raw material produced from the rolling of steel sheets in
steel making process, can be agglomerated by using the pelletizing technique for the production of iron
oxide pellets. The physicochemical properties of iron oxide pellets produced from mill scale were found
to be improved with calcium hydroxide addition. The amount of calcium hydroxide added is varied from
0.5-4%, where the green, dry and indurated mill scale pellets properties were studied and the results of
the experiments can be summarised as follows: 1. As the amount of calcium hydroxide added increased
the productivity, average drop number (the resistance of pellets to be broken or cracked when dropped
from 30 cm hight) and compressive strength of green mill scale pellets increased. 2. The compressive
strength and average drop number of dried pellets increased with the increase of both the amount of
calcium hydroxide and the drying temperature. 3. The maximum value of compressive strength of
indurated pellets was attained at 4% of calcium hydroxide addition followed by induration at 1300 °C. 4.
The reducibility of the indurated pellets was highest with 0.5% calcium hydroxide and decreased with
increasing the amount of calcium hydroxide. While on increasing the firing temperature from 1000 to
1300°C for pellets containing 4% of calcium hydroxide, the reducibility decreased. 5. The compressive
strength of reduced mill scale pellets increased with increasing both the amount of calcium hydroxide and
firing temperatures for pellets containing 4% of calcium hydroxide. 6. The reduction process of mill scale
pellets containing 4% of calcium hydroxide was controlled by combined mechanism for both the initial
and final stages of reduction.

INTRODUCTION

Lime hydrate is both binder and basic additive in many agglomerates during
induration. The basic additives first react with the acidic gangue constituents whereby
a natural or basic matrix between the iron oxide grains is formed. Ebrehimzedeh
(1964) indicated that Ca(OH), has positive influence on the average drop number and
compressive strength of green and dry pellets. Also the influence of calcium hydrate
on the final strength of fired pellets is remarkable (Ebrehimzedeh 1964, Zhuraviev,
Merlia 1987). Ruchkin (1976) and Osin (1954) indicated that the strengthening effect
of the quicklime is due to its ability to become dispersed into very small particles in a
moist medium which is accompanied by an increase in the contact of the combined

* Central Metallurgical Research and Development Institute, P.O. Box 87, Helwan, Cairo, Egypt.
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water, hence a growth in pellet strength is noticeable. Tatsienko et al. (1981) reported
that with addition of lime to the mix the pH of moisten medium changes, which leads
to a change in its phase dispersion state and influences the pelletization process
favorably. Savelev et al. (1987) found that the addition of lime as a binder is better
than bentonite, and the optimum content of lime components in a mix was equal to
1.5%. Shalabi et al. (1994) has reported that the addition of CaO to the iron ore charge
slightly decreases the productivity of green pellets, while average drop number and
compressive strength of green pellets were increased. Fedorov et al. (1985) found that
the economic indices of the production and the quality of iron ore pellets were
improved by replacing bentonite binder with lime in the precharge.

EXPERIMENTAL

The mill scale and calcium hydroxide used in this work were obtained from the
Egyptian Iron and Steel Co. Their chemical composition are given in Table 1.

Table 1. The chemical composition of raw materials

Raw Chemical composition
materials Fe ol FeO Femetal SiO, MgO Al,O4 CaO C
Mill scale 74.2 63.95 4 - - - 0.18 0.65
Lime - - - 5.00 - 2.0 91.6 0.26

Pellets were shaped in a laboratory disc pelletizer of diameter 40 cm and its rim
was 10 cm only pellets with diameter from 10—12 mm were used in the determination
of the average drop number and compression strength. The pellet (—12 +10 mm in
diameter) were dried and indurated in a computerized muftle furnace type 34-15-15
cm of model Nabertherm program controller c19. The reduction of indurated pellet

was carried out at 1000 ©C in H, atmosphere. The metallurgical properties and
microscopic examination were carried on the indurated and reduced pellets.

RESULTS AND DISCUSSIONS

Influence of calcium hydroxide on properties of green pellet

Figures 1, 2 illustrate the relation between the amount of calcium hydroxide
added, the productivity of the produced pellets and its strength. From Figs. 1, 2 it is
clear that as the amount of calcium hydroxide added increased, the productivity of the
produced pellets, its average drop number and its compressive strength were
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increased. This is due to the fact that calcium hydroxide increases the coagulation be-
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tween particles and improves the specific area of the mix (Mayer 1980), and it may be
also due to the fact that calcium hydroxide improves the granulometric composition
and configuration of the agglomerating particles (Korshikov 1974) which
subsequently increases the growth of formed pellets and this in turn increases its
compressive strength (Mohamed 1993). Also, calcium hydroxide is the binding
material which associated with colloidisation of the Ca(OH),, which reduced the
internal strength of the pellets (Savelev 1987) and also the addition of Ca(OH), leads
to the increase in the pH value of the moistening medium which leads to a change in
its phase dispersion state (Tatsienko 1981).

Influence of calcium hydroxide on dry pellets strength

Figures 3, 4 show the relationship between the calcium hydroxide addition and
both the average drop number and compressive strength of dried mill scale pellets
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which were dried at different temperatures. Inspecting experimentally the strength of
dried pellets, it was concluded that at any constant amount of calcium hydroxide, as
the drying temperature increased the average drop number and the compressive
strength increased. Also, at any constant drying temperature, the average drop number
and the compressive strength of dried pellets increased with increasing amount of
calcium hydroxide added. This is due to a good bonding power of the hydrated lime in
the dry pellets (Mayer 1980).

Influence of calcium hydroxide on properties of indurated pellets

Effect of calcium hydroxide addition on the compressive strength, total porosity
and chemical composition of indurated pellets. The effect of hydrated lime on the
compressive strength of indurated pellets was studied and the results are shown in Fig.
5, from which it is clear that at any constant amount of calcium hydroxide added (0.5—
4%), the increase of the temperature leads to an increase in the compressive strength.
This may be attributed to the fact that the increase in temperature leads to an increase
in the amount of reaction between CaO and Fe,O; with the formation of different
types of calcium ferrite phases which substantially accelerates crystal growth
particularly at temperature above 1250 °C. Also this is due to the fact that the
melting point of these ferrites at lower temperatures speed up the diffusion of the
individual crystal ions in such a way that the crystal growth proceeds free from any
melting phase (Mayer 1980). On the other hand, the reaction between solid—solid
constituents is exothermic reaction thus the temperatures of pellets increased more
than the temperature of the furnace (Vegman 1978). Therefore, more melt is formed
and subsequently the porosity of pellets decreased which subsequently increases the
compressive strength. The increase of the compressive strength with increasing the
amount of calcium hydrate added may be due to the increase in the slag amounts
(Ball 1974).

Figure 6 shows the effect of temperature on the total porosity of pellets containing
4% of calcium hydroxide from which it is clear that as firing temperature increased the
total porosity decreased. This is also clear from Photos 2—4. It is obvious that at 4% of
calcium hydroxide and 1000°C firing temperature that the structure contains more micro
and macropores while the increase in the temperature till 1300 °C, the porosity decreased
due to the formation of more melt. Also the influence of calcium hydroxide addition on
the final strength of pellets fired at 1300°C is remarkable. This may be due to the decrease
in the total porosity of the pellets as shown in Photos 4-5, and Fig. 7.

Tables 2, 3 show the effect of calcium hydroxide on the chemical composition of
the produced pellets.

From Table 2 it is clear that as calcium hydroxide increased the amount of FeO
increased. This may be due to that the Fe,O;, which was formed by oxidation, reacted
with CaO and forming ferrites with evolution of heat. This heat helps in the
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decomposition of Fe,O; again to FeO, subsequently the amount of total Fe in the
pellets increased (Ferreira 1994, Pashkov 1987).
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Table 2. Effect of calcium hydroxide addition
on the chemical composition of indurated pellets fired at 1300°C

Calcium Chemical composition, %
hydrate % | Fegor | FeO | Feper | SiOp | AO3 | MgO | CaO | C
0 69.8 8.0 0 0.34 0.13 0.12 0.17 | 0.07
0.5 70.2 9.26 0.8 0.30 0.14 0.13 2.33 0.07
1 70.4 18.28 1.0 0.30 0.14 0.13 0.50 | 0.07
2 71.0 28.0 1.0 0.30 0.14 0.13 1.25 | 0.07
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3 72.0 37.0 1.0 0.30 0.14 0.13 1.8 0.07
724 55.04 1.0 0.28 0.14 0.13 2.17 | 0.08

Photo 1. Photomicrograph for mill scale pellets Photo 2. Photomicrograph of mill scale pellets

fired at 1300 °C for 25 min. Hematite (white), pore having 4% of calcium hydroxide and fired at

(black) embedded in the matrix. (X1000) 1100 °C. Magnetite, hematite and pores embedded
in matrix (X1000)

Photo. 3. Photomicrograph of mill scale pellets Photo 4. Photomicrograph of mill scale pellets
having 4% of calcium hydroxide and fired at having 4% calcium hydroxide and fired at 1300 °C
1200 °C. Magnetite, hematite and pores embedded for 25 min. Magnetite, hematite and pores
in matrix (X1000) embedded in matrix (X1000)
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Photo 5. Photomicrograph of mill scale pellets
having 0.5% calcium hydroxide and fired at
1300 °C. Magnetite, hematite and pores embedded
in matrix (X1000)

Table 3. Effect of firing temperature on the chemical composition of
indurated pellets containing 4% of calcium hydroxide

Firing Chemical composition, %
temperature, °C Fegor FeO Fe et $i0, AlyOy MgO Ca0 C
1000 69.0 19.08 0.8 0.30 0.15 0.14 2.84 0.07
1100 70.2 37.69 1.0 0.32 0.14 0.13 2.67 0.08
1200 71.0 43.0 1.0 0.34 0.14 0.13 2.67 0.07
1250 71.8 50.44 1.0 0.30 0.13 0.12 2.20 0.07
1300 72.0 55.04 1.0 0.28 0.14 0.13 2.17 0.08

From Table 3, it is evident that as the firing temperatures of pellets containing 4%
of calcium hydroxide increased the amount of FeO increased. This is due to the
increase of heat which led to more dissociation of pellets which contain CaO (Ferreira
1994, Pashkov 1987).

Effect of calcium hydroxide on the reducibility of indurated pellets fired at

1300 °C. A series of reduction experiments tests were carried out on the indurated mill
scale pellets having different amounts of hydrated lime, (0.5-4%) in H, atmosphere.
Figure 8 shows that the maximum reduction extent was achieved with 0.5% calcium
hydroxide while the reducibility decreased with increasing the amount of calcium
hydroxide from 0.5 to 4%. This might be due to the following reasons, 1) the increase
of divalent oxides which is more difficult to be reduced (Shkodin 1963, Efimenko
1986, Masajikase 1981). 2) the formation of dicalcium ferrite, Fig. 9 (Srinivasan 1977,
Edstrom 1958, Mazanek 1966, Takayuki 1986). 3) the decrease in the total porosity of
pellets as shown in Fig. 6, Photos 4, 5. While the increase in the reducibility when 0.5%
calcium hydroxide was added may be attributed to the formation of mono calcium ferrites
beside the increase of micropores as shown in Photos 1-4.

Effect of firing temperature on the reducibility of indurated pellets containing 4% of
calcium hydroxide. Figure 6 shows the effect of firing temperatures on the reducibility of
indurated mill scale pellets having 4% of calcium hydroxide, from which it is clear that as
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the temperature increased the reducibility of pellets decreased. This might be attributed to the
decrease in the total porosity of the indurated pellets as shown in Fig. 6 and Photos 2—4.

Effect of 4% of calcium hydroxide on phase transformation of mill scale pellets

Figure 9 shows X-ray diffractograms of the effect of calcium hydroxide addition
on the phase transformation of the mill scale pellets. From Fig. 9 it is clear that the
main phases are magnetite (M), wustite (FO), mono calcium ferrite (CF) and di
calcium ferrite (C,F). Also from the same figure it is clear that as the amount of
calcium hydroxide increases the hematite (H) phase decreases due to the dissociation
of higher oxides to lower oxides.

For 0% Calcium hydroxide

For 0.5% Calcium hydroxide

J\f\_,,j\__,w A

For 4% Calcium hydrexide
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Fig. 9. X-ray diffractograms of indurated mill scale pellets having different percentage
of calcium hydroxide and fired at 1300 °C for 25 min; M — magnetite, H — hematite,
FO — wustite, FS — fayalite, C,F — dicalcium ferrite, CF — monocalcium ferrite

Effect of 4% of calcium hydroxide addition on the reduction behaviour and rate
controlling mechanism

Figure 10 shows that as the reduction temperature increased the time of reduction
of indurated pellets containing 4% of calcium hydroxide fired at 1300 °C decreased
(i.e., times for 80% reduction are 115, 85, 35 min at 800, 900 and 1000 °C,
respectively).
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To illustrate the rate controlling mechanism at both the initial and final stages of
reduction, the apparent activation energy was calculated and were found to be 23.83
and 36.19 kJ/mole for the initial and final stages, respectively. These values reveal
that the reduction processes at the initial and final stages are controlled by the
combined gaseous diffusion and interfacial chemical reaction mechanism
(Strangway 1964).

In order to confirm the validity of the mechanism, the mathematical formulas
derived by Sohn and Szekely (1972, 1976) were applied for gaseous diffusion,
chemical reaction and combined mechanism. Straight lines were only obtained for
combined mechanism (Sohn 1972, Szekely 1976). Figures 12—13 show the application
of the combined mechanism for pellets containing 4% of calcium hydroxide at the
initial and final stages of reduction respectively.
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reducibility of mill scale pellets containing 4% of reducibility of indurated mill scale pellets
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Fig. 12. Application of combined mechanism on Fig. 13. Application of the combined mechanism on
the initial stages of mill scale pellets containing 4% the final stages of mill scale pellets containing 4% of
of calcium hydroxide and reduced at 800—1000 °C calcium hydroxide and reduced at 800-1000 °C

CONCLUSION

e As the amount of calcium hydroxide added increases the productivity, average
drop number and compressive strength of green mill scale pellets increased.

e The compressive strength and average drop number of dried pellets increased
with the increase of both the amount of calcium hydroxide and the drying temperature.

e The maximum value of compressive strength of indurated pellets was attained at
4% of calcium hydroxide addition followed by induration at 1300 °C.

e The reducibility of the indurated pellets was highest with 0.5% calcium
hydroxide and decreased with increasing the amount of calcium hydroxide. While on
increasing the firing temperature from 1000 to 1300°C for pellets containing 4% of
calcium hydroxide the reducibility was decreased.

e The compressive strength of reduced mill scale pellets increased with increasing
both the amount of calcium hydroxide and firing temperatures for pellets containing
4% of calcium hydroxide.

e The reduction process of mill scale pellets containing 4% of calcium hydroxide
was controlled by combined mechanism for both the initial and final stages of
reduction.
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Ahmed Y.M.Z., Khedr M.H., Mohamed O.A., Shalabi M.E.H., Rola wodorotlenku wapnia w procesie
produkcji grudek tlenku ;elaza — zgorzeliny. Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 31, 31-41 (w jéz.
angielskim)

Zgorzelina hutnicza, warto§ciowy surowiec wtorny, powstaje podczas walcowania blach stalowych
imoze by¢ aglomerowana przez grudkowanie. Fizykochemiczne wlasciwosci grudek tlenku zelaza
produkowanego ze zgorzeliny sa lepsze, jezeli zastosuje si¢ wodorotlenek wapnia jako dodatek.
Uzyskane wyniki badan moga by¢ podsumowane nastgpujaco: 1) wzrost ilosci wodorotlenku wapnia
zwigksza produktywno$¢, odporno$¢ grudek na zniszczenie lub spgkanie charakteryzowana tzw. drop
number oraz zwigksza ich wytrzymalo$¢ na $ciskanie, 2) wytrzymato$é na Sciskanie i $rednia drop
number dla suchych granulek wzrasta wraz ze wzrostem iloSci wapna i temperatury suszenia, 3)
maksymalna wytrzymato§¢ na $ciskanie utwardzonych grudek otrzymano przy 4% dodatku wapnia i
temperaturze utwardzania 1300 °C, 4) podatnos¢ na redukcj¢ utwardzonych grudek byta najwyzsza przy
0,5% dodatku wapna i malala wraz ze wzrastajaca jego iloscia, 5) wytrzymato$¢ na Sciskanie
redukowanych grudek wzrasta wraz ze wzrostem ilo$ci wapna i temperatury wypalania dla grudek
zawierajacych 4% wapna, 6) proces redukcji grudek zgorzeliny zelaznej zawierajacej 4% wapna byta
kontrolowana przez potaczone mechanizmy poczatkowych i koncowych etapow redukec;ji.
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AM. AMER’, LA. IBRAHIM"

BACTERIAL LEACHING OF COMPLEX SULPHIDE ORE
FROM AKAREM AREA, EGYPT

Bacterial leaching of copper, nickel and cobalt from a complex sulphide ore was studied in shake
flask experiments using Thiobacillus ferrooxidans at 20 °C. After 20 days of leaching all 90% of Cu,
70% Co and 95% Ni was extracted from the ore. For all sulphide minerals present in the studied ore
samples, the data emphasizes that the fastest leaching rates are achieved under oxidizing conditions
and low pH (< 2.5) values, where a considerable portion of ferric iron remains in the solution.

INTRODUCTION

Extraction of metals by the application of bioleaching methods holds great promise
and will have an important role in the changing scenario of raw material requirements due
to low grade disseminated types of mineralization and poor amenability to physical
beneficiation. The principle benefits of bioleaching are less labour and energy
requirements, lower capital investment and less reduced environment impact
(Brierley1977, Smith, Mishra 1993). Biological leaching of mono- and multiple sulphide
ores is an established commercial process (Ahonen, Tuovinen, 1992, 1995; Atkins 1978,
Bhatri et al. 1993, Brierley 1978, Bryner et al. 1954). Industrial scale dump and heap-
leaching processes are especially suited for low-grade porphry copper ores, in which
primary copper minerals have been altered to secondary sulphide and oxide minerals
which are readily amenable to oxidative and non-oxidative acid leaching. Acidophilic
Thiobacilli play an important role in these processes (Bhatri 1993, Lizama 1988).

The bioleaching of low grade sulphide ore arose from the need to develop
economically viable processes in the treatment of low grade ores. Of the total cost of the
process where this study represents the results of some fundamental studies on bacterial
leaching of complex sulphide as an alternative route of traditional leaching processes.

" Geology Dept., Faculty of Science, Alexandria University, Moharem Bey, Alexandria, Egypt.
™ Central Metallurgical R & D Institute, Helwan, Cairo.



44 A.M. AMER, [.A. IBRAHIM
MATERIAL AND METHODS

The geologic setting and mineralogy of the deposit have been described by Rasmy
(Rasmy 1982). It has been observed that copper nickel sulphide mineralization occurs
in association with peridotite, which is considered the principal host rock for the Cu—
Ni sulphides which are either disseminated or massive and are generally interstitial to
the olivine. Both massive and disseminated sulphides can be distinguished into two
phases:

¢ primary sulphide minerals that include pyrrhotite, pentlandite and chalcopyrite,

e secondary sulphide minerals with pyrite.

Several mixtures of the sulphide ore were tested. Copper was present as
chalcopyrite (CuFeS,;) and was associated with pyrrhotite (Fe,,S) while cobalt was
distributed in pentlandite (Co, Ni, Fe)ySg and pyrite (FeS,, Nickel was present as
pentlandite and was associated with pyrrhotite. The pyrite-dominated samples were
used in this experimental study. The gangue material was mainly olivine-peridotite.
The partial elemental composition of the ore samples is presented in the table.

Table. Elemental analysis of sulphide ore samples (Akarem area)

Sample Fe, % S, % Cu, % Ni, % Co, %

A 58.71 36.55 0.16 0.21 0.06
A, 60.52 37.03 0.07 0.24 0.03
A; 59.56 38.41 0.06 0.1 0.05

The rock material was crushed and sieved into different size fractions
(250-90 pm), Samples were dried by placing samples overnight in an oven at 95 °C
(14 % moisture content before drying). A dissolution technique was used in preparing
powdered samples for analysis by atomic absorption spectroscopy (ASS). This method
involves fusion with lithium metaborate (Powell, Somero 1982).

Bacteria and media

Thiobacillus ferrooxidans was obtained from the American Type Culture
Collection (ATCC). The media for the growth of the used bacteria were recommended
by the ATCC. Medium 64 (Thiobacillus medium) for the Thiobacillus ferrooxidans is
similar to the 9k medium of Silverman and Lundgen (Silverman, Lundgren 1959) and
consisted of 0.8 g (NH4),SO,4, 0.4g KH,PO,, 0.16g MgSO,7 H,0, 20g FeSO, 7 H,O
and 2ml of 0.5 M H,SOy per liter adjusted to pH 2—8 with 0.5 M H,SO,.
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Culture procedures

The growth of T. ferrooxidans was carried out in 250 ml Erlenmayer flasks
containing 90 ml of the medium with 10 ml portion of the previous culture, i.e. 10%
V/V inoculum without the ore. The flasks were incubated at 20 °C on a rotary shaker
at 150 rpm. After 10 days the culture was ready for leaching tests on aliquot
preparation.

Leaching experiments

Leaching experiments were carried out in 250 ml Erlenmeyer flasks containing
90 ml of leaching solution and 10g of the ground ore. The flasks were incubated at
20 °C for T. ferrooxidans. When the original sulphide from Akarem area was used in
leaching experiments, the moisture content had been measured first in order to make
10% ore slurry. pH and redox-potential values of the solutions were measured. Redox
potential was measured with Pt electrode using a standard calomel electrode (SCE) as
a reference. Dissolved metals were analyzed by atomic absorption spectrometry
(AAS).

Sample analyses of leaching solution

During the coarse of leaching experiments 1 ml sample aliquats of the leaching
solution were collected from the supernatant of each flask, the slurry was allowed to
settle for 1 h prior to sampling. The samples were diluted to 25 ml with water, filtered
and then centrifuged for 10 min at 150 rpm in order to separate the bacterial cells. The
clarified solution was then analysed for Cu, Ni and Co.
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RESULTS AND DISCUSSION

The results of leaching copper from dry and ground or unprocessed sulphide
samples from complex sulphide samples with Thiobacillus ferrooxidans are presented
in Fig. 1. The copper from the native sulphides was nearly completely leached in 20
days and the copper concentration in the leaching solution was higher than that for
dried ground and screened sample. It appears that drying makes a significant fraction
of the copper resistant to leaching. Consequently, native samples were used in further
leaching experiments. Fig. 1 shows the data when no cells are present in the native
sample. It is indicated that more than half of the copper leaching was caused by the
action of bacteria. Nickel extraction, as illustrated in Fig. 2, was relatively high (>
90%) at the beginning of the experiments and then decreased during the first 20
days. The maximum rate of nickel extraction at the beginning of the experiment was
usually accompanied by a minor increase in cobalt extraction. The decreased rate of
nickel extraction may be due to the nickel ions trapping by precipitates (jarosites
and ferric hydroxides) formed during the leaching process.

40

Copper Extraction, %

5 10 15 20 25
Time (days)
Fig. 1. Shake flask leaching of Cu from Akarem complex
sulphide: 8- T'. ferroxidans and dry sample,
A —T. ferooxidants and native sample,
x — native sample
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Fig. 2. Shake flask leaching of Ni and Co from
Akarem complex sulphide
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Effect of pH and redox potential

Figure 3 illustrates general effects of
pH and redox potential on the leaching of
various metals. The average rates of
leaching of cobalt and copper were
highest at high redox potential (700 mV)
and low pH values (< 2.5) while the
leaching of nickel displayed practically
no pH or redox potential dependence.
The average copper leaching rate
increased rapidly at pH < 2.5 and redox
potential values 460 mV. The increase in
redox potential with time was usually
accompanied by an increase in acid
consumption and in metal solubilization,
while the redox conditions were mainly
controlled by bacterial activity and
oxygen supply.

The general trends observed here can
be due to the electrochemical nature of
the sulphide minerals which are

thermodynamically unstable in oxidative conditions. Pyrite and chalcopyrite have
higher electrode potentials and are more recalcitrant than sphalerite, pyrrhotite and
pentlandite. Pyrrhotite (the main source of Ni in studied ore) has a low electrode
potential and is more dissolved than pyrite as is apparent from the broad pH-redox
potential range where nickel dissolution took place.
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Effect of iron

A significant amount of iron was
released from the sulphide minerals
during the leaching process where the
major part of the dissolved iron was
hydrolyzed and precipitated as ferric
oxyhydroxide. A compilation of the
dissolved iron concentration values as a
function of pH in different experiments
is presented in Fig. 4.

The solubility of ferric ion
precipitates in acid solutions is strongly
affected by sulphate which forms stable
complexes with soluble ferric ion. The
concentation fo dissolved ferric ion at
pH > 2.5 was negligible, because of
precipitation of Fe (III) oxyhydroxide
where soluble iron may act as an
effective leaching agent where as iron
precipitates ~ may  suppress  the
dissolution processes. It was estimated
that in addition to 0.5 mol/l sulphate
added for pH adjustment, oxidation of
sulfur would produce additional 0.5 mol
sulphate/l. Soluble iron precipitates may
decrease the dissolution processes. Fig.
5 shows the relationship between the
concentration of ferric iron in solution
and the extraction of Cu, Co, and Ni.
The increased Cu, Co, and Ni extraction
when soluble iron was present in the
leach solution at low concentration (<
1.5 g-dm ) was observed.

Effect of particle size

The particles’ size of the sulphide
investigated ranged from 90 to 450 pm.
As presented in Fig. 6, the extraction of
copper, cobalt and nickel increased with
a smaller particle size fraction and at
decreasing pH values. This trend is
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attributed to the increased solubility
of ferric ion and higher redox
potential at low pH values which
together with the increase of surface
area passively affected leaching
rates.

Mineralogical examination
of the residue

Microscopic examination of the
partially leached sulphide ore
revealed the common existence of
Fe (III) oxide or hydroxide coatings
on mineral surfaces. At higher pH
values (> 3) the colour of the
precipitate was brown, while at
experiments conducted at pH value
below 2.5 bright yellow precipitates
were formed. Covellite  was
observed to precipitate at high redox
potential even if pH of the solution
was higher than 2.5 and there was no
ferric iron in solution. This indicates
that in the presence of ferric iron, the
copper sulphide precipitation on the
surface of pyrrhotite is a faster
process than the oxidation of
sulphide.

In complex sulphide ore material galvanic interaction between sulphide minerals
may take place. It is indicated from the literature [3] that in chemical controls
chalcopyrite was preferentially leached with respect to pyrite when the two minerals
were in contact. In bacterial leaching experiments microscopic observations on

Co-Extraction s% Cu- Extraction,*s

Ni-Extraction s %

80
3
p

40 ‘
80
40 \\
40

0 100 200 300 400

Particle size, um
1 1.5 2 pH 2;.5 3

Fig. 6. Extraction of copper, cobalt and nickel
as a function of particle size and pH values

polished specimens indicated that pyrite was more corroded than chalcopyrite.

CONCLUSIONS

The most significant conclusions that can be drown from this study are:

e the primary mechanism of bacterial leaching of copper, cobalt, and nickel by T.
ferrooxidans for the studied Akarem complex sulphide is very likely indirect in which

the bacteria catalyze the oxidation of ferrous ions to ferric ions,
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e leaching of copper and nickel from native sulphide ores was relatively rapid,
with complete leaching occuring only when smaller particle sizes of the native
sulphide samples were used,

e leaching of copper and cobalt was found to be most efficient when pH of the
solution was adjusted to less than 2.5 and redox potential of about 460 mV,

e the micro-organisms, 7. ferroxidans, can adapt to the environment containing
pyrrhotite, pentlandite, and pyrite.

REFERENCES

AHONEN L., TUOVINEN O.H., 1992, Bacterial oxidation of sulphide minerals in column leaching
experiments at suboptimal temperature, Appl. Environ. Microbiol., 5, 600—606.

AHONEN L., TUOVINEN O.H., 1993, Alterations in surfaces and textures of minerals during the
bacterial leaching of complex sulphide ore, Geomicrobiol. J., 10, 207-217.

AHONEN L., TUOVINEN O.H., 1995, Bacterial leaching of complex sulphide ore samples in bench-
scale column reactors, Hydrometallurgy, 37, 1-21.

ATKINS A.S., Studies on the oxidation of sulphide minerals (pyrite) in the presence of bacteria, 1978,
[In:] Murra, L.E., Torma A.E. Brierley J.A (eds.)., Mineralogical applications of bacterial leaching
and related microbiological phenomena, New York, Academic Press, 403-426.

BHATRI T.M., BIGHAM J.M., GARLSON L., TUOVINEN O.H., 1993, Mineral products of pyrrhotite
oxidation by Thiobacillus ferrooxidans, Appl. Environ. Microbiol., 59, 1984-1990.

BRICKETT L.A., HAMMACK R.W., EDENBORN H.M., 1995, Comparison of methods used to inhibit
bacterial activity in sulphide ore bioleaching studies, Hydrometallurgy, 39, 293-305.

BRIERLEY C.L., 1978, Bacterial leaching, C.R.C critical Rev., Microbiol., 1995, 6, 207-262.

BRIERLEY C.L., 1977, Thermophilic microorganisms in extraction of metals from ores, Dev. Ind.
Microbiol., 18, 273-284.

BRYNER L.C., BECK J.V., DAVIS D.B., WILSON D.C. 1954, Microorganisms in leaching sulphide
minerals, Ind. Eng. Chem. Res., 46, 2587-2592.

LIZAMA H.M., SUZUKI 1., 1988, Bacterial leaching of a sulphide ore by Thiobacillus ferrooxidans and
Thiobacillus thiooxidans. Shake flask studies. Biotech. Bioeng., 22, 110-116.

POWELL M.A., SOMERO G.N., 1985, Sulphide-oxidation occurs in the animal tissue of the gutless
clam, Solemya Reidi Biol. Bull., 169, 164—181.

RASMY A.M., Mineralogy of copper—-nickel sulphide mineralization at Akarem Area, South Eastern
Desert, Egypt, 1982, Annals of the Geological Survey of Egypt, Vol. XII, 141-162.

SILVERMAN M.P., LUNDGREN D.G., 1959, Studies on the chemosynthetic iron bacterium
Ferrobacillus ferrooxidans. 11. Manometric studies, J. Bacteriol., 78, 326-331.

SMITH R.W., MISHRA M., 1993, Recent development in the bioprocessing of minerals, Miner. Process.
Extract. Metall. Res., 12, 37-60.

Amer A.M., Ibrahim L.A., fugowanie bakteryjne kompleksowej rudy siarczkowej z rejonu Akarem
w Egipcie. Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 31, 43—50 (w jéz. angielskim)

Lugowanie bakteryjne Cu, Ni i Co z rudy siarczkowej przeprowadzono w kolbach laboratoryjnych
stosujac bakterie Thiobacillus ferrooxidans w temperaturze 20 °C. Po 20 dniach wylugowano 90% Cu,
70% Co i 95% Ni. Dla wszystkich siarczkéw obecnych w rudzie tugowanie zachodzito najszybciej
w warunkach utleniajacych, dla roztworu o pH ponizej 2,5 w ktérym znaczna czg$¢ zelaza wystegpuje
W postaci jondéw w roztworze.
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ODZYSKIWANIE SREBRA I MIEDZI
Z ODPADOWEGO ZUZLA SREBRONOSNEGO
NA DRODZE LUGOWANIA AMONIAKALNEGO

Przedstawiono wyniki badan nad hydrometalurgicznym odzyskiwaniem srebra i miedzi z
odpadowego zuzla srebronosnego (0,95-4% Ag, 0,5-2% Cu, ok. 50 ppm Au) z procesu przerobki
szlamu anodowego powstajacego podczas elektrorafinacji miedzi. Zaproponowano technologi¢
oparta na cisnieniowym tugowaniu amoniakalnym (NH; + NH,") w obecnosci tlenu oraz
wydzielaniu metali na drodze redukcji pod ci$nieniem wodoru. Wykazano skuteczno$¢ cisnieniowego
amoniakalnego tugowania zuzla srebronosnego z wielokrotnym uzyciem roztworu do tugowania w celu
zwigkszenia stgzenia metali w roztworze po tugowaniu.

WPROWADZENIE

Wedlug ocen zapotrzebowania na srebro (Drake 1978), metal ten jest gtownie
stosowany do produkcji naczyn, w fotografii, do produkcji urzadzen i elementéw elek-
trycznych, elektronicznych oraz chlodniczych, a takze do wytwarzania wyrobow
jubilerskich i monet — gtoéwnie o charakterze pamiatkarskim. Wigkszos$¢ z tych wyrobow,
po zuzyciu, moze stanowi¢ potencjalny surowiec do wtoérnego odzysku srebra. Szacuje
sig, ze obecnie okoto 50% produkcji srebra na $wiecie pochodzi z przerobu wtoérnego
roéznych surowcow i odpadow tego metalu, a zjawisko to ma tendencjg rosnaca.

Niektore surowce srebronosne, a takze surowce odpadowe, szlamy i zuzle
przerabia si¢ za pomoca metod hydrometalurgicznych, opartych na tugowaniu fazy
stalej w roztworach cyjankowych, tiosiarczanowych, tiomocznikowych, amonia-
kalnych i chlorkowych lub z zastosowaniem st¢zonego kwasu siarkowego w pod-
wyzszonych temperaturach (ok. 200 °C) (Murthy i Prasad 1996, Von Michaelis 1987,
Almeida 1 Amarante 1995, Fleming 1992). Rafinacja samego metalu jest prowadzona
zazwyczaj za pomoca metod ogniowych i elektrolizy.

RézZnorodnos¢ i zmienna charakterystyka oraz zasoby surowcéw lub odpadow
czesto preferuja metody hydrometalurgiczne, jako bardziej elastyczne w sensie skali
i mozliwosci technicznych. Wymagaja one jednak czgsto szczegdlowego okreslenia

* Zak*ad Hydrometalurgii, Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich
Politechniki Wroc*awskiej, Wybrze;e Wyspiafiskiego 27, 50-370 Wrocaw.
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parametrow procesu, uwzgledniajacych specyfike tugowanego materialu. Ostatnie lata
przyniosty znaczny rozwdj metod hydrometalurgicznych stosujacych intensywne
lugowanie cisnieniowe — zarowno kwasne, jak i amoniakalne (Anderson et al. 1993,
Chen i Dutrizac 1990).

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad hydrometalurgicznym
odzyskiwaniem srebra i miedzi z odpadowego Zzuzla srebrono$nego na drodze
cisnieniowego tugowania amoniakalnego w obecnosci tlenu oraz wydzielaniu metali
na drodze redukcji pod zwigkszonym cisnieniem wodoru.

CHARAKTERYSTYKA SUROWCA

Zuzel srebronosny jest zmielonym odpadem powstajacym w metalurgicznym
procesie odzyskiwania metali szlachetnych ze szlamow anodowych, otrzymywanych w
procesie elektrorafinacji miedzi. Jest to materiat niejednolity zaréwno pod wzgledem
sktadu chemicznego, jak i uziarnienia. Zawiera on od ok. 0,95% do ponad 4% srebra oraz
od 0,5-2% miedzi, w zaleznosci od partii. Innym metalem szlachetnym zawartym w zuzlu
jest ztoto, ktdrego zawartos¢ szacuje si¢ na ok. 50 ppm.

Fazowa analiza rentgenograficzna

Analiza rentgenograficzna probki otrzymanego zuzla srebronosnego wykazata, ze
gléwnymi fazami obecnymi w badanym odpadzie sa: krzemionka (SiO,), grafit (C),
weglan wapnia (CaCOs), tlenek miedzi (I) (Cu,O). Srebro obecne jest w zuzlu w postaci
metalicznej.

Analiza chemiczna

Analiza sktadu chemicznego pierwszej partii zuzla, ktorej nie poddawano
dodatkowemu mieleniu, wykonana metoda spektroskopii absorpcyjnej (ASA)
wykazata nastgpujaca zawarto$¢ procentowa metali: Ag — 1,85%, Cu — 1,95%, Fe —
6,64%. Druga partia zuzla zostata zmielona do uziarnienia ponizej 160 pm — zgodnie z
wnioskami z wstgpnego etapu badan. Analizy chemiczne wykazaly, ze ta partia zuzla
zawiera 0,52 % Cui2,22% Ag.

Badany zuzel srebronos$ny cechuje si¢ stosunkowo wysoka (do 4%) zawarto$cia
srebra. Fakt ten musi by¢ brany pod uwage przy opracowaniu zalozen metody
odzyskiwania tego metalu. Inna cecha badanego materialu jest znaczna (do 2%)
zawarto§¢ miedzi. Poniewaz istnieje uzasadnione podejrzenie, ze czg§¢ srebra
obecnego w zuzlu jest w postaci stopu z miedzia, proponowana metoda
hydrometalurgiczna musi uwzglednia¢ roztwarzanie miedzi w celu uwolnienia srebra
obecnego w postaci stopu.
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Analiza ziarnowa

Sktad ziarnowy badanego zuzla miedziono$nego przedstawiono w tabeli 1.
Analiza ziarnowa wykazuje, ze posiada on stosunkowo grube uziarnienie (26,6%
ziaren powyzej 0,5 mm) i ze tylko ok. 50% masowych jest we frakcji ponizej 50 pum, a
wigc w zakresie uziarnien najczesciej stosowanych w procesach tugowania.

Tabela 1. Analiza ziarnowa zuzla srebronosnego

Udziat Udziat
Rozmiar ziarna, pm indywidualny kumulatywny
frakcji, % frakcji, %
0 0 0

50 51,3 51,3

200 22,1 73,4

500 12,0 85,4

2000 12,6 98,0

5000 2,0 100,0

LUGOWANIE ZUZLA W CELU ODZYSKU SREBRA I MIEDZI

Sktad chemiczny i fazowy badanego zuzla, a przede wszystkim stosunkowo
wysoka zawartos¢ w nim srebra i miedzi powoduja, ze niektore potencjalne sposoby
jego hydrometalurgicznej przeroébki musza by¢ od razu wyeliminowane, zwlaszcza za$
metody oparte na zastosowaniu roztworow zwiazkow kompleksowych. Nalezy wigc
odrzuci¢ zaré6wno metode cyjankowa, jak 1 metode tiomocznikowa, jako nieefektywne
ekonomicznie. Sa one stosowane do surowcoOw o znacznie nizszej zawartosci srebra.
Glownym argumentem sa przewidywane wysokie koszty obu proceséw zwigzane ze
znacznym zuzyciem odczynnikow tugujacych.

Sposrod metod hydrometalurgicznych, dajacych mozliwos¢ skutecznego i
selektywnego wylugowania Ag i Cu z badanego zuzla wybrano wstgpnie metodg
kwasna (H,SO4 + tlen pod zwigkszonym cisnieniem + katalizator azotynowy) oraz
metode amoniakalna (NH; + NH," + tlen pod zwigkszonym ci$nieniem). Obie metody
sa metodami ci§nieniowymi i podczas tugowania wymagaja zastosowania reaktorow
cisnieniowych (autoklawow). Wstepne eksperymenty tugowania kwasnego pod
cisnieniem tlenu wykazaly jednak, ze ze wzgledu na obserwowany rozklad obecnej w
zuzlu krzemionki i wytracanie koloidalnych kwaséw krzemowych nie jest mozliwy
rozdziat faz mieszaniny po tugowaniu. Specyfika sktadu badanego zuzla nie pozwala
wigc na zastosowanie kwasnej metody tugowania, stad podjeto probe odzyskiwania
srebra i miedzi metoda amoniakalna.
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Metodyka

Cisnieniowe tugowania amoniakalne prowadzono w autoklawie laboratoryjnym o
objetosci 1 dm® z mieszaniem. Stosowano roztwor amoniaku o stezeniu 25 g-dm,
zawierajacy sole amonowe jako czynnik buforujacy (NH4Cl lub (NH,4),SO,) o stgzeniu
50 g-dm™. Obecnos¢ soli amonowych w ukladzie tugowania amoniakalnego jest
konieczna do utrzymania optymalnego zakresu pH *tugowania i ograniczenia
mozliwosci hydrolizy srebra i miedzi (Letowski 1975, Habashi 1993). pH roztworow
kierowanych do lugowania wynosito 10,0. Ze wzgledu na planowana w badaniach
recyrkulacje roztworu do lugowania, uzywano nadmiaru czynnika tugujacego ([NHj;]
+[NH4']~2,2 M).

W reaktorze umieszczano 200 g probke zuzla oraz 1 dm’ roztworu
amoniakalnego. Mieszaning ogrzewano do temperatury 95 lub 110 °C, a nastgpnie
wprowadzano z butli mieszaning O,/N,, utrzymujac ci$nienie parcjalne tlenu réwne 5
atm. Opierajac si¢ na wynikach wstepnych badan, przyje¢to czas tugowania 2 godziny.
Po schlodzeniu mieszaniny do temperatury otoczenia na saczku oddzielano
wylugowana fazg¢ stala od roztworu i pobierano probki obu faz do analiz. W
niektorych eksperymentach roztwér ponownie wprowadzano do reaktora i
wykonywano proces tugowania §wiezej porcji zuzla.

Roztwor po tugowaniu, zawierajacy miedz i srebro w postaci ich kompleksow
amoniakalnych: Cu(NH,);"i Ag(NH,)} poddawano redukcji ci$nieniowej wodorem.

Proces redukcji prowadzono w temperaturze 160 °C i pod ci$nieniem wodoru 20 atm.
Czas redukcji wynosit 180 min. Stopien zredukowania metali okreslano na podstawie
analizy st¢zenia metali w roztworze.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Biorac pod uwage sktad chemiczny zuzla oraz wstgpne wyeliminowanie metody
kwasnej, zdecydowano si¢ podja¢ proby odzyskiwania srebra na drodze tugowania
amoniakalnego, pod ustalonym cisnieniem tlenu réwnym 5 atm. Lugowanie
amoniakalne jest znane jako najbardziej selektywne w odniesieniu do obu gltéwnych
sktadnikow zuzla: srebra i miedzi. W warunkach tugowania amoniakalnego nie ulega
roztwarzaniu zelazo (jego zawarto§¢ w surowcu przekracza 6,5%) ze wzgledu na
wysokie pH roztworu tugujacego i hydrolize¢ Fe. Roztwory amoniakalne sa réwniez
obojetne w odniesieniu do sktadnikow ptonych zuzla (krzemiany i weglany).

Rysunek 1 przedstawia zalezno$¢ stopnia wylugowania miedzi i srebra z zuzla w
funkcji czasu lugowania amoniakalnego. Proces prowadzono w temperaturze 95 °C;
stosunek masowy fazy stalej do roztworu wynosit 1 : 5. Widaé, ze juz w poczatkowym
okresie obserwuje si¢ wysoki stopien wylugowanie miedzi, ktéora — zgodnie z
wynikami fazowej analizy rentgenowskiej — wystgpuje w zuzlu w postaci tlenkow.
Latwo wigc ulega tugowaniu amoniakalnemu nawet bez obecnosci utleniacza (tlenu).
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W warunkach beztlenowych tugowanie miedzi jest zatem selektywne i moze by¢
wykorzystane jako sposob rozdzielenia obu metali. Po ok. 120 minutach tugowania w
obecnosci tlenu nastgpuje 60% odzysk miedzi i srebra do roztworu. Obserwowane
stezenia tych metali w roztworze wynosity 2,3 g:dm™ (Ag) i 2,25 g:dm (Cu).
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Rys. 1. Zalezno$¢ stopnia wylugowania Ag i Cu od czasu tugowania zuzla srebronosnego;
stosunek faz, s:1=1:5, temperatura 95 °C, ci$nienie tlenu 5 atm



56

T. CHMIELEWSKI, J. WODKA

100
920
80
70
60
50
40
30

PROCENT WYLUGOWANIA

20

10

O-. PRI ST NSRS R PR PR
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
CZAS LUGOWANIA, min.

Rys. 2. Zaleznos$¢ stopnia wylugowania Ag i Cu od czasu tugowania zuzla srebrono$nego;
stosunek faz, s:1=1:5, temperatura 110 °C, ci$nienie tlenu 5 atm
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Rys. 4. Zalezno$¢ stgzenia Ag i Cu od czasu tugowania zmielonego (< 160um)
zuzla srebrono$nego; stosunek faz, s : 1=1:5, temperatura 95 °C, ci$nienie tlenu 5 atm
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Podwyzszenie temperatury procesu tugowania do 110 °C (rys. 2) przy zachowaniu
pozostalych parametréw jak na rys.l1 pozwolito na zwigkszenie stopnia wylugowania
srebra do 75% 1 miedzi do 95%. Ste¢zenia tych metali w roztworze po lugowaniu
wynosily 2,8 g:dm™ (Ag) i 3,6 g'dm~ (Cu). Podwyzszenie stosunku masy fazy stalej
do ciektej do wartosci 1:2,5 zapewnilo wylugowanie 37,8% srebra i 81,3% miedzi.
Stezenia tych metali w roztworze wynosity 2,8 g-dm™ (Ag) i 6,34 g-dm” (Cu).
Oznacza to, ze wzrost zawartoéci fazy stalej w tugowanej mieszaninie jest w tym
wypadku niekorzystny, prowadzi bowiem do znacznego obnizenia szybkosci
hlugowania srebra.

Selektywnos$¢ procesu lugowania srebra jest okre$lona przez wartos$¢ stosunku
stezen molowych Ag:Cu w roztworze. Analiza tego stosunku w roztworze podczas
lugowania w réznych warunkach (rys. 3) wskazuje, ze jest on najkorzystniejszy dla
lugowania prowadzonego w temperaturze 95 °C i przy zageszczeniu fazy stalej] w
zawiesinie — s:1 = 1:5. Biorac pod uwagg stosunkowo wysoka zawarto$§¢ miedzi
zardbwno w fazie stalej, jak 1 w roztworze po tugowaniu, nalezy w proponowanej
metodzie uwzgledni¢ potrzebe rozdzielenia tych dwoch metali na jednym z etapow
procesu oraz konieczno$¢ regeneracji i zawracania roztworu do procesu tugowania.

Uzyskane wyniki tugowania amoniakalnego wskazuja na duza skuteczno$é
proponowanej hydrometalurgicznej metody odzyskiwania srebra. W temperaturze
110 °C otrzymuje sig ok. 75% wytlugowania Ag z fazy stalej o uziarnieniu pokazanym
w tabeli 1. Ksztalt krzywych stezenie—czas tugowania pokazanych na rysunkach 11 2
dowodzi, ze w pierwszym etapie lugowania (do ok. 60 min.) nastgpuje roztwarzanie
najdrobniejszych ziaren zuzla. Drugi etap jest zdecydowanie najwolniejszy, gdyz
nastgpuje w tym czasie lugowanie ziaren o najwigkszej Srednicy. Stad sumaryczny
czas lugowania zuzla przekracza 120 minut. Aby zwigkszy¢ zarowno szybkos¢
procesu odzyskiwania metali, jak i wydajno$ci procesu lugowania zastosowano
wstepne mielenie materiatu przed tugowaniem.

Na podstawie zmian st¢zenia Cu i Ag podczas tugowania zuzla zmielonego
ponizej 160 um widaé (rys. 4), ze po ok. 60 minutach nast¢puje ustalenie si¢
rownowagowego stezenia Ag w roztworze. Wylugowanie miedzi obecnej w fazie
statej w postaci tlenkow zachodzi selektywnie bez obecnosci tlenu, a stezenie tego
metalu w roztworze osiaga wartos¢ maksymalng jeszcze przed wprowadzeniem tlenu.
Proces lugowania srebra, cho¢ wymaga obecnosci tlenu, jest bardzo szybki w
badanych warunkach. W celu maksymalnego zwigkszenia stezen Ag i Cu w roztworze
podjeto proby dwukrotnego tugowania amoniakalnego zuzla:

e lugowanie roztworem NH;+ NH,Cl

e lugowanie roztworem NH;+ (NH,4),SO,.

Analizy stezenia miedzi i srebra w obu roztworach zestawiono w tabelach 2 i 3.

Wyniki przedstawione w tabeli 2 w pelni potwierdzaja wnioski, ze wylugowanie
Cu i Ag w I stopniu lugowania zachodzi w przyjetych warunkach tatwo. Po
wprowadzeniu roztworu po | stopniu lugowania i $wiezej porcji zuzla do reaktora (bez
tlenu) obserwuje si¢ wyrazny wzrost stgzenia miedzi oraz spadek stgzenia srebra.
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Prawdopodobnym powodem obserwowanego efektu jest selektywna adsorpcja
kationéw diaminasrebra — Ag(NH3),” — na powierzchni zawartych w zuzlu czastek
grafitu w warunkach nieutleniajacych i/lub wytracanie osadu AgCl w obecnosci
chlorku amonowego. Réwnocze$nie, w warunkach beztlenowych, obserwuje si¢
intensywne tlugowanie miedzi, co potwierdza obecno$¢ tego metalu w postaci tlenkoéw
(CuO lub Cu,0). Wprowadzenie tlenu do reaktora prowadzi do ponownego wzrostu
stezenia srebra w roztworze.

Tabela 2. Stezenie Cu i Ag w roztworach podczas dwukrotnego lugowania
zuzla srebronosnego roztworem NH; (25 g-dm™ ) + NH,4CI (50 g-dm™ )

Stoplen. Metal | Stezenie w roztworze, g-dm™ Uwagi
tugowania
I Cu 2,15 roztwor po ogrzaniu w autoklawie
Ag 0,11 do 110°C bez tlenu
Cu 2,84 roztwor po dwugodzinnym tugowaniu
I Ag 2,32 w autoklawie w obecnosci tlenu
II Cu 2,22 przesacz po I stopniu tugowania
Ag 1,85
II Cu 4,76 po ogrzaniu do temperatury 110°C bez tlenu
Ag 0,075
II Cu 5,04 po dwugodzinnym lugowaniu
Ag 2,76 w obecnosci tlenu
Tabela 3. Stgzenie Cu i Ag w roztworach podczas dwukrotnego tugowania
zuzla srebrono$nego roztworem NH; (25 g-dm™ ) + (NH4),SO04 (50 g-dm ).
Stopien . 3 .
. Metal | Stgzenie w roztworze, g-dm Uwagi
tugowania
I Cu 2,29 roztwor po ogrzaniu w autoklawie
Ag 0,087 do 110 °C bez tlenu
Cu 2,76 roztwor po dwugodzinnym tugowaniu
I Ag 2,26 w autoklawie w obecnosci tlenu
1I Cu 2,42 przesacz po I stopniu lugowania
Ag 1,86
1I Cu 4,84 po ogrzaniu do temp. 110 °C bez tlenu
Ag 0,075
1I Cu 4,95 po dwugodzinnym tugowaniu
Ag 4,35 w obecnosci tlenu
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W kolejnych stopniach tugowania ci$nieniowego obserwowano wzrost stezenia
miedzi w roztworze. Stezenie srebra ulegato obnizeniu w kontakcie ze swieza porcja
fazy statej wskutek sorpcji aminakompleksow srebra lub wytracania AgCl, po czym
ponownie rosto po wprowadzeniu tlenu. Mozna wigc przyjaé, ze zastosowanie
dwukrotnego lub wielokrotnego lugowania zuzla tym samym roztworem tugujacym w
celu zwigkszenia stgezenia srebra w roztworze jest skuteczne przy zachowaniu
optymalnych parametréw tugowania.

Eksperymenty ci$nieniowego tugowania amoniakalnego (tabela 2) potwierdzity
zatem wczesniejsze wyniki. Obserwowano systematyczny wzrost stezenia miedzi (1)
w roztworze (réwniez bez obecnosci tlenu) oraz spadek stgzenia srebra w warunkach
beztlenowych.

Aby sprawdzi¢ przyjeta hipoteze, ze obecnos¢ jonow chlorkowych moze wptywac
na proces wytracanie AgCl i w efekcie obniza¢ skuteczno$¢ tugowania srebra,
wykonano eksperymenty z zastosowaniem siarczanu amonowego (zamiast chlorku
amonowego) jako czynnika buforujacego. Wyniki tych doswiadczen pokazano w
tabeli 3. Stwierdzono, ze podobnie jak w roztworach chlorkowych, obserwuje si¢
roztwarzanie miedzi w roztworze amoniakalnym bez obecnosci tlenu, nie nastgpuje
natomiast tugowanie srebra w warunkach beztlenowych. Koncowe st¢zenia Ag w
roztworach zawierajacych chlorki i siarczany sa podobne (tabela 2 i 3).

Powtdrne zastosowanie roztworu po I stopniu lugowania do tugowania II stopnia
nowej partii zuzla wykazalo (tabela 3), ze — podobnie jak w beztlenowym roztworze
zawierajacym NH4CI — nastgpuje obnizenie st¢zenia srebra w obecnos$ci §wiezej partii
zuzla. Koncowe st¢zenie srebra w roztworze zawierajacym siarczan amonowy
wynosito 4,35 g-dm™ i bylo znacznie wyzsze od obserwowanego w roztworze po Il
stopniu tugowania lecz zawierajacym chlorki (2,76 g-dm™, tabela 2). Potwierdza to
przyjeta wezesniej hipotezg o mozliwosci zar6wno wytracania AgCl z roztworu, jak i
selektywnej sorpcji  jondw diaminasrebra na powierzchni grafitu podczas
amoniakalnego lugowania w warunkach beztlenowych.

Wydzielanie srebra i miedzi na drodze redukcji ciSnieniowej

Wydzielanie srebra i1 miedzi z roztworéw amoniakalnych po lugowaniu
cis$nieniowym zuzla najlepiej prowadzi¢ na drodze redukcji ci$nieniowej gazowym
wodorem w warunkach hydrotermalnych. Proces ten mozna w praktyce prowadzi¢ w
tym samym reaktorze, w ktorym przebiegato tugowanie ci$nieniowe zuzla.

Roztwory amoniakalne Ag i Cu (stezenie Ag — 4,35 g-dm, stezenie Cu — 4,95
g-dm™) poddawano wydzielaniu metali w temperaturze 160 °C i pod ci$nieniem
wodoru wynoszacym 20 atm. Proces redukcji trwat 180 min. W wyniku redukcji
ci$nieniowej nastgpuje najpierw catkowite wytracenie z roztworu srebra metalicznego
w postaci proszku. Analizy srebra w roztworze po redukcji wykazaty slady Ag (na
poziomie oznaczalnosci metody). Miedz, jako metal mniej szlachetny od srebra,
wytraca si¢ w tych warunkach w drugiej kolejnosci, po wytraceniu srebra.
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Mozna zatem oczekiwaé, ze w przypadku prob ciagltych, z zamknigtym obiegiem
roztwordéw, wytracanie miedzi wraz ze srebrem bgdzie miato miejsce w kolejnych
zawrotach roztworéw w cyklu: lugowanie—redukcja cisnieniowa, po osiagnigciu
krytycznego poziomu st¢zenia tego metalu. Produktem redukcji w zamknigtym cyklu
bedzie wigc proszek Ag—Cu, w ktorym stosunek Ag:Cu bedzie zblizony do tego, jaki
jest w kierowanym do tugowania zuzlu. Proszek taki powinien by¢ nastgpnie
poddawany procesowi rafinacji.

Whioski

e Proces odzysku srebra i miedzi z odpadowego zuzla srebronosnego jest mozliwy
z duzym uzyskiem na drodze selektywnego tugowania amoniakalnego w obecnosci
tlenu pod zwigkszonym ci$nieniem, stosowanego jako utleniacz srebra, a nastgpnie
redukcji cisnieniowej wodorem. Roztwor po wydzieleniu metali kierowany bedzie
ponownie do procesu tugowania po korekcji pH za pomoca amoniaku. Aby
ograniczy¢ wytracanie AgCl z roztworu, zaleca si¢ uzycie siarczanu amonowego jako
czynnika buforujacego roztwor kierowany do tugowania i redukc;ji.

e Po osiagnigciu warunkow rownowagi zamknigtego cyklu: tugowanie-redukcja
ci$nieniowa, produktem wydzielania bgdzie metaliczny, mieszany proszek Cu—Ag,
w ktorym stosunek zawartosci Cu:Ag bedzie odpowiadatl stosunkowi zawartosci tych
metali w zuzlu. Proszek taki powinien by¢ nastepnie poddawany procesowi rafinacji
dla otrzymania czystych metali: Cui Ag.

e Grafit jako sktadnik Zuzla moze mie¢ niekorzystny wplyw na proces tugowania.
Ujawnia on bowiem swoje selektywne wlasciwosci sorpcyjne w stosunku do
aminakompleksow srebra, obnizajac przez to stezenie srebra w roztworze w
przypadku braku tlenu. Wydaje sig, ze nalezy rozwazy¢ mozliwo$¢ ograniczenia
zawartos$ci grafitu w zuzlu (np. na drodze prazenia utleniajacego lub wyflotowania).
Dwustopniowe tugowanie fazy statej powinno ograniczy¢ do minimum straty srebra.
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Maria C. COSTA "

HYDROMETALLURGY OF GOLD: NEW PERSPECTIVES
AND TREATMENT OF REFRACTORY SULPHIDE ORES

In the last two decades a considerable number of new hydrometallurgical processes have been
developed and implemented in gold industry allowing the economical treatment of increasingly
complex and lower grade ores as well as refractory ores. As a result, all over the world the
production of gold has almost doubled in the last 20 years. In order to overcome the environmental
problems caused by cyanidation, new leaching agents have been searched and new leaching
techniques, particularly heap leaching, were developed for the treatment of low grade ores. The
developments related with gold extraction from pregnant solutions include, carbon-in-pulp, carbon-
in-leach processes, the use of resins and solvent extraction techniques. A considerable effort has also
been made to treat refractory ores. With that purpose pressure oxidation, bacterial oxidation and
more recently electro-oxidation have been investigated with good results as alternative techniques to
the classical oxidative roasting. In this paper those developments are revised and considerable
attention is given to the electrochemical treatment of refractory sulphide ores.

CYANIDATION

The traditional hydrometallurgical process to recover gold from its ores and
concentrates is cyanidation which consists in a cyanide leaching in basic media,
described by the following reaction:

4Au+ 8CN + O, + 2H,0 = 4AuCN; +40H" @)
followed by zinc cementation according to:
2AuCN; + Zn = 2Au+ ZnCNj” )

After its first industrial application in 1889 at the Crown Mine in New Zeland
(Fleming 1992), the process remained practically unchangeable for 80 years.
However, in the last decades there have been developments to the traditional process
in order to extend its applicability to different new materials (low-grade and some
complex ores) and to turn the process more efficient and economic. Carbon-in pulp

* Universidade do Algarve, UCTA, Campus de Gambelas, 8000 Faro, Portugal.
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(CIP), carbon-in-leach (CIL), resin-in-pulp (RIP) and resin-in-leach (RIL) are the
examples of those developments, where activated carbon and resins are utilized
directly in the pulp, alternatively to zinc, making useless filtration and decantation
steps and decreasing capital and operating expenses. Although the advantages
presented by resins — high selectivity and efficiency even for very dilute solutions —
their use is not widely spread at the moment for economical reasons.

The synthesis of extractants able to combine leach-solvent extraction and
electrowinning for the recovery of gold from low grade ores has been attempted.
Several projects have been conducted with the aim of developing an extractant which
would extract gold from typical cyanide solutions (Fleming 1992; Alguacil et al. 1994,
Caravaca 1994; Kordosky et al. 1992) or from other alternative lixiviants (Alguacil et
al. 1993) and strip the gold into a purified solution from which the precious metal can
be electroon. Weak base amines whether alone or modified with organophosphorous
esters and/or oxides can extract gold at pH < 9. Quaternary amines show excellent
extraction properties for gold at pH = 10. A series of compounds based on the
guanidine functionality were specially synthesized for gold recovery from cyanide
solutions. Several authors have commented the advantages that solvent extraction for
gold recovery could offer over conventional technologies (Wan et al. 1990). The
availability of a reagent able to joint successfully extraction and stripping steps may
be the key to the successful application of solvent extraction-electrowinning
technology.

Table 1. Leaching systems for gold

*

Leaching agent Oxidant Complexes Ke General conditions

Basic systems

Cyanide 0O, AuCN; 2x10% pH>10

Neutral systems

Thiossulphate 0, Au(S,03)3 5x10% | pH>7;T = 60 °C

Bromide Br, AuBr; 10* pH =7

Acid systems

Chloride cl AuCl; 10° pH < 2
Ferric chloride Fe’" AuCly
Thiocyanate Fe’', H,0, | Au(SCN); 107 pH <3

Thiourea Fe**, H,0, Au[CS(NH2)2]§ 2x10% 1 <pH < 2
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Ke" - stands for stability constants of the complexes.

The application of heap leaching techniques for gold recovery is a relatively
recent innovation which was developed by American researchers in the late 1960s
(Fleming 1992; Wall et al. 1987). The process is very simple and consists in spraying
dilute cyanide solution onto the top of the heap after piling the ore to a given height
(generally between 3 and 18 m). The leach solution flows down through the heap to
a collection pound and it is pumped through carbon columns for gold recovery. The
pregnant solution containing usually 1-3 ppm of gold can also be treated by zinc
cementation although carbon adsorption is more efficient for the treatment of large
volumes of low-grade solutions. However refractory ores and ores containing species
that consume excess of cyanide or oxygen are not suitable to heap leaching because of
difficulties in controlling leaching chemistry within the heap. Heap leaching
techniques for gold recovery from low-grade ores have became widespread in recent
years (Maki 1989; Anderson 1989) because of their flexibility for small and large
scale operation and very low costs.

Despite the recognized advantages of cyanidation - simplicity, efficiency and
economy — environmental and labour safety requirements, together with the need to
treat increasingly low grade and complex sulphide ores, have stimulated the
investigation and development of alternative non-toxic leaching agents. Table 1 lists
the media usually considered for gold dissolution.

Overall, thiourea leaching has shown to be particularly successful. Due to its high
complexing ability, it has long been recognized as an excellent reagent for precious
metals leaching (Bruckard et al. 1993; Schulze 1984).

THIOUREA LEACHING

The dissolution of gold with thiourea solutions was first described by Plaksin and
Kolkhova (Plaksin et al. 1941) but only in 1976 the process was applied in a French
plant (Groenwald 1977). Several studies have been done to clarify the dissolution
mechanism and the influence of the experimental parameters involved (Schulze 1984;
Groenwald 1977; Deschénes et al. 1988)

Described generically by the following reaction:

Au+2CS(NH,), = Au[CS(NH,),]; +e 3)

the system requires the presence of an oxidizing agent (Fe,(SO,);, H,O,, KMnOy) to
promote thiourea oxidation into formamidine disulphide, according to the reaction:

2CS(NH,), = NH,(NH)SCCS(NH)NH, + 2H" + 2¢ )

Gold is then oxidized in acid media forming with thiourea a stable complex:
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2Au + 2CS(NH,), + NH,(NH)SCCS(NH)NH, + 2H" =2 Au[CS(NH, ), |§  (5)

The advantages and drawbacks of thiourea leaching have been extensively
reviewed by several authors (Abrantes et al. 1995; Pyper et al. 1981). Fewer hygiene-
environmental problems, higher rate of gold dissolution and lower degree of inibhition

are the principal advantages. Due to the irreversible decomposition of formamidine
disulphide:

NH,(NH)CSSC(NH)NH, = CS(NH,), + CN-NH, + S (6)

the high reagent consumption has been referred as the main disadvantage. To avoid
the decomposition of formamidine disulphide, a strict control of the experimental
conditions is required.

OTHER LEACHING SYSTEMS
Halogens

The use of halogens as gold lixiviantes has shown to be very promising
considering the stability of the complex formed. Gold form Au (I) and Au (III)
complexes with chloride, bromide and iodide, depending on the solution conditions,
with the following order of stability: CI' < Br < I (Distin et al. 1985).

Although there are some references to the chlorination of gold ores based on the
reaction:

2Au + 3Cl, + 2CI" = 2AuCl; (7)

with good results, preference has been done to the use of bromide media.
The first reference of the use of bromide solutions dates from 1982 and the
reaction involved is:

2Au + 3HOBr + 5Br + 3H" =2AuBr, + 3H,0 (8)

Excellent kinetics and high recovery percentages have been referred (Dadgar 1989).

McGraw and Coworkers (McGraw et al. 1985) have suggested the use of iodide
electrolytes for sulphide ores leaching. In the last few years there has been a crescent
interest for the use of iodide systems. The dissolution process can be described by the
following reaction:

2Au+1T +15 = 2Aul; )

and presents as main advantages the high stability of the solutions and their low
oxidation potential (Qi et al. 1991; Ahgelidis et al. 1995).
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Thiosulphate

The first reported use of thiosulphate for precious metal extraction dates back to
the beginning of the century. In that method, known as Patera’s process, the ore was
first roasted in a chloride atmosphere and just after a thiosulphate leaching was used to
recover gold and silver (Zipperian et al. 1988).

After several decades the importance of thiosulphate was pointed out again by
Berezowsky and Septon (Berezowsky et al. 1979) who developed a leaching process
using ammonium thiosulphate for the recovery of gold and silver from residues with
good results and successful kinetics. The metal dissolution generally occurs in neutral
medium in the presence of oxygen:

2Au + 2X25203 + %OZ + HQO = 2X3AU(SQO3)2 + 2XOH (10)

where X — NH, or Na', and a severe pH control is required (Berezowsky et al. 1979).
The non-toxicity of the solutions involved and the high efficiency for both gold and
silver turns the process very promising. The high reagent consumption is the principal
obstacle to its industrial application.

Thiocyanate

The first paper reporting the ability of thiocyanate to recover gold dates back to
1905 (White 1905), but only in 1986 Fleming (Fleming 1986) referred again the
potentialities of this compound for precious metal recovery.

Metal dissolution with thiocyanate needs acid medium and the use of oxidizing
agents. The gold complexes obtained are Au(SCN), and Au(SCN),. Because it is a
very recent technique, its kinetics and thermodynamics are not yet well clarified.

Refractory gold ores

Refractory ores are characterized by low recoveries and high reagent consumption
when subjected to direct leaching and several attempts have been done to process
efficiently those raw materials. In the last few years with the depletion of high grade
and free-milling ores and with the development of economic and feasible pre-
treatment techniques, there has been an increasing interest by the exploitation and
processing of that kind of raw materials (Fleming 1992; Komnitsas et al. 1989; Henley
1989).

The refractory behaviour can be due to several reasons. The most important cause
of refractoriness is related with the fact that gold can be finally disseminated in small
particles within the mineral layer, usually arsenopyrite or pyrite. In that case gold is
called invisible because it is not detected by the usual detection techniques and it is
not accessible to the leaching agent. Some tellurides and carbonaceous ores are also
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suspected to occlude gold inside their lattice. Other causes of refractoriness are due to
chemical reactions between the minerals and the compounds used in the leaching
solutions. Minerals such as pyrite (FeS), covelite (CuS) and chalcocite (Cu,S) as well
as native copper can react with cyanide decreasing the efficiency of leaching

(Komnitsas et al. 1989). Other species like Fe**, S7, SZO§_ and arsenates tend to

consume the oxygen vital for the metal dissolution with cyanide and thiosulphate
(Iglésias et al. 1993). In these cases changing the leaching agent can be the most
practical solution.

During roasting or other metallurgical operations, the formation of insoluble
products or the occurrence of passivation phenomena (formation of iron and lead
oxides and antimony compounds) can also be responsible for low recoveries.

The presence of carbonaceous materials reduces gold extraction by virtue of their
ability to re-adsorb gold once it has been leached, a phenomenon that is known as
preg-robbing in the industry. Blinding and deactivation of the carbonaceous ores with
organic compounds such as kerosene is a cheap method among others to solve the
problem (Fleming 1992).

In order to overcome the refractory character presented by such ores a pre-
treatment is required to breakdown the sulphide matrix and renders the gold amenable
for recovery prior the application of any conventional treatment. The traditional route
to treat these types of raw materials is by oxidative roasting of the sulphides before
leaching, generally cyanidation. Alternative viable methods of oxidation have been
developed to eliminate pollution problems caused by the emission of toxic gases (SO,
and As,0s) during oxidative roasting. These new methods include pressure oxidation,
bio-oxidation and more recently electrooxidation which has shown to be an efficient
and promising technique (Costa 1996).

PRE-TREATMENT OF REFRACTORY ORES
Grinding

Grinding can be the most simple solution for ores that present a suitable
granulometric size. For low granulometric sizes, a more drastic treatment is necessary.

Roasting

Roasting is the most popular process for the treatment of refractory sulphide ores
and it is practised since 1898 (Fleming 1993). It is also used for carbonaceous
materials because it is the only efficient way to eliminate completely the carbon
content. The process consists in the transformation of iron sulphides to high porosity
iron oxides:

Arsenopyrite
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12FeAsS + 290, = 4Fe;04 + 3As406 + 1250, 1

In spite of being a well-established method widely applied, it is expensive and
environmentally undesirable considering the present standards for a clean
environment. Thus, the pollution problems caused by roasting have stimulated the
investigation of new hydrometallurgical treatments based on chemical, biological and
electrochemical oxidation.

Pressure oxidation

In recent years there has been an increasing tendency in the industry to use
pressure oxidation instead of the traditional roasting methods not only for
environmental reasons but also because gold recovery after pressure leaching is
generally superior than that achievable from roasted calcines (Fleming 1993). It is a
particularly aggressive pre-treatment for highly refractory ores conducted at high
temperatures (100
-210 °C) and pressure (700-2200 kPa) in oxygen atmosphere. It allows
simultaneously the oxidation and dissolution of sulphide compounds, e.g.:

Arsenopyrite:

2FeAsS + 702 + H2$O4 + 2H20 = Fez(SO4)3 + 2H3ASO4 (12)

The solid residue is usually leached with cyanides but thiourea has also been used
efficiently (Komnitsas et al. 1989). The process is highly influenced by pH and
temperature. The high acidity promotes sulphide dissolution while the temperature can
cause the formation of elemental sulphur which can affect the extraction of gold
negatively. In spite of its high efficiency and excellent kinetics the application of
pressure oxidation is limited by the operating costs (Fleming 1993, Iglésias et al.
1993).

Bacterial oxidation

Bacterial leaching is a biological process in which a bacteria (Thiobacillus
ferrooxidans) is used to promote the chemical breakdown of the sulphide matrix
represented as followed for pyrite:

4FeS + 150, + 2H,0 = 2Fe,(S04); + 2H,SO, (13)

Despite the large number of Biox plants in operation (Van Aswegen 1993), the
process which is environmentally very attractive presents some drawbacks including
a poor kinetics and the high dependency of bacterial attack on the type of ore to be
treated.
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Electrooxidation

The advantages of electroleaching to recover basic metals from sulphide ores
(Ngoc 1990; Abrantes et al. 1993) have drawn attention to the possibility of applying a
similar process as an alternative pre-treatment to improve the recovery of gold from
refractory sulphide ores.

Recent investigation has proved that electro-oxidation is a potential alternative to
the traditional pre-treatment of refractory gold ores (Costa 1996; Abrantes et al. 1996).
A Portuguese arsenopyrite concentrate showing refractory behaviour was submitted to
electrochemical oxidation (+800mV (SCE) applied potential for lhour) in chloride
acidic medium (NaCl 1.9 M + HCI 0.1 M) before leaching the anodic residue with
thiourea. The efficiency of electrochemical treatment was emphasized by comparing
with the results of direct leaching under the same conditions. After acid thiourea
leaching of the electroreacted residue up to 90% of gold was extracted while only 21%
was achieved by direct leaching (Abrantes et al. 1996). Previous published studies
(Costa 1996; Abrantes et al. 1996) discuss the influence of the operative parameters
(temperature, electrolysis time, current and slurry density) on the metal extraction,
showing that future improvements can be done by the careful selection of the
operating conditions.

Surface spectroscopic techniques were recently used to characterize the altered
surface of a mineral sample of arsenopyrite submitted to anodic oxidation (Costa
1997) in order to understand the phenomena responsible for the release of the gold
encapsulated inside the mineral layer. According to those studies, electro-oxidation of
arsenopyrite at +800 mV in acid media allows the release of the gold occluded in the
sulphide matrix by the occurrence of the main following reactions:

S=S"+2¢ (14)
and
S + 4H,0 = SO,* + 8H" + 6¢ (15)

Although elemental sulphur seems to be the predominant compound in the
oxidized surface of arsenopyrite, its formation does not affect the efficiency of the
process by passivation phenomena since almost all the gold was subsequently
recovered. This fact can be due to the formation of porous layers or due to the use of a
slurry system in which the particles are being continuously agitated.

CONCLUSIONS

Although cyanide has been used almost universally until recently there has been a
great deal of research for alternative leaching agents in the last 15 years. This is due to
concerns related to the ability of the industry to deal with more and more stringent
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environmental regulations. At the same time new developments of cyanidation and
new leaching techniques were tried.

The increasing demand of gold world-wide and the depletion of the high grade
ores turned low grade and/or refractory deposits an increasingly important source of
precious metals. Thus, the treatment of refractory ores is a potential niche application
while alternative lixiviants could become important in the near future.

The extraction of gold from a Portuguese arsenopyrite concentrate exhibiting
refractory behaviour proved that electro-oxidation can be a potential alternative pre-
treatment to the traditional roasting techniques. In fact, the application of an anodic
potential in a chloride acidic media enhance considerably the response of the raw
material to the subsequent hydrometallurgical treatment by the sulphide matrix
transformation mainly into elemental sulfur and sulfates.
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W ciagu ostatnich dwudziestu lat opracowano i zastosowano wiele nowych proceséw
hydrometalurgicznych dla rud ztota co pozwolito na ekonomiczng przerdbke rud niskoprocentowych i
rud trudno wzbogacalnych (refractory ores). W wyniku tego, w ciagu ostatnich 20. lat §wiatowa
produkcja zlota ulegla podwojeniu. W celu przezwycigzenia problemow zwiazanych z ochronag
srodowiska powodowanych stosowaniem cyjankow poszukiwano nowych odczynnikow tugujacych jak
réwniez nowych technik ich przerobu. Opracowano takze tugowanie na hatdach rud niskoprocentowych.
Zanotowano tez postgp dotyczacy usuwania zlota z roztworu macierzystego, tugowania metoda carbon-
in-pulp, metoda carbon-in-leach, uzycia zywic oraz ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Opracowano szereg
metod przerobu trudno wzbogacanych rud jak utlenianie ci$nieniowe, utlenianie bakteryjne, a ostatnio
elektroutlenianie jako alternatywne techniki do klasycznych metod prazenia utleniajacego. W tej pracy
dokonano przegladu tych zagadnien zwracajac szczegdlna uwagg na elektrochemiczna przerobke trudno
wzbogacalnych rud siarczkowych.
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UCCJEJOBAHUE BO3MOKHOCTH MOIMYTHOT'O
WU3BJIEYEHUS] KOHIIEHTPATA TSIKEJIBIX MUHEPAJIOB,
COJIEPKAIIETO 30JI0TO
W3 IECYAHO-TPABUMHBIX MATEPHUAJIOB

IIpencraBneHsl JaHHbBIE IO MOMYTHOMY M3BJICUCHHMIO KOHIIGHTpaTa TSDKENbIX MHUHEPAJIOB,
COZIEpIKAIIEro 30JI0Ta Ha APOOMIBHO-COPTHPOBOYHBIX 3aBojax PecmyOmukn bemapycs. VcxomabiM
MaTepHaJoM Ul UCCICAOBAaHUN SBISUINCH MECKH (Ppakmuym MeHee 5 MM U3 IeCYaHO-TPaBHIHOTO
Matepuana. MccnenoBanus HpoBeNeHBl Ha BHOpalMOHHO-IEHTpoOexHOM cemapatope BIIC-12,5
(Poccus) u xonnentpatope "Knelson-30" (Kanana). KoHIleHTpaThl 3THX cemapaTopoB JOMBIBAIU Ha
"Knelson-7,5" wmm wa VYOC-11. Ha 3akiIOYUTENbHBIX CTAAUAX [PUMEHSINCH METOJIBI
MUHEPANOTHYECKOTO  aHaji3a, TPaBUTAMOHHOTO, MArHUTHOTO H  3JIEKTPOCTATHYECKOTO
oOoramenus. IlokazaHo, 4TO U3 MECKOB YETBEPTUYHBIX OTIIOKEHUH MOXKHO OCYLIECTBUTH ITOIyTHOE
U3BJICYCHUE LIEHHBIX MHUHEPAIOB 3KOJIOTMYECKU YUCTHIM IPaBUTAIIMOHHBIM MeTO10M. IlonydeHHoe B
IIpOLECCE OIBITOB CAMOPOAHOE 30JI0TO pacCcerBall Ha Ki1acchl KpynHocTH. IlokazaHo, 4To OCHOBHOE
KOJIMYECTBO 30JI0Ta HaxoauTcs B kiacce MeHee 0,15 MM . YuuTeiBas HeOONMBIIONW pasMep 3epeH
30J10Ta, K&K OCHOBHOT'O COIYTCTBYIOLIETO KOMIIOHEHTa, ero 3Q(eKTHBHOE M3BICYCHHE BO3MOXKHO C
NpUMEHEHHEM CelapaTopoB LeHTpoOexHoro Tuma. CopepxaHue 30J0Ta B HCXOJHOM ITHTaHUH

K01e0aoch B OYEHBb HIMPOKUX mpexaenax (oT 5 mo 1550 MF/M3). W3Bneuenne 3010Ta B KOHLIEHTPAT
TaKXKe 3HAUUTEIbHO Kojebanoch. TeM He MeHee cpeliHee 3HAUCHHE M3BJICYEHMS 30J10Ta COCTaBUIIO
57,7% mns BIIC-12,5 u 66,6% mis "Knelson-30".

BBEJIEHUE

B Hactodiiee Bpemsi HaMedaeTcs YCTOMYMBash TEHJICHIMS B MHPOBOW MpPaKTHKE
BOBIICUCHHUSI B pa3pabOTKy Pyl C HEBBICOKUMH COJIEPKaHHMSAMHU IIEHHBIX MHHEPAIOB U
MaJbIMU pazMepamu X dactuil.Tak mo mporHo3aMm uccnemosarenei (3amsatuH 1991)
MECKH, COJIEp)KaIllie B OCHOBHOM MEJKOE 30JI0TO W 3HAYUTENIbHOE KOJHMYECTBO
MJIMHUCTBIX MUHEpasioB K 2000-My rojy OKaXKyTCsi OJIHUM M3 OCHOBHBIX HCTOYHUKOB
POCCHITHON 30510TOI00bMK. [l0 MaHHBIM HaIMOHABLHOHM CIy»Obl HOBOcTel Poccrn
MMEHHO BOBJICUCHHE B Pa3pabOTKy TAKUX MECTOPOXKIACHHIA C UCTIOIH30BAHUEM
MEePEIOBBIX TEXHOJOTHH TO3BOJUIO YBEIWYUTH MOOBMY 30JI0Ta H3 HUX 34

N
Benopycckoe rocy1apcTBeHHOE Hay4HO-HCCIIEI0BATEILCKOE T€0JI0THUECKOe IPEANPUITHE,
Mumnck, yi. XKoauHckas, 7
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nocinenuue 15 ner B Kanane B 3,7 pasa, B bpasunuu B 5 pa3, B CILIA B 10 pa3, B
ABgcTpanuu B 14 pas.

YyuTeiBas M3J0KEHHbIE BBIIIE TEHAEHUHWH B Pa3BUTUHU COBPEMEHHOH
TEXHOJOTUH JOOBIYM TMOJIE3HBIX HCKomaeMblx, mnpeanpustueM benl’EO Obun
HayaThl HCCIIEOBAHUA 110 KOMIUIEKCHOM OLIEHKE MOJIE3HBIX NCKOMaeMbIX benapycu.

Pecniybnuka benapyce pacnonokeHa B ULeHTpailbHOW dacth BocrouHo-
EBpormetickoit  mnatgopmbl. OCOOEHHOCTH  TEOJOTHYECKOTO  CTPOCHHS  ee
TEPPUTOPHUH CBSI3aHBl C PAa3BUTHEM MOINHBIX TOJII MOKPOBHBIX OTJIOXKEHUN
YETBEPTUYHOTO  BO3pacTa, K  KOTOPBIM  IPUYPOUYEHBl  MHOTOYHCIIEHHBIE
MECTOpOKICHHS TIecKa U rpaBus. B HacTosimee BpeMs paspabarbiBaetcs: okoso 100
KpPYIHBIX, CPEIHUX U MEJIKUX MECTOPOXKIACHUH, TPOIYKIHS KOTOPHIX UCIOIb3yeTCs
B cTpouTeabcTBe. Ha "acTu M3 HUX MCXOIHBIH MaTepuain KiIacCUPHUIUPYETCs IpU
CYyXOM M MOKPOM TPOXOUYEHHH. YUHUTHIBasi OCOOCHHOCTH (OPMHUPOBAHUS ITHX
MECTOPOKICHHUH, OrpOMHBIE MacIITaObl MepepabOTKH UCXOAHOTO CHIpbsS Ha HUX,
OHHM TIPEJCTaBIAIOT HAMOOJIBIINI HHTEpEC I MOMYTHOTO HM3BIEYEHUS IEHHBIX
MHHEpPAJOB.

UCXOIHBIA MATEPUAJL, HAIIPABJIEHU S
N METOJbI NCCIIEAOBAHUA

Hamm wccnemoBaHusi MpOBENEHBI HAa OJHOM U3 JIPOOHIBHO-COPTHPOBOYHBIX
3aBos0B (JIC3) mo mpowmsBoacTBY Tecka u rpaBus. [lepepabarsiBaeMble TOPOIIBI
MPEACTABISAIOT CO0O0H rajedyHO-TPaBUITHO-TIECUaHYI0 CMECH, COCTOSIIYIO U3 TPaBHs,
raJjbKd W BallyHOB OCAJIOYHBIX METAaMOP(PHUYECKUX U HHTPY3UBHBIX mopon (30—
40%), monmepommaT-kBapieBoro mnecka (60—70%). VMICXOMHBIM TUTAHUEM CITY KU
rpaBUMHO-TIECUaHbI MaTepuall, UMEIOIIUNA pa3MEepHbIA KJIacC YacTHUI[ MEHbIIe 5
MM.

UccnenoBanus  NOPOBOAWIKUCH IO  TPEM  OCHOBHBIM  HANPABJICHUSIM:
KaueCTBCHHAs U KOJMYECTBCHHAs OIICHKA MHUHEPAJIbHOTO COCTaBa TSDKEIOH
¢bpakunm; ompeneleHNe COCTaBa M TEXHOJOTHUECKHX XapaKTepHCTHK HanOoiee
IIEHHBIX COINYTCTBYIOIIMX MHHEPAIOB; BBIOOp OO0OpYIOBaHUSA [JIsi TMOMYTHOTO
M3BJICUYCHHS COIyTCTBYIONIUX TIOJE3HBIX KOMIIOHCHTOB U €ro ucneitanue. Jns
peumiCcHuA OTACIBbHBIX 3ada4 NMPUMCHAINCH METOAbI MHUHEPAJIOTUYCCKOIO aHaM3a,
TPaBUTAIlMOHHOTO,  MarHUTHOTO H  DJJIEKTPOCTAaTH4YeCKoro  oboramieHws,
AHATUTUYECKOTO KOHTPOJS COCTaBa HCCIENyeMbIX TOpOJ H MHHEpaJoB
(MUKPO30HIOBBIN, MPOOUPHBIN, CIEKTPATbHBIN aHAIHU3bL U JIP.).
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OKCIIEPUMEHTAJIBHAA YACTD U ITOJIYYEHHBIE PE3YJIbTATDI

KayecTBeHHAasi M KOJHMYeCTBEHHAs XaPaKTePHCTHKA MHHEPAJBLHOIO COCTaBa
TsKeJN0i ppakiuy MecKoB Kjaacca 5 MM.

W3ydyenne MHHEpATBFHOTO COCTaBa TSKENOW (PAKIMH TECKOB OCYIIECTBISIIOCH

nyteM ot6opa mpo6 obsemom 0,04-0,1 M3 U3 MPOAYKTOB mepepabOTKH U HX
00paboOTKH IO CTAaHAAPTHOH CXeMe: OTCEB MecyaHol (pakumu mo Kiaccy 5 MM;
MIOJ[yYeHUE W3 HEe  KOJUIEKTUBHOIO  KOHIEHTpaTa  TSDKENBIX  MHHEpAJIOB
IPaBUTALMIOHHBIMHA METOIAMH: HA JIOTKE, IEHTPOOESKHOM HJI BUHTOBOM CEMapaTope B
MOJIEBBIX YCJIOBHUAX, JOYMCTKA B TSKEJOH MKUAKOCTH M pa3[elieHHe Ha MarHUTHYIO,
AJIEKTPOMArHUTHYIO U HEMarHuTHY10 ¢pakiuu B 1aboparopusx benl EO, mpoBenenue
MHUHEPAJIOTMYECKOr0 aHAIN3a MOTyYeHHBIX MOHOKOHIIEHTPATOB O]l MUKPOCKOIIOM. B
pe3yJbTaTe BHIIOJHEHHBIX Pa0OT YCTaHOBIEHO, YTO B MECYaHOH (HpaKUHUU MCXOAHBIX

mopoj copepkutes 1,0-2,0 kr/M3 CyMMBI TSDKEITBIX MHHEPAIOB, KOJMYECTBO KOTOPBIX

B MeCTax HakoruieHus (kiaaccudukarop) yBeamauBaercst 10 12-20 kr/m3. [maBHbIMU
MHUHEpajaMid KOJUJIEKTHBHOTO KOHIEHTpara sBJsiIoTcst rpaHar (50-55%), uiabMeHUT
(20-25%), marnerut (10-15%), mupxon (5-10%). B He3HAYUTENBHBIX KOJIUYECTBAX
MIPUCYTCTBYIOT eIe cBhIie 20 MUHEpaoB (PYTHII, allaTUT, cHEeH, MOHAIIUT U JIp.), U3
KOTOPBIX HauOOJBIIYI0 LEHHOCTh MPEICTABIsIET CaMOPOIHOE 30JI0TO W MHUHEpaJIbl
miatiuabl. ConepikaHusl 30JI0Ta B MCXOMHBIX ITIE€CKaX OYEHb HEPAaBHOMEPHOE U B

cpenneM Kojebores oT 4-5 mo 35 mr/m3, a B Mectax HakorreHus — 10 1500 mr/m3, B

KOHIIEHTpaTe HeMarHutHo# ¢pakuuu 10 8000 mr/m3. Ilo JaHHBIM KOHTPOJBHBIX
AQHAJIMTUYECKUX HMCCIICAOBAaHUN B TecHaHbIX (pakuusx (kmace —0,25 MM) HMCXOIHBIX

MOPOJT KOHIIEHTPAIIUSI 30J10Ta COCTaBsieT 35-39 mr/m3.

OITPEJEJIEHUE COCTABA 1 TEXHOJIOITMYECKUX ITAPAMETPOB
HEHHBIX COIIYTCTBYIOINX MUHEPAJIOB

Hawnbosnee 1ieHHBIMH MUHEpaTaMH, NMPEACTABISIIONIMMEI HHTEpEC JUIS IOy THOTO
W3BJICYCHHUS, SBIAIOTCS MWIBMEHHT, TpaHaT, HIUPKOH U 3070TO. [10 1aHHBIM peHTreHo-
CHEKTPaJbHOTO aHalu3a CcoJep)KaHUE JBYOKUCH THUTaHa B WIBMEHHTE COCTaBIISIET
42,0-50%.,a B KkadecTBe SJIEMEHTOB-IpUMEceil B HEM IPHCYTCTBYIOT BaHaAUA U
CKaHAuil. B I1upKOHE KOHIEHTPUPYIOTCA PEIKO3EMENbHbIE S3JIEMEHTHl IEpUEBOU
rpynnbl. MUKpPO30HIOBBIM AHAJIW30M YCTAQHOBIICHO, YTO 30JI0TO HMEET BBICOKYIO
npody (900-950), a cpenu MUHEpaIOB TPYIIIBI INIATHHBI Pe0OIaIaoT GepporiaTnHa
W CIICPPHIIHT.

OCHOBHBIMH ~ TEXHOJIOTHYECKUMH  OCOOCHHOCTSMH  BBINICTICPEUNCICHHBIX
MHUHEPAJIOB SBISIIOTCA WX HE3HAuuTeNbHblE pasMmepbl. 90% oOT uX KolndecTBa
cocpenotoueHo B kmacce —1,0 +0,05 mm. OHEM mpakTHYeCKH HE 00pa3ylOT CPOCTKOB
C IPYTUMH MHUHEpallaMH, a JIJIsl 30J10Ta XapakTepHO NpeodiiajaHue YIUIOMIEHHBIX U
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TIACTUHYATHIX (opM. MITEMEHUT U MarHeTUT cl1ab0 OKHUCIEHBI M YaCTHYHO 3aMEeIIeHBI
reMaTuToM. YacTHUIIbI 30JI0Ta UMEIOT YUCTYIO TOBEPXHOCTH B 95%.

BBIBOP OBOPY IOBAHU JJIsI ITOITYTHOI'O U3BJIEYEHUA
HEHHBIX MMHEPAJIOB 1 EI'O UCIIBITAHUA

[lomydeHHBIE  OCHOBHBIE  TEXHOJIOTUYECKHE  XapaKTePUCTHKH  MHUHEpPaJoB
CBU/IETENILCTBYIOT O BO3MOXKHOCTH IIOIYTHOTO H3BJICUEHUS LEHHBIX MMHEPAJIOB
9KOJIOTUYECKH YHCTHIM TPaBUTAI[IOHHBIM crocobom. EnuHcTBEHHBIM
HEONarompuATHEIM  (aKTOpoM,  3aTpyaHMIOmMUM  3G(EKTHBHOE  W3BJICUCHHUE
MUHEPAJIOB, SBISIETCS Mallble pa3Mephl UX 3epeH.

Ananmu3 guteparypHbix JaHHbIX (bepr 1990,Yunca 1992, 3amsarun 1991)
MO3BOJIMJI CAENAaTh BBIBOJ, YTO JJISl TOJYYEHHS 30JI0TOCOJEpPIKAIIEro KOHIIEHTpaTa
TSDKENTBIX MUHEPAJIOB ¢ pa3MepaMu dactull MeHee 0,2 MM B ITOCIIeTHEE BpeMS IIIMPOKO
WCTIONB3YIOTCS LeHTpoOeXkHbIe cenmapaTopbl. K HUM oTHOcATCs cemapatop OpakoH
(ABctpanus), cemaparop Knelson (KN) (Kanama), BHOpanuoHHO—TIEHTPOOSKHBIM
cenaparop (BLIC) (Poccust) u ap. DT cenapaTopsl MO3BOJISIIOT BO MHOTO pa3 YCHIIUTh
TOJIe CHJIBI TSDKECTH, YAEeP)KUBAaTh TOHKHE YaCTHIIBI 30JI0Ta B TPUCTEHHON 00JacTH U
3aMelIaTh MU JIETKYI0 (PPaKIHUIO IMyTeM CO3JaHHs TOABIKHOTO CIIOSI. Y YUTHIBAs 3TO,
HaMH ObUTM TpUOOpETeHBI JBa TMOCIEJHHX THIA LEHTPOOESKHBIX CenapaTopoB,
OTIMYAIOUINXCS JPYr OT Jpyra cmnocoOOM CO3aHHsA TOABM)KHOTO CJod |
TEXHHYECKUMH XapaKTePUCTUKAMHU.

Js mpoBeneHUs] WCHBITAHWN JaHHOE OOOPYIIOBaHHWE OBLIO MOAKIIOYEHO B
JEUCTBYIOLIYIO TEXHOJIOTHYECKYIO cXeMy rpaBuiiHo-iecuanoit nmuauu JC3 (puc.1, 2).
Marepuan Ha cemapaTopsl TMofaBajics u3 Kiaccupukaropa (mosummst 8), Tae
OCYIIECTBISUIACh TMPOMBIBKA TECKOB OT TJIHHHUCTHIX mpuMmeceid. llpm oOpabotke
KOKIOH MPOOBI 3aMepsuiach MPOM3BOAUTEIBHOCTD 10 TBEPJAOMY MUTAHUIO H BpEMS
paboThl, 0TOMpaTUCch MPOObI M3 XBOCTOB CeMapaunuyd Il MOJCcYeTa MOTEPh 30JI0Ta.
[Mony4yeHHble pe3yNbTaThl HCHBITAHUNA HEHTPOOEKHBIX CEMapaTopoB MPUBEACHBI B
Tabu. 1, 2.

Kak BugHO M3 TpHBENEHHBIX TaONHI], coNep)KaHHMe 30JI0Ta B MCXOJHOM ITUTAHHUH
KoneOneTcss B MMPOKUX mpenenax (oT 5 mo 1550 mmmnurpam Ha KyOMYECKU MeETp).
Cpemnee copepxaHHe 30J10Ta B MCXOJHBIX IeCKaX HAXOAUTCS B mpenenax or 52,3

n0163,16 Mr/M3. VI3BeueHue 3070Ta B KOHIIEHTPAT TaKXe KOJIeOJeTcs 3HAYUTEIBHO.
Tem He MeHee

HE00XOJJMMO OTMETHUTB, YTO CpellHee U3BJICUeHUE 30J10Ta peBbimactT 50 % Ha 000ux
cemaparopax u coctaBisier 57,7 % mua BLC-12,5 u 66,6 % mis Knelson-30". Ecmu
CpaBHUTH pabOTy IBYX UCIIBITAHHBIX HAMH CENapaTopoOB, TO BUIHO, YTO TIOTEHIHATEHBIE
BO3MOXKHOCTH KOHIIeHTpaTopa Knelson-30" Bemme, wem nHa BIIC-12,5. KomwmuectBo
OIBITOB, B KOTOPBIX M3BJICYEHHE 30JI0Ta B KOHLEHTpaT cocTaBwio Ooinee 80 %, Ha
Knelson-30" B 2 pa3za Oombiire, yem Ha cemaparope BIIC-12,5.
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Tabmuna 1. Pe3ynprats! o0oramieHus mecka Ha KoHIeHTpaTope Knelson-30"

O6bem WU3sie-

TEXHOJIO- Konnenrtpar OTceuka (XBOCTBI) Hcxomnoe YeHHe
NN THYECKOH cozepxa- Au

i po0BkI BeC M3BJIe- | comepxka-Hue | Bec Au, | comepxaHue HHE B KOH-

necka, m3 YEHHOTO Au, mr/m3 MI Au, mr/M3 | Au, mr/m3 LEHTpAT,
Au,mr %

1 2,2 12,85 5,84 0,1 4,00 9,84 59,3
2 1,9 6,44 3,39 0,1 4,00 7,39 45,9
3 2,2 145,70 66,23 0,4 16,00 82,23 80,5
4 2,5 49,25 20,00 0,07 10,90 30,90 64,7
5 2,2 640,70 291,20 0,5 32,05 323,25 90,2
6 2,0 26,96 13,48 0,05 8,30 21,78 61,9
7 1,7 50,60 29,76 0,022 3,49 33,25 89,5
8 22 525,30 238,77 0,6 36,80 275,60 86,6
9 1,7 99,30 58,30 0,1 15,87 74,67 78,7
10 2,1 282,40 134,70 3.4 188,90 323,60 41,6
11 2,7 56,50 21,11 0,034 4,53 25,64 82,3
12 2,6 47,00 18,10 0,1 13,16 31,26 57,9
13 2,0 2063,70 1031,70 8,5 524,70 1556,40 66,3
14 2,6 34,80 13,50 0,017 2,24 15,74 85,8
15 1,5 130,00 86,70 0,056 28,00 114,70 75,6
16 2.3 102,00 44,35 0,8 46,24 90,59 49,0
17 2,2 10,64 4,84 0,02 0,30 5,64 85,8
18 2,3 7,76 337 0,2 8,00 11,37 29,6
19 2,0 163,80 82,00 1,0 151,50 233,50 35,1
20 7,0 148,70 21,20 0,26 34,60 55,80 41,9
21 1,0 93,30 93,30 0,06 10,00 103,30 90,6

[TorydeHHOE B TpoIlecCe OMBITOB CAaMOPOAHOE 30JI0TO OBUIO PacCUTOBAaHO Ha
kimaccel. Ero cpaBHuTenbHas oOleHKa Mokaszana (tabnuma 3), YTO OCHOBHOE
KOJIMYECTBO BBIJICIEHHOI'O 30JI0Ta HaxXxoauTcsa B kiacce Menbie 0,15 mM. OwnHo
MIPEICTABIICHO 3€pHAMU IIACTHHYATON (OPMBI, KOMOYKAMH, Peke HIAOMOP(HHBIMU
BeieieHnsAMU. OKaTaHHOCTh 3epeH cpenHss (3—4 Oamna mo 6-OanpHOU mmIKane),
npobHocTs BbICOKast (>900%o). [Ipu mHpOMBIBKE TpaBUIHO-TIECUAHBIX CMeceH B
KJIacCU(PHMKATOPe HaKaIUIMBAeTCS OOJIbINE 30JI0Ta KpymHOCThio 10,15, a B cimBax —
0,15 Mm.
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Tabnuna 2. Pesynerater oboramieHus mecka Ha cenapatope BLIC-12,5
Konuentpar Ortceuka (XBOCTBI)
O0BeM Hcxonnoe | M3Bneuenue
NN | nepepaGo- BEC cozepxa | comepxa- Au B KOH
isl TAHHOTO U3BJICUCH CORcCpaiie Bec Au, HHE HHE LIEHTpaT,
Au,
mecka, M3 | -Horo Au, Mmr Au, Au, %
’ mr/m3
Mr mr/m3 mr/m3
1 9,0 1616,00 179,60 888,75 98,75 278,35 64,5
2 2,7 129,40 47,90 234,10 86,70 134,60 35,6
3 6,5 126,30 19,30 296,50 45,40 64,70 29,8
4 10,5 168,90 16,10 170,60 16,25 32,35 49,8
5 8,0 100,70 12,60 120,00 15,00 27,60 45,6
6 22,5 614,40 27,30 204,20 9,10 36,48 75,0
7 21,9 115,70 5,28 54,75 2,50 7,78 67,9
8 8,4 618,20 73,60 378,00 45,00 118,60 62,0
9 6,3 166,10 26,58 75,60 12,10 38,68 68,7
10 15,6 618,20 39,60 585,00 37,50 77,10 51,4
11 6,0 38,20 6,37 30,00 5,00 11,37 56,0
12 7,7 100,80 13,10 115,50 15,00 28,10 46,6
13 8,3 15,60 1,88 20,75 2,50 4,38 42,9
14 6,4 343,20 53,60 48,00 7,50 61,10 87,7
15 12,2 222,40 18,23 45,75 3,75 22,00 82,9
16 8,3 17,50 2,11 20,75 2,50 4,61 45,8
17 15,5 77,30 5,00 232,50 15,00 20,00 25,0
18 24,0 799,30 33,30 360,00 15,00 48,30 68,90
19 14,3 230,90 16,15 214,50 15,00 31,15 51,8
20 22,5 1385,10 61,56 337,50 15,00 76,56 80,4
21 31,8 248,60 7,82 343,44 10,80 18,62 42,0
22 16,3 606,90 37,20 81,50 5,00 42,20 88,2
23 24,5 257,90 10,53 183,75 7,50 18,00 58,4

Tabnuna 3. Pe3ynbpTaThl CHTOBOTO aHAIU3a 30JI0Ta

Marepuan npoOsl

IMecku u3 Kiaccupukaropa
CnuBbl kaccudukaropa
Hcxonnsie necku

% CoAECpIKaHUs 30J10Ta 110 Kj1acCaM KPYITHOCTHU,MM
+0,5 | -0,5 | —0,25 | —0,15 | —0,05 | Cymma, %
+025 | +0,15 | +0,05
39 | 169 | 11,6 | 668 | 08 100,0
01 | 27 4,7 91,5 1,0 100,0
05 | 1,9 3.4 926 | 1,6 100,0
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BBIBO/IbI

e [IpoBeneHHBIC HCCIEIOBAaHHUS MHHEPAJIbHOTO COCTaBa TSDKENOW —(pakiuu
IPABUIHO-NIECYAHBIX CMECEH, MOJIy4YaeMbIX Ha JECHCTBYIOUIMX MPENNPUATHUAX
MOKA3aJId, YTO B €€ COCTaBe NPHUCYTCTBYIOT WIBMEHHT, LIUPKOH, TPAHAT, 30JI0TO U
MUHEpaibl NIaTuHbl. OCHOBHBIM LIEHHBIM NOIYTHBIM KOMIIOHEHTOM SIBJISIETCA 30JI0TO.
[Ipn mepepaboTKe MCXOMHBIX TMOPOJ] HAKOIUIGHHE STHX MHHEPAJOB MPOMCXOOUT B
npoliecce MPOMBIBKH TIECYaHbIX (PPaKIHid.

e TeXHOJIOTMYECKHE XapaKTePUCTHKH HCXOAHBIX TIOPOA U  H3BIEKACMBIX
MUHEPAJIOB  TO3BOJSIIOT ~ OCYHIECTBIATh  IOMYTHOE  M3BICUECHHE  TOCIETHHMX
9KOJOTMYECKH YHMCTHIM TPAaBUTALMIOHHBIM METONOM. YUHWTBIBas pPa3MEpHBIN Kiacc
3epeH 30510Ta, KaKk OCHOBHOTO COIyTCTBYIOIIETO KOMIIOHEHTa, €ro Hauboiee
s pexTHBHOE M3BIICUCHHEC BO3MOXKHO C NMIPHUMECHECHHEM CEIIapaTopoB IIEHTPOOCIKHOTO
THIIA.
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Dereviankin Y., Ivanova N., Investigation of a possibility of an accompanying recovery of gold-bearing
concentrate of heavy minerals from sandy-gravel materials. Physicochemical Problems of Mineral
Processing, 31, 73-82 (in Russian).

The data on accompanying recovery of the concentrate of heavy minerals crush-sorting factorics of
Belarus, which contains gold are described Sands of 5 mm fraction of sand-gravel deposits was the raw
material for investigation. we used VTsS-12,5 the vibrator-cetntrifugal separator (Russia) and the
Knelson-30 concentrator. The concentrates of these separators were rinsed again by means of the
Knelson-7,5, or the UOS-11. Methods of mineralogical analysis, gravity, magnetic and electrostatic
enrichment were used at the final stage. It was shown that it is possible to carry out the accompanying
recovery of valuable minerals by ecologically clean gravity method from quarternary sands. The size
distribution of native gold, received in the course of tests was investigated. It was shown that the main
quantity of gold was in the fraction size smaller than 0,15 mm. Taking into account a small size of gold
grains, as the main accompanying component, its recovery is possible by using of centrifugal separators.
The gold content in the raw material varied with in a very wide range (5 to 1550 mg/m’). The gold
recovery into the concentrate varies widely as well. Nevertheless, the average gold recovery reached 57.7
and 66.6% for VTsS-12,5 and Knelson-30 separator, respectively.

Dereviankin Y., Ivanova N., Ocena mozliwosci pozyskiwania zlotonosnych koncentratow mineralow
cigzkich przy przerdbce kruszyw naturalnych. Fizykochemiczne problemy Mineralurgii, 31, 73-82 (w
jez. rosyjskim)
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Przedstawiono wyniki ubocznego pozyskiwania koncentratdow mineralow cigzkich zawierajacych
zloto przy produkcji zwirdw w zaktadach kruszyw naturalnych Republiki Biatorusi. Nadawa do badan
byty klasy ziarnowe < 5mm wydzielone z naturalnych surowcow zwirowo-piaskowych ze zloz
okruchowych pochodzenia czwartorzedowego. Badania prowadzono przy uzyciu separatora wibracyjno-
odsrodkowego produkeji rosyjskiej VCS-12,5 i separatora Knelson-30” produkcji kanadyjskiej.
Otrzymane koncentraty doczyszczano przy pomocy separatora Knelson-7,5” lub rosyjskiego UOS-11.
Wydzielone koncentraty mineratéw cigzkich poddano analizom mineralogicznym oraz rozdzialowi
metodami grawitacyjnymi, magnetycznymi i elektrostatycznymi. Wykazano, ze z badanych materiatéw
mozna skutecznie wydziela¢ cenne skladniki rozproszone w tym zloto rodzime. Zauwazono, ze
przewazajaca czg$¢ ztota w badanych materiatach trafia do klas ziarnowych < 0,15mm. Stwierdzono, ze
przy uzyciu zastosowanych urzadzen wir6wkowych do wzbogacania grawitacyjnego mozna skutecznie
odzyskiwaé ztoto znadaw zawierajacych od 5 do 1550 g/m® zlota przy uzyskach rzedu 58% (dla
urzadzenia VCS-12,5) lub 67% (Knelson-30").
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Ludwik DOMKA"

POROWNANIE WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH
KRED NATURALNYCH Z POLSKICH Z1.OZ
1 ICH ZNACZENIE W PRZETWORSTWIE ELASTOMEROW

Zbadano mozliwosci zastosowania kred z krajowych zl6z: Kornica, Mielnik, Dzialoszyn i
Zabierzow jako napelniaczy kauczuku butadienowo-styrenowego. Oznaczono sktad chemiczny kred
oraz ich podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne (powierzchni¢ wiasciwa, gesto$é nasypowa i
usadowa 1iinne). Kredy modyfikowano roéznymi zwiazkami wiazacymi i proadhezyjnymi.
Stwierdzono, ze kredy nodyfikowane chlorkiem tetrabutyloamoniowym oraz tytanianem
izostearoilu w najwi€kszym stopniu poprawiaj' parametry wytrzyma®oceciowe wulkanizatow SBR
(modu’y i wytrzyma’oceae na rozci'ganie).

WSTEP

Kreda jest znanym surowcem naturalnym, wystepujacym jako: wapien, kreda
naturalna, marmur czy szpat, a takze jest otrzymywana syntetycznie przez stracanie
(kreda stracana).

Na terenie Polski baza surowcowa przemystu kredowego sa rézne mineraty
weglanowe, rozniace si¢ zaré6wno geneza jak 1 czasem powstania. Surowce
wykorzystywane przez przemyst kredowy mozna podzieli¢ na trzy rodzaje: kreda
piszaca, wapien oraz kreda jeziorna. Surowce wyksztatcone w postaci kredy piszacej
wystepuja w Kornicy (woj. biatopodlaskie) i Mielniku (woj. biatostockie). Jest to
stosunkowo mtoda geologicznie skala osadowa, migkka, o duzej podatnosci na
szlamowanie i §cieranie. Jej wyraznie organogeniczny charakter potwierdzony jest
obecnoscia kokolitow, otwornic i szczatkdw inocernow w masie weglanowej. Wapien
kredowy
— kreda z Dzialoszyna (woj. czestochowskie) i Zabierzowa (woj. krakowskie) ma
morfologi¢ zupetnie odmienna. Wysoki stopien przekrystalizowania tej duzo starszej
skaly spowodowat trwale zwiazanie fazy weglanowej z nierozpuszczalng faza
kwarcytowa, czego dowodem jest znaczna amorficznos¢ i zgeometryzowanie form.

* Zak’ad Chemii Metaloorganicznej, Wydzia® Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza,
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Pozna.
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Osobne zagadnienie stanowi kreda jeziorna, o ktorej czgsto zapomina si¢ przy
rozwigzywaniu probleméw surowcowych naszego kraju. Ten rodzaj kredy jest
eksploatowany gléwnie z przeznaczeniem na nawozy oraz do celow malarskich.
Biorac pod uwage zasoby kred naturalnych, mozna stwierdzi¢, ze mamy warunki, by
sta¢ si¢ jednym z eksporterow tego surowca. Tymczasem Polska sprowadza znaczne
ilosci kredy z Austrii, Francji i Niemiec. Surowce naturalne nie nadaja si¢ bowiem z
réznych wzgledéw do bezposredniego zastosowania, za$ otrzymanie kredy stracanej
na drodze chemicznej o jakos$ci, ktorej wymaga przemyst przetworczy nie nalezy do
fatwych o czym $wiadczy bogata literatura (Domka 1979 1993; Trypu¢ 1990;
Sekutowski 1992).

Weglany wapnia naturalne oraz syntetyczne znajduja coraz szersze zastosowanie
w wielu dziedzinach techniki i technologii. Wystarczy wymieni¢ chociazby takie
dziedziny, jak: przetworstwo plasto- i elastomeréw, produkcja lekarstw i srodkow do
zwalczania szkodnikow, napeliaczy mas do powlekania papieru oraz farb
dyspersyjnych, wytwarzanie substancji zwigkszjacych sypko$¢ ciat statych, czy wreszcie
ich zastosowanie jako sktadnikow past do zebow, a takze w kosmetyce (Domka 1982,
1994).

Kredy naturalne i wapienie stosowane jako napelniacze sa hydrofilowymi,
nieorganicznymi materialami proszkowymi, tatwo zwilzalnymi przez wodg, albo
fatwo ja adsorbujacymi na swojej powierzchni, natomiast w sposéb ograniczony sa
zwilzane przez polimery organiczne. Tg¢ ograniczona zwilzalnos¢ mozna regulowac
przez zmiang napigcia powierzchniowego na granicy faz napeliacz—polimer, stosujac
odpowiednia modyfikacje powierzchni za pomoca réznych zwiazkow proadhezyjnych
i wzmacniajacych (Plueddermann 1974). W badaniach skoncentrowano si¢ gldwnie na
modyfikacji kred naturalnych i wapieni, ktére przygotowano z tatwo dostgpnych zt6z
krajowych. Celem pracy bylo zatem dokonanie analizy zjawisk, jakie wystepuja w
procesie otrzymywania wysoko zdyspergowanych kred naturalnych i wapieni,
stosowanych jako napetniacze wzmacniajace kauczuki, a w szczeg6lnosci modyfikacji
powierzchniowej i ustalenie ich wpltywu na proces wzmacniania zachodzacy w
mieszance gumowej, opartej na kauczuku SBR.

CZESC DOSWIADCZALNA
Przygotowanie kred naturalnych

Badaniom poddano dwa gatunki kred pochodzacych z krajowych zt6z: krede
piszaca (Kornica i Mielnik) oraz wapien kredowy (Dzialoszyn i Zabierzow). Krede
piszaca nastgpnie szlamowano (usunigcie czastek o wigkszych wymiarach) i
poddawano klasyfikacji. Wapien kredowy poddano kilkakrotnemu wstgpnemu
zmieleniu w miynie strumieniowo powietrznym firmy Jet-o-Mizer. Stosowane
napelniacze dodatkowo modyfikowano w celu zmiany charakteru ich powierzchni. Do
modyfikacji powierzchni kred i wapieni uzyto: kwasoéw thuszczowych i ich soli
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(stearynian wapnia imagnezu) kwasu sorbowego, zwiazkéw powierzchniowo
czynnych (chlorek tetrabutyloamoniowy, dodecylosiarczan sodu 1 glikol
polietylenowy) oraz tytanianu izostearoilu.

Modyfikacja powierzchni

Do modyfikacji powierzchni kredy uzyto od 0,5-3,0 czgsci wagowych zwiazkow
proadhezyjnych na 100 czgsci wagowych kredy rozpuszczonych w odpowiednich
rozpuszczalnikach. Kwasy tluszczowe i ich sole nie rozpuszczajace si¢ w wodzie
przeprowadzono do fazy wodnej przez sporzadzenie emulsji w obecnosci tugu
potasowego. Kwas stearynowy i stearyniany najpierw zwilzano alkoholem etylowym,
nastgpnie sporzadzano emulsje tych zwiazkow w wodzie wobec wodorotlenku potasu.

Zwiazki powierzchniowo czynne zarowno jonowe, jak 1 niejonowe,
przygotowywano przez rozpuszczanie w wodzie. Tytanian izostearoilu rozpuszczano
w tetrachlorku wegla. Istotne znaczenie ma dobor ilosci roztworu zwiazku
modyfikujacego w stosunku do ilosci kredy naturalnej. Przyjeto, ze modyfikacje
prowadzi si¢ wylacznie przez powierzchniowe zwilzanie kredy do momentu uzyskania
jednorodnej zwilzonej masy (Domka 1982). Modyfikacji poddaje si¢ ok. 1500 g
kredy. Na te ilo§¢ kredy przygotowywano 300 cm’® odpowiednich roztworéw
zwiazkéw modyfikujacych o zadanym stgzeniu. Po modyfikacji kred¢ usuwano z
mieszarki, po czym odparowywano nadmiar rozpuszczalnika przez suszenie produktu
W strumieniu goracego powietrza w temperaturze 110 °C.

Tabela 1. Sktad chemiczny (w %) i wybrane wiasciwosci fizykochemiczne kred

Oznaczenie Kornica | Mielnik | Zabieszow | Dzialoszyn
CaCO4 93,6 91,7 98,3 95,3
Czg$ci nierozpuszczalne 3,65 4,65 0,92 0,32
Fe 0,037 0,06 0,021 0,056
Cu 0,013 0,05 $lad $lad
Mn 0,013 0,06 0,005 0,012
CaO alkaliczny 0,112 $lad 0,056 0,056
Straty prazenia 0,20 0,06 0,09 0,62
Ciezar wiasciwy, g/cm’ 2,68 2,65 2,67 2,65
Punkt sptywania, cm3/g 2,1 2,1 2,2 2,0
Powierzchnia wlasciwa, mz/g 3,0 42 1,4 2,1
Gesto$¢ nasypowa, g/dm’ 640 - 810 -
Gestos¢ usadowa, g/dm’ 1240 - 1540 -
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Ocena stopnia modyfikacji powierzchni kredy

Okreslone parametry fizykochemiczne moga by¢ miarg stopnia modyfikacji
powierzchni napelniacza. W badaniach wzigto pod uwagg nastgpujace parametry: ci¢zar
nasypowy i usadowy, punkt sptywania. Aby oceni¢ skuteczno$¢ modyfikacji, dokonano
réwniez analizy za pomoca mikroskopu elektronowego JEM-7A produkcji japonskie;.

Postuzono si¢ metoda jednostopniowe;j repliki (Krysztafkiewicz 1987).

Tabela 2. Parametry mechaniczne wulkanizatéw z SBR (Ker-1500)
napetnionych nie modyfikowanymi i modyfikowanymi kredami naturalnymi
(do modyfikacji uzyto 2 cz. wag. zwiazkéw proadhezyjnych)

. Optymalny czas H M-300 E, E; R,
Rodzaj kredy wulkanizacji ° Sh MPa % % | MPa
Kreda Kornica
Nie modyfikowana 50 55 1,5 800 34 4.2
Modyfikowana
kwasem stearynowym 50 60 2,4 900 30 8,6
poliglikolem PG-4000 50 58 1,7 1040 | 36 5,1
dodecylosulfonianem sodu 48 56 1,9 1000 | 32 5,7
chlorkiem tetrabutylo- 50 60 2,7 800 28 9,2
amoniowym
tytanianem KR TTS 40 60 4,1 800 22 10,5
Kreda Dziatoszyn
Nie modyfikowana 60 54 1,2 650 - 2,7
Modyfikowana
kwasem stearynowym 60 51 1,0 680 28 5,4
poliglikolem PG-4000 60 60 1,6 440 12 2,1
chlorkiem tetrabutylo- 60 58 1,8 530 16 6,8
amoniowym
tytanianem KR TTS 60 58 2,0 600 18 8,5
Kreda Mielnik
Nie modyfikowana 50 61 1,3 1090 | 70 4,0
Modyfikowana
kwasem stearynowym 60 60 1,2 960 38 4,6
poliglikolem PG-4000 60 55 2,1 530 20 5,7
tytanianem KR TTS 60 58 2,4 600 24 7,1

Kreda Zabierzow
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Nie modyfikowana 60 53 1,5 720 18 3,0
Modyfikowana
kwasem stearynowym 60 51 1,6 640 16 4,1
poliglikolem PG- 4000 60 58 1,9 460 12 5,0
tytanianem KR TTS 60 59 2,2 460 14 6,8

Zastosowanie kredy jako napelniacza kauczuku SBR

Mieszanki gumowe sporzadzano wedlug nastepujacego sktadu: kauczuk
butadienowo-styrenowy Ker-1500, 100 cz. wag.; ZnO, 5 cz. wag.; kwas stearynowy, 1
cz. wag.; kreda, 100 cz. wag.; disiarczek merkaptobenzotiazolu, 1,5 cz. wag.;
merkaptobenzotiazol, 0,5 cz. wag.; siarka, 2 cz. wag. Wulkanizowano je w prasie pod
cisnieniem 15 MPa, przez 10-60 min. Parametry wytrzymatosciowe wulkanizatow
badano wedlug standardowych metod (Domka 1993).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W tabeli 1 przedstawiono sktad chemiczny oraz podstawowe parametry
fizykochemiczne wszystkich czterech badanych kred naturalnych.

Kredy naturalne modyfikowane i niemodyfikowane zastosowano jako napeiniacze
kauczuku  butadienowo-styrenowego.  Parametry = mechaniczne  uzyskanych
wulkanizatéw przedstawiono w tabeli 2. Jak wynika z tabeli 2, modyfikacja kredy za
pomoca 2 cz. wag. wybranych zwiazkow wiazacych 1 proadhezyjnych ma
zdecydowany wplyw na warto$ci modutow oraz na wytrzymato$¢ na rozciaganie
wulkanizatéw gumowych. W zalezno$ci od uzytych zwiazkéw modyfikujacych
otrzymuje si¢ wulkanizaty o r6znych parametrach wytrzymatosciowych. Najsilniejszy
wzrost tych parametrow zaobserwowano po modyfikacji kred chlorkiem
tetrabutyloamoniowym oraz tytanianem izosteraoilu. Na przyklad w przypadku
modyfikacji kredy K i Z tymi zwiagzkami osiagnigto ponad 100% poprawe
wytrzymalosci na rozciaganie R,.

Ponadto modyfikatory te bardzo wyraznie przyczyniaja si¢ do poprawy modutu
wulkanizatéw zawierajacych napelnione kredy.

Sposrod badanych kred naturalnych najwyzsze wzmocnienia daja kredy: Kornica i
Mielnik. Naleza one do grupy kred piszacych, migkkich, podatnych na szlamowanie i
$cieranie. Ustalono, ze optymalny czas wulkanizacji wynosi okoto 50—60 min. dla
wszystkich uzytych kred.
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Tadeusz GLUBA, Andrzej OBRANIAK *

BADANIA GRANULACJI DROBNOZIARNISTEJ KREDY
O ROZNYM SKLADZIE ZIARNOWYM

Przeprowadzono badania granulacji bébnowej materia®’dw drobnoziarnistych o rogni'cych sié
sk3adach ziarnowych, przy zmiennych parametrach prowadzenia procesu. Jako materia®* wyjoeciowy
zastosowano drobnoziarnist' kredé str'can', rozdzielon' na cztery frakcje wymiarowe. Ka;d' z
frakcji poddano granulacji bébnowej na mokro przy jednakowej dla wszystkich materia’ow
wilgotnoceci wsadu wynosz'cej w = 0,24 kg wody/kg proszku, ale przy zmiennych wartoceciach
naté;enia dop*ywu cieczy zwiljaj'cej do granulowanego z’oga (zmiennych czasach nawiljania).
Granulacjé prowadzono w sposob okresowy w bébnie o cerednicy 0,34 m i d*ugoceci 0,41 m przy
sta’ym stopniu wype’nienia granulatora wsadem wynosz'cym 0,1 i sta’ej prédkoceci obrotowej
aparatu rownej 0,5 1/s. Wykorzystuj'c obliczone parametry krzywych sk*adu ziarnowego produktu i
wyjoeciowego materia®u proszkowego przeprowadzono analizé wp’ywu badanych parametrow
procesu granulacji oraz sk®adu ziarnowego surowca na sk®ad granulometryczny produktu granulacji.

WPROWADZENIE

Wytworzenie granulatu o okreslonych wlasciwosciach z danego materiatu
drobnoziarnistego wymaga doboru odpowiednich metod granulacji oraz wlasciwych
warunkow prowadzenia procesu. Najbardziej powszechnym sposobem tworzenia
granulek jest granulacja aglomeracyjna, polegajaca na formowaniu i narastaniu
czastek w ruchomym zlozu materialu proszkowego, odbywajaca si¢ w rdéznego
rodzaju granulatorach: bgbnowych, talerzowych, wibracyjnych, fluidalnych,
lopatkowych. Przy duzych iloSciach przetwarzanego materialu stosowana jest
najczeéciej granulacja bebnowa. Dla wigkszosci materiatow drobnoziarnistych
granulacja w begbnie wymaga dodania odpowiedniej ilosci cieczy zwilzajacej lub
wiazacej. Badaniem wptywu warunkdéw nawilzania granulowanego materialu na
wlasciwosci otrzymanego granulatu zajmowato si¢ wielu autorow (Capes 1967, Gluba
et al. 1988, Kapur et al. 1966, Newitt et al. 1958, Sastry et al. 1973). Badano rowniez
wplyw wiasciwosci fizykochemicznych samego materiatu drobnoziarnistego i cieczy
zwilzajacej na wlasnosci wytworzonego granulatu (Gluba et al. 1990, Horvath et al.
1989).

" Politechnika £6dzka, Wydzia® Ingynierii Procesowej i Ochrony (Erodowiska, ul. Stefanowskiego
12/16, 90-924 £6dY.
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Mimo ze opublikowano wiele prac dotyczacych tego zagadnienia, nie udato si¢
opracowa¢ zalezno$ci, ktore pozwolityby na dobor odpowiednich warunkow
nawilzania danego materialu w oparciu o kryterium uwzgledniajace wlasciwosci obu
medidéw bioracych udzial w procesie granulacji.

Prezentowane w literaturze zaleznosci dotycza najczeéciej pojedynczych
materialow drobnoziarnistych, a zatem nie maja charakteru uniwersalnego. Jednym z
mniej poznanych zagadnien dotyczacych procesu mokrej granulacji jest wplyw
uziarnienia materialu poddanego granulacji oraz sposobu dostarczania cieczy
zwilzajacej na wilasnosci otrzymanego granulatu. Proba ustalenia tych zaleznosci jest
tematem niniejszej pracy.

CEL PRACY

Celem pracy byto ustalenie wplywu sktadu granulometrycznego materiatu
drobnoziarnistego oraz warunkéw jego nawilzania w czasie granulacji na sklad
ziarnowy produktu granulacji bgbnowe;.

WEASCIWOSCI MATERIALOW UZYTYCH DO BADAN

Do badan granulacji zastosowano drobnoziarnista krede¢ stracana. Surowiec
wyjsciowy rozdzielano w stanie suchym na frakcje wymiarowe przy uzyciu
klasyfikatora wirowego. W wyniku trzykrotnego rozdzielania otrzymano cztery
rodzaje materiatu drobnoziarnistego o réznych sktadach granulometrycznych, ktore
oznaczono symbolami: K1, K2, K3, K4. Kazdy z tych rodzajéw stanowil materiat
wyjsciowy do badan granulacji bgbnowej na mokro w okreslonych warunkach
prowadzenia procesu. Na podstawie mikroskopowych obrazow  probek
poszczegdlnych rodzajow materialu  okreSlano ich sklady ziarnowe przy
wykorzystaniu komputerowego analizatora obrazu i programu Adia.

Krzywe sumarycznego sktadu ziarnowego U = fld) dla poszczegdlnych
materialow  wyjsciowych (ustalone w odniesieniu do powierzchni ziaren)
przedstawiono na rys. 1.

Doswiadczalny rozktad granulometryczny materiatu proszkowego przyblizano
dystrybuanta zmiennej o rozktadzie logarytmiczno-normalnym wedlug zaleznosci:

1 —[In(d) - ]’
F(d)—J(;dO_\/zlﬂ exp[ S ]d(d) (1)

gdzie:
1 — Srednia wartos¢ zmiennej In(d)
o — odchylenie standardowe In(d)
d — zmienna $rednica ziaren w rozkladzie.
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Teoretyczny rozklad logarytmiczno-normalny standaryzowano do wartosci
$rednic ziaren rzeczywiscie wystgpujacych w probkach wedlug zaleznosci:

£(d;)

F‘V(d"):F(d

2

max )

gdzie d_, — maksymalna $rednica ziaren wystgpujacych w probcee.
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Rys.1. Poréwnanie sktadow ziarnowych surowcow uzytych do badan

Na podstawie standaryzowanej dystrybuanty rozkladu ziarnowego obliczano
momenty zwykle i centralne rzgdu 1 —4 (Achnazarowa et al. 1982, Kafarow 1979)
wedhug zaleznosci:

m, = ZXSi -dm* (3)

i=1

M =" Xs; - (dm, —dm) (4)

dlak=1,2,3,4

gdzie:

my, —moment zwykly rzedu £,

M, — moment centralny rzedu £,
dm, - érednia $rednica klasy,

dm — $rednia Srednica rozktadu,
Xs, —standaryzowany udziat klasy.
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Na podstawie obliczonych wartosci momentéow centralnych rozktadu M(k)
wyznaczono wspotczynniki:
e koncentracji

M
K, =2t 5)
MZ
e i asymetrii rozktadu
M
Ky=—=7% (6)
M2

Zestawienie omowionych parametrow krzywych skltadu ziarnowego
poszczegblnych materiatow proszkowych uzyskanych w wyniku obliczen
przedstawiono w tabeli 1.

Tabelal. Zestawienie parametrow krzywych sktadéw ziarnowych surowca

Materiat drobnoziarnisty
Parametr Kreda 1 Kreda 2 Kreda 3 Kreda 4
m; 10,58 14,72 16,30 28,60
m, 172,1 281,7 391,9 1275
ms 3712 6514 12560 73890
my 95070 171500 485200 4977000
M, 60,09 64,93 127,6 457,9
M; 617,8 454.8 2036 11300
M, 15970 13260 80590 774900
K 1,33 0,87 1,41 1,15
K, 4,42 3,14 4,95 3,70
ZAKRES BADAN

Przeprowadzono badania granulacji czterech rodzajow tego samego materiatu
drobnoziarnistego, rozniacych si¢ sktadem granulometrycznym (K1-K4). Na
podstawie badan wstepnych ustalono optymalna, jednakowa dla wszystkich surowcow
wilgotnosci granulowanego wsadu, przy ktorej granulacja przebiegala wlasciwie, tzn.
uzyskiwano wysoki stopien zgranulowania i nie wystgpowato oblepianie Scianek
urzadzenia. Tak uzyskana warto$§¢ wilgotnosci wynoszaca w = 0,24 kg wody/kg
proszku stosowano w catym cyklu badan.

W badaniach stosowano natomiast zmienne warto$ci natgzenia doptywu cieczy
zwilzajacej (wody) do granulowanego materiatu, co przy tej samej masie dozowanej
wody powodowalo zmiang czaséw nawilzania. Stosowano trzy warto$ci natgzenia
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doptywu wody do proszku O = 150, 300 i 600 g/min, co odpowiadato czasom
nawilzania 7 =4, 2 i 1 min. Granulacj¢ prowadzono w sposob okresowy w bebnie o
srednicy D = 0,34 m i dlugosci L =0,41m, dla stalego stopniu wypelnienia
granulowanym materiatlem, rownego k, = 0,1, co odpowiadato masie wsadu w bebnie
m, =2,5kg. Po zakonczeniu nawilzania wsad granulowano jeszcze przez okreslony
czas w zakresie 0—7 min.

APARATURA I METODYKA POMIAROW

Granulacj¢ prowadzono w granulatorze bgbnowym, obracajacym si¢ ze stala
predkoscia obrotowa wynoszaca n = 0,5 1/s. Ciecz zwilzajaca dostarczano na
przesypujaca si¢ w bgbnie warstwe materialu proszkowego za pomoca zestawu dysz
rozmieszczonych réwnomiernie wzdluz granulatora. Dysze zasilano pod statym
cis$nieniem hydrostatycznym ze zbiornika magazynujacego poprzez zawor odcinajacy
i rotametr umozliwiajacy plynna regulacje¢ natezenia przeptywu cieczy. Po
zakonczeniu nawilzania bgben zatrzymywano badz prowadzono dalej granulacje przez
okreslony czas, a nastepnie wyladowywano wsad i dokonywano analizy produktu
otrzymanego w danych warunkach.

W celu okreslenia sktadu granulometrycznego produkt rozdzielano w stanie
wilgotnym na frakcje wymiarowe za pomoca zestawu sit o wymiarach oczek 0,8-14
mm i suszono do stalej masy w temperaturze 353 K. Na podstawie masy
poszczegdlnych frakcji wysuszonego granulatu okres$lano ich udziat w calej masie
otrzymanego produktu. Produkt o ziarnach mniejszych od 0,8 mm traktowano jako nie
zgranulowany.

BADANIA

Wykonano 35 préb granulacji dla 4 rodzajow materialu drobnoziarnistego
rozniacych si¢ sktadem ziarnowym, przy trzech wartosciach nat¢zenia doprowadzane;j
cieczy zwilzajacej oraz przy zmiennych czasach granulacji po nawilzaniu w granicach
0—7 min, ktérym odpowiada liczba obrotéw bebna granulatora N, = 0-210. Zmienne
warunki nawilzania materiatu proszkowego wyrazono za pomoca tzw. intensywnosci
nawilzania okres§lonej zaleznoscia:

m
I, = < 7
T ©)
gdzie:
m. — masa cieczy zwilzajacej (wody) doprowadzonej do materiatu proszkowego,
kg,

m,, —masa materialu proszkowego w bebnie, kg,
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N, —liczba obrotow bebna w czasie nawilzania.

W badaniach stosowano trzy warto$ci intensywno$ci nawilzania 7, = 0,008, 0,004
10,002, co odpowiada liczbie obrotéw bgbna w czasie nawilzania N, = 30, 60 i 120.

Doswiadczalny sktad granulometryczny produktu otrzymanego w danych
warunkach przyblizano dystrybuanta zmiennej o rozkladzie logarytmiczno-
normalnym wedlug wzoru (1) a nastgpnie standaryzowano go do wartosci $rednic
granulek rzeczywiscie wystgpujacych w kolejnych probach korzystajac z zalezno$ci

2).
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Rys.2. Porownanie sktadow ziarnowych granulatu
wytworzonego z surowcow o réznym uziarnieniu przy N, = 120
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Rys.3. Porownanie sktadow ziarnowych granulatu wytworzonego z surowca K,
przy zmiennej intensywnosci nawilzania 7/,
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Na rysunku 2 przedstawiono poréwnanie krzywych sktadu ziarnowego granulatu
otrzymanego z réznych surowcow wyjsciowych przy tych samych warunkach
granulacji, a na rys. 3 i 4 przyktadowe poréwnanie sktadow ziarnowych granulatu w
zaleznos$ci od warunkoéw nawilzania (/) oraz liczby obrotéw begbna po nawilzaniu
(N,).

Na podstawie standaryzowanej dystrybuanty rozkladu ziarnowego obliczano
parametry krzywych opisane wzorami (3)—(6). Parametry te jednoznacznie okreslaja
wielkos¢ i sktad ziarnowy granulatu otrzymanego w okreslonych warunkach. Moment
zwykly pierwszego rzedu (m, ) okre$la warto$¢ $rednia zmiennej, a wigc Srednia
$rednice granulek. Moment zwykly drugiego rzedu (m, ) przedstawia wartos$¢
proporcjonalng do sumarycznej powierzchni, a moment zwyktly trzeciego rzedu — (m;)
proporcjonalng do sumarycznej objetosci granulek. Wspoétczynnik asymetrii rozktadu
(K, ) okresla odchylenie wierzchotka krzywej rozktadu w lewo (asymetria dodatnia)
badZz w prawo (asymetria ujemna) w stosunku do krzywej normalnej o takiej samej
warto$ci oczekiwanej m, 1 wariancji M,.

Wspotczynnik koncentracji K, charakteryzuje ostro$¢ lub ptaskos¢ wierzchotka
krzywej rozktadu w stosunku do rozktadu normalnego, dla ktorego K; = 3. Krzywe
o ostrzejszych wierzchotkach niz normalne maja wspoétczynniki koncentracji K; > 3,
bardziej ptaskie zas — K; < 3.

Wykorzystujac obliczone parametry krzywych rozkladu ziarnowego granulatu
oraz krzywych rozktadu materialu proszkowego dokonano analizy wptywu badanych
parametrow procesu granulacji oraz sktadu ziarnowego materialu wyjsciowego na
sktad granulometryczny produktu granulacji.
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Rys. 4. Porownanie sktadéw ziarnowych granulatu wytworzonego z surowca K4
przy zmiennym parametrze N,

Do opisu matematycznego powyzszych zalezno$ci przyjeto funkcje potggowe
uzalezniajace zmiang¢ skladow ziarnowych granulatu opisanych parametrami



96 T. GLUBA, A. OBRANIAK

krzywych rozktadu m,,,, m,,, K, K>, od sktadu ziarnowego materialu proszkowego
opisanego analogicznymi parametrami m ,, m,,, Ky,, 1 K, oraz intensywnosci nawilzania
L,

W wyniku obliczen otrzymano nastgpujace rownania:

myy, = 10757, %y OFK, 2, ®
ng, - 10_3’45 ]" _0’65m1P7‘0’5K1Pr_4’6K2 prs (9)
Klgr = 10[no’lmlpr70’05Klp’.O’ZSszr70’35 (10)
KZgr - 103 1’7()’3”11}”_()’3[{1pr2’5[<2pr_2’8 (11)

Z réwnan (8+9) wynika, ze na wielkos¢ i sktad ziarnowy granulatu wyrazony za
pomoca momentdw zwyktych rzedu pierwszego i1 drugiego wykazuje wplyw
intensywnos$¢ nawilzania materialu w czasie granulacji. Ujemny wspotczynnik przy
tym parametrze w obu rownaniach $wiadczy o tym, ze ze wzrostem /, wartos$ci m g, 1
myg, maleja, a wige otrzymuje si¢ produkt drobniejszy. Dostarczanie cieczy
zwilzajacej w krotszym czasie (wigksza wartos¢ 1,) wpltywa réwniez na uzyskanie
mniejszego stopnia zgranulowania wsadu (wigkszy udzial nie zgranulowanego
proszku). Dalsze prowadzenie procesu granulacji po zakonczeniu nawilzania (N,) nie
wplywa juz istotnie na wzrost wymiardw powstajacego granulatu, o czym $wiadczy
przebieg krzywych wykresu na rys.4. Parametr ten takze okazal si¢ nieistotny w
zaproponowanych réwnaniach (8+11). Oznacza to, ze zasadniczy wzrost aglomeratow
nastgpuje w poczatkowym okresie granulacji podczas nawilzania i dalsze prowadzenie
procesu nie tylko nie powoduje juz istotnego wzrostu granulek, lecz moze nawet
prowadzi¢ do zmniejszania si¢ ich wielko$ci w wyniku rozbijania, $cierania itp.

Wielkos¢ ziaren granulowanego materialu wyrazona za pomoca momentu ,,, ma
rowniez w przebadanym zakresie wplyw na wielko$¢ powstajacego granulatu.
Swiadcza o tym wartosci wykladnikow przy tym parametrze. Na wielkos¢ czastek
powstajacego granulatu maja istotny wplyw réwniez inne parametry, charakteryzujace
sktad ziarnowy surowca: wspolczynniki asymetrii 1 koncentracji. Z rownan (10) i (11)
wynika, ze w przebadanym zakresie istnieje odwrotnie proporcjonalna zalezno$é
migdzy wspoétczynnikiem asymetrii oraz proporcjonalna migdzy wspdlczynnikiem
koncentracji krzywych sktadu: materiatu wyjsciowego i powstatego z niego granulatu.
Na wspotczynniki asymetrii i koncentracji krzywych sktadu ziarnowego granulatu
maja rowniez wpltyw warunki prowadzenia procesu granulacji (/,) oraz wielkos¢
ziaren materiatu wyjsciowego (m,,,) , oba odwrotnie proporcjonalny.
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PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania pozwolity ustali¢ wptyw sktadu ziarnowego materiatu
poddanego granulacji oraz niektorych parametrow procesu granulacji na wielko$é
czastek otrzymanego produktu. Sklad ziarnowy materialu uzytego w procesie
granulacji (proszku kredy) wyrazony za pomoca momentow zwyklych krzywych
sktadu granulometrycznego, a takze wspolczynnikow asymetrii i koncentracji
wykazuje w przebadanym zakresie wplyw na wielko$¢ czastek powstajacego
granulatu. Wzrost $redniej $rednicy ziaren surowca powoduje powstanie granulatu o
wigkszych ziarnach (wzrost mg 1 ma,), a jednocze$nie wplywa na zmniejszenie
warto$ci wspotczynnikodw K, 1 Ko, czyli powstanie produktu bardziej jednorodnego.
Wazrost intensywnosci nawilzania w czasie granulacji prowadzi do powstania produktu
o drobniejszych ziarnach i bardziej jednorodnym sktadzie granulometrycznym.
Dhuzsze prowadzenie procesu granulacji po zakonczeniu nawilzania nie wptywa w
sposob istotny na wielko$¢ czastek produktu.

Z uwagi na niezbyt szeroki zakres zmian sktadu ziarnowego surowca wyciagnigte
wnioski nalezy traktowaé jako pewne tendencje, ktére nalezy potwierdzi¢ w trakcie
dalszych badan.

Pracg¢ wykonana w ramach projektu badawczego nr 3P 405 07, finansowanego przez KBN w latach
1994-1997
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The pelletization of chalk powder of different grain composition was analyzed. Investigations were
carried out in a batch granulator 0.34 m in diameter and 0.41 m long at a constant rotational speed of the
drum 0.5 5™ and constant feeding of the apparatus with granular material equal 0.1 of the inner volume.
The process of granulation was carried out batch-wise at a constant moisture content of the feed but at
variable conditions of feed wetting. The effect of process variables and particle size distribution on the
size distribution of the granulated material was estimated.
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Ali GUNEY, Suna ATAK"

SEPARATION OF CHROMITE
FROM OLIVINE BY ANIONIC COLLECTORS

Chromite is concentrated mostly with shaking tables and spirals. Flotation can be considered as
a leading process to beneficiate the fine chromite which cannot be enriched by gravity separation.
Because of the complex nature of chromite and olivine which is the most abundant adjoininig
mineral, the type of collector is very important in this flotation. After examination of the effect of
sodium oleate on chromite and olivine by adsorption studies and electrokinetic mobility
measurements, sodium oleate and other anionic collectors were used in the chromite flotation.
Flotation results showed that some special collectors such as modified fatty acid and alkyl phosphate
are more effective on the separation of chromite from olivine.

INTRODUCTION

Separation of chromite from olivine by oleate flotation is poorly understood because
of the variable compositions and physicochemical properties of both minerals. Chromite
as a spinel mineral, consists of two and three valency metal oxides (XO, Y,0s). Although
X*" and Y*" are generally iron (II) and chromium (III), magnesium is substituted to the
ferrous ion while ferric and aluminium ions are substituted for chromium. Distribution of
divalent and trivalent ions in crystal lattice also differs in normal and reverse spinels
(Batley 1972). Olivine is an orthosilicate containing isolated silica tedrahedrons and
divalent magnesium and ferrous ions in changeable proportion (Batley 1972).

The response of chromite to fatty acid flotation in a wide pH range has been
discussed according to the various ionic species (Sobieraj and Laskowski 1973;
Sagheer 1966) and metal hydroxy species (Palmer et al. 1975; Fuerstenau et al. 1986)
on the mineral surface. As well as metal hydroxy cation adsorption metal soap
precipitation at the mineral surface (Ananthpadmanabhan et al. 1985; Somasundaran
et al. 1986) can be responsible for chromite flotation. Oleate chemistry is also very
important to explain the adsorption phenomenon. At the high pH, the anionic form is
predominant while at low pH the acidic form occurs as another phase due to its very
low solubility (2.5:10° mol/l). In neutral medium, both species are active with

" Istanbul Technical University, Mining Faculty, Mineral Processing Section, 80626 Maslak,
Istanbul, Turkey.
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ionomolecular complex which forms around pH 7-8, depending on the concentration
of oleate ions (Ananthpadmanabhan et al. 1981). There are no available data for
olivine—oleate system. But as a magnesium and ferrous silicate, similar behaviour can
be expected for this primary gangue mineral of chromite. This mineral is susceptible
to alteration producing serpentine, talc, limonite and chlorite. Alteration of olivine and
the effect of some chemicals on it has been discussed in a previous work (Atak 1987)
with the solubility studies and electrokinetic mobility measurements. This work stated
that the solubility of olivine increased with the addition of sodium fluorsilicate and
initial positive surface potential changed to negative. Recent works have shown that
some collectors such as alkyl phosphates and modified fatty acids are more selective
for chromite than fatty acids (Giiney et al. 1993). Although the mechanism of
collection is poorly understood, these reagents can be used in a laboratory and pilot
scale.

In this paper adsorption experiments and electrokinetic measurements for chromite
and olivine were evaluated and flotation tests were carried out to bring a better
understanding of chromite flotation. Flotation tests were also done with selective
collectors instead of sodium oleate to improve the flotation results.

EXPERIMENTAL MATERIALS AND METHODS

Chromite and olivine samples were purified by magnetic separation and panning,
washed with triple distilled water, and ground under 200 mesh by an agat mortar. Surface
areas of chromite and olivine were measured as 0.4 and 2.8 m*/g, respectively.

For adsorption tests, 0.2 g of chromite and 0.1 g of olivine were aged in 20 ml
water overnight. After adjusting the pH values, 10 ml of supernatant was pipetted to
another vial, centrifuged and used for precipitation measurements. 10 ml of each
oleate solution which was prepared with the mixture of radioactive and chemically
pure oleic acid, neutralized by sodium hydroxide were added to both mineral
suspension and supernatant solution. They were conditioned for 10 minutes by a
magnetic stirrer, meanwhile readjusting the pH to the desired value. After 10 minutes,
the mineral suspension and the supernatant solution were centrifuged, 1 ml of the
aliquot was taken for the scintillometer measurement. Adsorption of oleate on mineral
surface was calculated by subtracting the sum of precipitate and the residual oleate
concentration from the initial oleate concentration.

Electrokinetic measurements were made with a zetameter by two different
techniques. In the first one, finely ground dry samples were mixed with water in small
vials for pH adjustments and, in the second, samples were mixed with water in a large
container and set aside for equilibrium. Then the aliquots were taken to small vials for
pH adjustments. Those two techniques had the same results for chromite, but for
olivine the measurements were greatly different. After pH adjustment, samples of
dilute suspensions were used in micro-electrophoresis cell with platinum anode and
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molybdenum cathode for measurement of electrokinetic mobility. On olivine, ageing
effects were investigated with measurements at the time intervals.

Slime of Ugkdprii-Fethiye chromite plant (containing 20% Cr,0;) was used in the
flotation tests. Anionic collectors which were consumed in these experiments were
chosen as sodium oleate, modified fatty acid (OMC-377, Henkel Co.) and alkyl
phosphate (Flotinor SM-15, Hoechst Co.). According to the selected collectors and pH
values of flotation, sodium fluosilicate (in acid media) and sodium silicate (in basic
media) were used as modifiers. Flotation tests were conducted in Denver flotation
machine using 1 litre cell with 200 g slime samples.

EXPERIMENTAL RESULTS

Adsorption experiments which were conducted to find out adsorption isoterms
(Fig. 1) show denser adsorption at pH = 4 than at pH = 10 on both minerals. This is
not surprising, since by pH = 4, the oleate is in acid form showing another phase at all
concentration levels examined and can simply coat surfaces as well as adsorb.

pH:4

pH: 10

pH. 4

pH: 10

o Olivine

. Chromite

0.001 0.01

0.1
Equilibrium Oleate Concentration, m.mol

Fig. 1. Adsorption isoterms of oleate at pH 4 and 10
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Effects of the pH values on the oleate adsorption are shown in Fig. 2. While
adsorption on olivine shows little pH dependence, adsorption on chromite is affected
but only above pH = 8 where it decreases. As shown in Fig. 2, adsorption density of
oleate on chromite surface is about 0.43 mmol/m” until pH = 8 and, above this value it
decreases gradually to 0.2 mmol/m®. In the case of olivine, the magnitute of the
adsorption density is much lower than that of chromite.
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Fig. 2. Effect of pH values on the oleate adsorption

To determine the relationship between oleate adsorption and surface potential,
electrokinetic measurements were conducted for chromite and olivine. Electrokinetic
mobilities of olivine suspensions change continuously when they are prepared with dry
samples. A series of experiments were conducted to determine the effect of ageing on zeta
potential of olivine. Beginning with dry samples, zeta potentials were measured at
constant pH values and different time intervals. The results are gathered in Fig. 3. Initially,
the surface charge of olivine is positive in a wide pH range between 3 and 11.5, with
higher magnitude in the acid media. After one hour, an isoelectric point is obtained at
about pH = 7. After three hours, the surface charge of olivine is negative in all measured
pH values. Zeta potential at intermediate times are shown by the broken lines.
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Fig. 3. Effect of ageing on zeta potantial of olivine
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Figure 4 shows electrokinetic potentials of chromite as a function of pH. The
isoelectric point of the chromite tested is at pH = 6.8 and ageing makes no difference
on it. Sodium oleate (Fig. 5), with 5-10° mol/l concentration changes to surface
charge of chromite significantly by magnitude and sign below pH 8. Above pH 8.5 the
curve is almost similar to that range of Fig. 4. In olivine, negative surface charge of
mineral increases to some extent with oleate.
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Fig. 5. Zeta potential of chromite and olivine in the presence of sodium oleate
(5:107° mol/1) as a function of pH

FLOTATION TESTS

Anionic collectors which were characterized in the experimental section were used
in the flotation tests. The tests results are given in Tables 1— 4.

Table 1. Flotation test results carried out with sodium oleate

Yield Content of Cr,05 Recovery of Cr,0;
Products
[%] [ %] [ %]
Concentrate 10.7 23.49 12.9
Middlings 46.4 21.65 51.15
Tailings 429 16.16 35.6
Total 100.0 19.49 100.0

Table 2. Flotation test results carried out with modified fatty acids

Yield Content of Cr,0; | Recovery of Cr,0;
Products
[%] [ %] [ %]
Concentrate 12.0 29.12 17.4
Middlings 55.5 22.14 61.3
Tailings 325 13.09 21.3
Total 100.0 20.04 100.0

Table 3. Flotation test results carried out with alkyl phosphate

Yield Content Cr,04 RecoveryCr,O3
Product
rosuen [%] [ %] [ %]
Concentrate 3.7 35.89 6.4
Middlings 63.1 22.97 69.6
Tailings 33.2 15.09 24.0
Total 100.0 20.83 100.0

Table 4. Flotation test results carried out with mixture of modified fatty acid and alkyl phosphates

Yield Content of Cr,03 Recovery of Cr,0;

Products
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[%] [ %] [ %]
Concentrate 19.3 41.88 38.8
Middlings 60.4 18.80 54.5
Tailings 20.3 6.66 6.7
Total 100.0 20.83 100.0
DISCUSSION OF RESULTS

Previous works have shown different surface properties such as isoelectric points,
solubilities and flotation responses in tested several chromites. Surface properties of
minerals are strongly dependent on its chemical composition and physical structure. In
normal spinel, the tetraedral sites are occupied by divalent ions (Mg**, Fe*"). There are
ferric ions in spinels; the tedrahedral sites contain the half of the trivalent ions and the
octahedral sites are filled by the rest of the trivalent ions and the divalent ions; they are
named inverse spinels. These characteristics of spinels which are very important in
their magnetic properties, may be important also in their solubilities and surface
properties.

Olivine is an island silicate which contains isolated silica tedrahedrons and
divalent metal ions such as Mg®" and Fe®. It is very susceptible to alteration
producing serpentine, talc, limonite, carbonate and chlorite. Olivine is slowly soluble
in water at the low pH values.

Adsorption experiments with chromite show higher adsorption density in the
acidic media indicating to the physical adsorption of oleate. However, isoelectric point
of chromite was found at pH = 6.8 and adsorption density of oleate remains at the
highest level until pH = 8 suggesting the chemistry of oleate and acid soap formation
is also responsible for oleate adsorption on the chromite surfaces.

In the case of olivine, number of interesting and puzzling phenomena were
observed. First, the surface electricity and isoelectric point of mineral is changeable in
water by ageing. Although the surface charge of mineral is initially positive over
a wide pH range, it completely changes to negative values when the measurements are
made after three hours, revealing different values and isoelectric points in these three
hours periods. This phenomenon can be explained by slow solubility of mineral.
Initially, magnesium ions are on the surface, creating positive surface charge in a wide
pH range such as other magnesium bearing minerals. Loss of magnesium ions from
olivine surface creates the negative net charge on the surfaces. Secondly, the
adsorption density of oleate on olivine surface is much lower than that on chromite.
Low adsorption density on olivine surface may suggest that it is a contamination
rather than an adsorption.

Adsorption tests and electrokinetic measurements showed that sodium oleate is
not a proper collector to separate chromite from olivine. As well as poor selectivity of
this collector, the flotation results are not reproducible because of the ageing effets of
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olivine. Special collectors are essential to separate chromite from olivine depending on
the mineralogical characterstics of both minerals.
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Wzbogacanie surowcow zawierajacych chromity obywa si¢ na stotach koncentracyjnych i za
pomoca spiral. Jezeli chromity nie daja si¢ wzbogaca¢ na drodze grawitacyjnej, najwazniejszym
procesem wzbogacania drobnych ziarn chromitu staje si¢ flotacja. Z powodu kompleksowej natury
chromitu i towarzyszacego mu oliwinu, dobor kolektora do flotacji staje si¢ waznym zagadnieniem. W
wyniku analizy dziatania oleinianu sodu na chromit i oliwin, ktéra oparto o badania adsorpcyjne i
elektrokinetyczne, do flotacji chromitu zastosowano oleinian sodu i inne anionowe kolektory chromitu.
Wyniki badan wykazaly, ze modyfikowane kwasy tluszczowe i fosforany alkilowe sa najbardziej
efektywnymi kolektorami do rozdziatu chromitu i oliwinu na drodze flotacji.
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Jan GUSPIEL"

PROBA WYKORZYSTANIA MODELU
ROZTWARZANIA POLIKRYSTALICZNEGO ZnO
DO OPISU PROCESU ROZTWARZANIA MgO
W WODNYCH ROZTWORACH H,SO,

Postugujac si¢ preparatami MgO o zréznicowanej $redniej wielkosci ziaren w granicach 3—55 pum
regulowanej parametrami spiekania, metoda wirujacego dysku wyznaczono szybko§¢ wiasciwa
roztwarzania tego tlenku w roztworach H,SO, o stgzeniu 0,5 M i temperaturze 10 °C (obszar ki-
netyki aktywacyjnej). Stwierdzono, Ze istotny wplyw na przebieg procesu roztwarzania i mierzong
szybkosc¢ reakcji wywiera wielko$¢ ziaren preparatow MgO. Wyznaczona do$wiadczalnie szybkosé
wlasciwa badanego procesu spetnia réwnanie j, = 5210785, +1,8-107° [mol~cm’2-s’l], gdzie

S, — $rednia powierzchnia przekroju ziaren a [cm?*]. Wzrost éredniej wielkosci ziaren w granicach
3-55 pum obnizat szybko§¢ wilasciwa roztwarzania okoto dwudziestokrotnie, nie wplywajac na wy-
znaczane dla preparatow MgO warto$ci rzedu i energii aktywacji reakcji roztwarzania.

WPROWADZENIE

Badania kinetyki roztwarzania tlenko6w metali w roztworach kwasnych, poza
wiedza o charakterze podstawowym, dostarczaja danych wykorzystywanych migdzy
innymi do modelowania i intensyfikacji procesow hydrometalurgicznych. Badania
tego typu polegaja na ustalaniu etapow kontrolujacych szybkos¢ procesu oraz na for-
mulowaniu rownan kinetycznych, opisujacych szybko$¢ reakcji roztwarzania w za-
leznosci od temperatury i stgzenia reagentoéw. W badaniach wykorzystuje si¢ na ogot
uktady o uproszczonej geometrii, a szybko$¢ reakcji odnosi do geometrycznej
powierzchni czynnej rozpuszczanego materialu (Levich et al. 1962). Taki tryb
postepowania prowadzi na ogo6t do zadowalajacej zgodnosci wynikow, wowczas gdy
najwolniejszym etapem badanego procesu jest dyfuzja substratow lub produktow w
fazie cieklej. Jednakze w pracach wykonywanych dla danego tlenku w obszarze
kinetyki mieszanej lub aktywacyjnej wyniki réznych autoréw wykazuja znaczne
rozbieznosci (Terry 1983). Nasunglo to przypuszczenie, ze réznice te sa wywolane
odmiennymi wiasciwosciami fizycznymi stosowanych preparatow.

" Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk, Krakéw, ul. Reymonta 25.
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W pierwszym etapie badan za cel pracy przyjgto wskazanie tych wlasciwosci fizy-
cznych, ktore w przypadku spiekanych materialow tlenkowych w istotny sposob
wplywaja na szybkos¢ ich roztwarzania. Do badan wybrano tlenek cynku, bowiem jest
to tlenek o bardzo interesujacych wilasciwosciach fizykochemicznych (wykazujacy
miedzy innymi zroéznicowane zdefektowanie wlasne (Gerischer, Sorg 1992,
Maruyama, Shionoya 1992), a rownoczes$nie stanowi podstawowy sktadnik blendy
prazonej — materialu wsadowego tugowni w zaktadach elektrolizy cynku. Nawiazujac
do praktyki tych zaktaddéw, a takze do przerdbki hydrometalurgicznej odpadow
cynkono$nych, roztwarzanie preparatow prowadzono w wodnych roztworach kwasu
siarkowego. Kinetyke procesu badano metoda wirujacego dysku. W efekcie
stwierdzono, ze sposrod zbadanych whasciwosci fizycznych (gestos¢, wielkos¢ ziaren,
stopien krystaliczno$ci, przewodnictwo wlasciwe), dominujacy wpltyw na szybko$¢
roztwarzania ZnO wywiera wielko§¢ ziaren stosowanych preparatow. Szybkos¢ te
opisano liniowa zaleznoécia o ogodlnej postaci j = A(S,) "> oraz zaproponowano model
opisujacy proces roztwarzania spiekanego ZnO w stgzonych roztworach H,SO..
Obecny etap mial na celu zweryfikowanie modelu w odniesieniu do klasycznego
tlenku o sieci regularnej, jakim jest MgO.

METODYKA BADAN
Polikrystaliczne preparaty MgO w postaci pastylek o $rednicy ok. 1 cm uzyskano

metoda spiekania sprasowanego tlenku magnezu (Merck, cz.d.a). Warunki spiekania
przedstawiono w tab.1.

Tabela 1. Warunki przygotowania preparatow

Nr Cisnienie prz;sowama Warunki spickania
preparatu [N-m~]
1 4,510 1550 °C, 4 godz
2 6-10° 1550 °C, 4 godz
3 6-10° 1550 °C, 10 godz
4 6-10° 1600 °C, 2 godz
5 6-10° 1750 °C, 5 godz

Gestos¢ preparatow wyznaczano metoda hydrostatyczna. Strukturg powierzchni
oraz wielko§¢ ziaren obserwowano w obrazach SEI (elektronéow wtoérnych) mi-
kroskopu skaningowego. Zastosowana preparatyka umozliwita uzyskanie probek roz-
niacych si¢ miedzy soba wielko$cia ziaren w granicach d. = 3-55 um (gdzie d.= S,"*;
S, — $rednia powierzchnia przekroju ziaren), przy gestosci probek zawartych w prze-
dziale 80,1— 96,5 %, gestosci magnezytu (3,584 10° kg-m™) (Harrison 1964).
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Przed przystapieniem do badan kinetycznych pastylki mocowano w odpowiednio
uksztattowanej ostonie teflonowej za pomoca zywicy durakrylowej i polerowano.
Proces roztwarzania prowadzono w naczyniu reakcyjnym zawierajacym 200 cm’
wodnego roztworu H,SO, w warunkach doswiadczenia zapewniajacych aktywacyjna
kontrole szybkosci procesu: stezenie kwasu C = 0,5 mol-dm >, temperatura 7= 10 °C,
czgstos¢ katowa dysku @ = 6144 rad-s. Badania wykonywano w statej temperaturze
ibez dodatkowego wprowadzania kwasu. Stezenie Mg w pobieranych roztworach
wyznaczano metoda absorpcyjnej spektroskopii atomowej. Szybko$¢ roztwarzania j
obliczano, dzielac tangens kata nachylenia prostej M = f{¢), obrazujacej liczbg moli
MgO w naczyniu reakcyjnym w funkcji czasu, przez geometryczna powierzchnig
czynna pastylki. Prawdopodobienstwo korelacji liniowej funkcji M = f{t) kazdorazowo
przekraczato 99,5%. Czas pojedynczego do§wiadczenia dobierano w taki spo-
sob, aby ilo$¢ rozpuszczonego tlenku byta dla wszystkich preparatéw podobna i
wynosita okoto 2,4-10* mola MgO, co odpowiada grubosci warstwy ok. 34 pm.
Wyniki wybranych serii pomiarow kinetycznych ujmowano w postaci funkcji j =
A" (gdzie j — szybkosé procesu [mol-cm s ™']), przy czym blad pomiaru szacowano
przyjmujac poziom ufnosci réwny 95%.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Badania wstepne

Wplyw wilasciwosci ciata stalego na przebieg reakcji tugowania najwyrazniej uwi-
dacznia si¢ w przypadku, gdy proces przebiega w obszarze aktywacyjnym. Badania
wykonane dla polikrystalicznych preparatow ZnO wykazaly, ze sposrod szeregu
zbadanych wilasciwosci fizycznych, dominujacy wplyw na szybko$¢ reakcji po-
wierzchniowej wywiera wielko$¢ ziaren preparatu. Wraz ze wzrostem ich rozmiarow
szybko$¢ roztwarzania malala, przesuwajac przebieg procesu z obszaru mieszanego
(preparaty ZnO o S,= 6,25 um”) w obszar aktywacyjny (S,> 100 um?) (Guspiel 1995).

Biorac to pod uwage, wstepny etap badan prezentowanej pracy mial na celu usta-
lenie podstawowych warunkow prowadzenia pomiaréw kinetycznych, gwarantujacych
przebieg procesu roztwarzania w obszarze aktywacyjnym, oraz pomiar szybkosSci
wlasciwej reakcji w warunkach porownywalnych dla wszystkich preparatow wy-
korzystywanych podczas badan.

Przedstawione na rys. 1 zaleznosci j = flw ™), wyznaczone dla tlenku magnezu
otrzymanego zgodnie z warunkami zamieszczonymi w tab. 1 dla preparatu 1 (chara-
kteryzujacego si¢ najdrobniejszym ziaren em), obrazuja przejScie procesu -
roztwarzania z obszaru mieszanego (25 °C) w obszar aktywacyjny (10 i 0 °C), w
ktérym szybko$¢ roztwarzania MgO jest kontrolowana szybkos$cia reakcji po-
wierzchniowej. Swiadczy o tym zardwno charakterystyczny ksztatt krzywych (Levich
1962, Guspiel 1993), jak i wyznaczona warto$¢ pozornej energii aktywacji, wy-

1/2
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noszaca ok. 7 kcal-mol™! dla zakresu temperatur 10-25 °C, oraz 15,7 kcal-mol ™" dla
zakresu 0-10 °C.
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Rys. 1. Zalezno$é¢ j = ") dla C = 0,5 mol-dm~i T'= const;
1-25°C, 2-10°C,3-0°C

Wobec powyzszych wnioskéw podstawowe badania kinetyczne (w przypadku
wszystkich prepararatoéw) prowadzono w temperaturze 10 °C.

W celu ustalenia poréwnywalnych warunkéw wyznaczania szybko$ci wlasciwej
roztwarzania przeanalizowano wplyw ilosci MgO przeprowadzonego do roztworu na
wyznaczang szybko$¢ reakcji. W badaniach wykorzystano preparaty o najwigkszej
(prep. 5) i najmniejszej (prep. 1) sredniej wielkosci ziaren. Wyniki uzyskane dla pre-
paratu 5, charakteryzujacego sig srednig wielko$cia d, = 55 um, wskazuja, ze wartosci
szybkosci reakcji obliczane na podstawie zaleznosci M = f{t) w przypadku pomiardw,
podczas ktorych w trakcie pojedynczej serii pomiarowej rozpuszczano nie wigcej niz
1-10* mola tlenku, zalezata od ilosci moli MgO przeprowadzonego do roztworu (rys.
3 — punkty j,_ja, j3). Dla wyzszych warto$ci M, mieszczacych si¢ w zakresie 1-10~*
—3,6:10* (co odpowiada grubosci rozpuszczonej warstwy tlenku 25-34 um), ilos¢ roz-
twarzanego tlenku nie wptywata na obliczana warto$¢ j, ktora w granicach btedu po-
miaru wykazywala warto$¢ stata. Przykladowe zaleznosci M = f{f) (proste a i b )
i obliczone na ich podstawie wartos$ci j (odpowiednio j, ij,) przedstawiono na rys. 2
i 3. Efektu tego nie obserwowano w przypadku probek drobnoziaren istych, dla
ktorych wyznaczana szybko$¢ reakcji miata warto$¢ stata w calym stosowanym
zakresie wartosci M. Podobna prawidlowo$¢ odnotowano dla preparatow ZnO
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(Guspiel 1995). Obserwowany efekt jest najprawdopodobniej wynikiem rozwijania sig
powierzchni reakcji w pierwszej fazie roztwarzania.

Rozpatrywane zagadnienie jest wazne z punktu widzenia metodyki pomiarowej
szczegblnie w przypadku wykorzystywania preparatow o réznej wielkosci ziaren).
Nieuwzglednienie powyzszych wnioskow moze prowadzi¢ do btedow.
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Rys. 2. Zalezno$¢ ilosci MgO przeprowadzonego
w trakcie pojedynczej serii pomiarowej w funkcji
czasu trwania do§wiadczenia
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Rys. 3. Zalezno$¢ wyznaczonej do$wiadczalnie
dla preparatu nr 5 szybkosci reakcji j od ilosci moli
MgO rozpuszczonego w trakcie jednej serii
pomiarowej; 4 — warto$¢ j

Jja — warto$¢ szybkos$ci obliczona na podstawie zalezno$ci M = f{¢); rys 2, krzywa a
J»— warto$¢ szybkosci obliczona na podstawie zaleznosci M = f{¢); rys 2, krzywa b

Badania wlasciwe

Wyniki pomiaréw szybkosci roztwarzania j, przedstawiono na rys. 4 oraz
zestawiono w tab. 2, odnoszac je odpowiednio do $redniej wielkoS$ci ziaren po-

szczegolnych preparatow.

Tabela 2. Wptyw sredniej wielkosci przekroju ziaren a
na mierzong szybko$¢ reakcji powierzchniowej

Jr
[mol - ecm?2-s7]

Nr S,
preparatu [cm?]

1 9.108

2 161078

3 36107

4 40-10°8

5 3025-10°8

(16 £ 0.6)-10°°
(15£0,2)-107°
(8,7+0,3)-107
(7,6 £0,2)-107
0,74+ 0,15) - 1078
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Wielkosci powyzsze skorelowano zaleznoscia liniowa na poziomie ufnosci
powyzej 99 %

J,=5210°5,"+1,8:10° [mol - cm *s'] (1)

i przedstawiono na rys. 5.
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5. 4. Zaleznosci j = i) dla Cyyys0,= 0,5 mol-dm™ Rys. 5. Zaleznosé j,=f(S,
J 2S04 y J
3
3, T=10°C; I-preparat 1, 2 — preparat 2, 3 — preparat dla C=0,5mol-dm™; 7=10°C

3, 4 — preparat 4, 5 — preparat 5

Uzyskana zalezno$¢ mozna zinterpretowaé w nastgpujacy sposob: Wartosé
wyrazu pierwszego (5,2:10°S,"%) jest funkcja dtugosci granic miedzyziarnowych.
Wraz ze wzrostem rozmiarow ziaren ich ilo$¢ w objetosci probki maleje, a dlugosé
granic migdzyziarnowych dazy asymptotycznie do 0. Wyraz wolny réwnania (1)
odpowiada zatem szybko$ci roztwarzania peparatu pozbawionego granic
migdzyziarnowych. Warto podkresli¢, ze jego warto$é liczbowa wynoszaca 1,8-107°
jest zbiezna z wielko$cia szybkos$ci wlasciwej roztwarzania j, =3,85-10° mol-cm s
wyznaczonej w poréwnywalnych warunkach dla monokrysztatu MgO. Podobne
wyniki uzyskano dla polikrystalicznych preparatoéw ZnO (Terry 1983).

Uogolniajac uzyskane wyniki, mozna zatem przyjac, ze proces roztwarzania poli-
krystalicznych materiatow typu MeO sktada si¢ z dwu rownolegle przebiegajacych
proceséw skladowych, z ktorych pierwszy przebiega na wewnetrznych obszarach
przekroju ziaren, drugi na granicach migdzyziarnowych. Szybkos$¢ pierwszego z nich,
odniesiona do geometrycznej powierzchni czynnej preparatow, jest w okre§lonych
warunkach stgzenia kwasu 1 temperatury roztworu stata i bliska szybkosSci
roztwarzania monokrysztatu. Przy zatozeniu, ze w danych warunkach st¢zenia kwasu i
temperatury proces roztwarzania wzdhuz granic miedzyziarnowych przebiega ze stala
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szybkoscia liniowa, jego szybkos¢ (odniesiona do geometrycznej powierzchni czynnej
probki) jest wprost proporcjonalna do dlugosci granic migedzyziarnowych odstonigtych
na powierzchni czynnej preparatu. Catkowita szybko$¢ reakcji powierzchniowej
(bgdaca wypadkowa obu proceséw) mozna opisa¢ liniowa zaleznoscia w ogolnej
postaci j = £(S,) .

Zaproponowany model powinien zosta¢ zweryfikowany w odniesieniu do innych
tlenkéw metali.

Przedstawione powyzej fakty sklaniaja do stwierdzenia, ze wiarygodne
porownywanie wynikow prac uzyskiwanych dla danego tlenku przez réznych autoréw
w obszarze kinetyki mieszanej lub aktywacyjnej bez doktadnej znajomosci
wlasciwosci fizycznych stosowanych preparatow moze prowadzi¢ do btednych
wnioskow. Wyznaczane szybko$ci reakcji roztwarzania tlenkow moga si¢ réznic
miedzy soba w zaleznos$ci od wielkosci ziaren stosowanych preparatow nawet o dwa
rzedy wielkoSci.

Dodatkowe badania wykonane w ramach niniejszej pracy wykazaty jednak, ze
zard6wno energia aktywacji, jak i rzad reakcji sa wielko$ciami charakterystycznymi dla
danego procesu lugowania tlenku i przy zachowaniu omowionych wyzej kryteriow
pomiarowych nie zaleza od wielkosSci ziaren stosowanych preparatow. Przyktadowo
(dla T=10-15 °C):

Preparat4 —d,=6 um E,=18,3 kcal-mol’l,

Preparat 5 —d.=55 pym E, = 18,9 kcal-mol ',

Szybkos¢ reakcji roztwarzania preparatow 3 i 5 (dla 7= 10 °C i Cy,s0, = 0,5-1,5
mol-dm ) opisano wzorami:

Preparat 1 j,=0,77 10" (Cy*)™" [mol-cm *s'] rzad reakcji n=0,13 2)
Preparat 2 j,=0,85 10" (Cy)*"' [mol-cm *s '] rzad reakcji n=0,11 3)
WNIOSKI

Wyniki badan kinetyki roztwarzania spiekanych preparatow MgO o rdznej
wielko$ci ziaren, prowadzone metoda wirujacego dysku w wodnych roztworach
kwasu siarkowego o stezeniu 0,5 mol-dm™ i temperaturze 10 °C w obszarze kinetyki
aktywacyjnej, pozwalaja na sformutowanie nastgpujacych wnioskow:

e [stotny wplyw na mierzona szybko$¢ roztwarzania spiekanego tlenku magnezu
wywiera wielko$¢ ziaren preparatu, przy czym wzrost sredniej wielkosci przekroju
ziaren od 9-10* cm? do 3-10~° cm? obnizat te szybkos¢ okoto dwudziestokrotnie.

e Szybko$¢ wiasciwa badanej reakcji powierzchniowej w funkcji $redniej po-
wierzchni przekroju ziaren a S opisano zaleznoscia empiryczna:

,=52107°8,"+ 1,810 [mol - cm 5]

Jej interpretacja umozliwia zaproponowanie nowego modelu badanego procesu.



114 J. GUSPIEL

e Model ten wyrdznia na powierzchni czynnej tlenku dwa obszary rézniace sig
szybkoscig roztwarzania: granice migdzyziaren owe oraz wewngtrzne obszary prze-
kroju ziaren . Mierzona doswiadczalnie szybko$¢ roztwarzania tlenku jest suma
szybkosci obu proceséw skladowych, opisanych pierwszym i drugim czlonem
rownania. Obie szybkosci zaleza od skladu i temperatury roztworu, a czton pierwszy
jest takze funkcja dtugosci odstonigtych granic migdzyziarnowych.

Szybko$¢ roztwarzania wewngtrznych obszaréw przekroju ziaren (opisana drugim
cztonem roéwnania) jest stata i bliska szybkos$ci roztwarzania monokrysztatu.

e Zmiana wielkos$ci ziaren rozpuszczanego tlenku, od ktorej zalezy szybkosc¢
reakcji powierzchniowej, moze przyczynia¢é si¢ do przemieszczania obszarow
kinetycznych badanego procesu, co zostato potwierdzone do$wiadczalnie. Nie wplywa
jednak na wyznaczane wartosci rzedu reakcji i energii aktywacji.
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MgO samples of different mean grain sizes (3—55 um) controlled by the sintering parameters were
used to determine the specific dissolution rate of this oxide in 0.5 M H,SO,4 at 10 °C (the activation
region), by the rotating disc technique. The grain sizes have been found to be the dominant physical
property of samples influencing the kinetics and rate of dissolution process. Experimentally determined
specific dissolution rate follows the equation j, = 5.2-107S,2 + 1.8:10™ [mol-cms™'], where S, is the
average area of the cross-section of a single grain [cm?]. Increasing average grain size in the 3—55 pm
range reduced the specific dissolution rate about 9 times, without affecting the calculated values of the
reaction order and activation energy of the reaction of dissolution.
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EFFECT OF SELECTED PARAMETERS ON GRINDING
PROCESS OF ALUMINA IN THE ROTARY-VIBRATION MILL

The effect of selected parameters on grinding process of two types of alumina in the rotary-vibration
mill (RVM) was presented. The effect of mutual relation between filling, media and suspension
ratios as well as the size of grinding media, time and frequencies of chamber mill on grinding of
alumina was investigated and the kinetics of grinding of this materials was shown. Investigations
revealed that it is possible to obtain fine alumina powders of alumina characterizing with ds,
approximately 3 um and dy close to 10 um during about 60 minutes of grinding in RVM. Also, the
effect of mentioned above parameters on physical properties of moulders prepared from ground
alumina powders was shown. The relations between grinding time and green and fire density and
shrinkage was also presented and discussed. The results revealed that longer grinding time inreased
both green and fire density and shrinkage of moulders.

INTRODUCTION

All fabrication processes commonly used for the production of high alumina
ceramics usually consists of blending of raw materials and additives, grinding and
dispersing, spray-drying, pressing, sintering, hard machining and final inspection. The
grinding and dispersing of a ceramic mass consisting with high quality low soda
alumina and flux additives belong to very important unit operation in the technology
of manufacturing of ceramics insulators for sparking plugs. Effective grinding
provides the powder with the required small grain size distribution and with the
necessary developed surface activity for further sintering process. The proper grain
size distribution of alumina ceramic mass (ACM), usually monodispersed, makes an
essential influence on forming and sintering of moulders at adequate temperatures
(Bruch 1967, Frey, Halloran 1984, Wojcik et al. 1996). In particular, it depends on the
proper size and shape of primary crystal of corundum usually agglomerated to one
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particle (Guo et al. 1985). A decrease of the size of alumina particle has a favorable
effect on the improvement of some chemical and physical parameters such as specific
surface area, bulk density and total free surface energy. The improvement of these
properties has also a favorable effect on powder compacting process and accelerates
sintering. The compactness of powders is a kind of characteristics affected by size,
distribution and shape of particles. The compactness of powders is reflected in the
green density of the moulder. The green density influences the shrinkage factor which
belong to the most important industrial parameters.

The qualification of the ground ACM into the further manufacturing of insulators
is done on the basic test of grain size distribution of powders and measurements of the
green density of moulders which has the most essential influence on following fire
density and shrinkage. The ACM prepared for insulator cannot contain neither too
much fine nor too much coarse particles, because such deviations lead to a great
number of defective insulators. Therefore, there is a need to make an optimization of
grinding process of ACM for the practical applications.

Considering the process of grinding of ACM in rotary mills, there is an interesting
problem of the possibility of shortening the grinding time keeping hitherto parameters
of grain size distributions as well as investigation of the influence of the quick
grinding on grain morphology.

The rotary-vibration mill (RVM) belongs to the vibrating devices with low frequency
of vibration (10-16) Hz and rotary-vibrating movement of the chamber. The fundamental
investigations reveal that the RVM has great technological potential with considerably
larger durability and lower destructiveness to the environment (Sidor 1987). In respect of
above, several selected parameters were investigated in grinding of alumina in the RVM
and their effect on grinding process was presented in this paper.

EXPERIMENTAL
Material

Two types of alumina (A) and (B) were used in the tests. Both materials were
produced in the rotary kilns in two Polish different factories. Alumina A consists of
primary crystals shaped like needles or spindles. The lengths of the crystals are about
7 um and diameters 1 pm at both ends and 2 pm in the middle of the crystals. Alumina
B consists of final bean-like crystals; their diameters ranged from 1.5 to 3 um.
Alumina A is a finer material then alumina B. The dsy and dyy of agglomerates of A
powder were equal 67 and 102 um while of B powder 188 and 243 um, respectively.

The aim of the grinding tests

The chief aim in presented investigations was to find the optimal grinding
parameters. The next one was to determine the effect of grinding time of two types of
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alumina in the rotary-vibration mill on physical properties of moulders such as green
and fire density and shrinkage. To reach this aim it was needed to prepare alumina
powders characterized with dso approximately 3 um and dyy close to 10 um by
grinding in the RVM. The grinding parameters are: size of chambers (0.5 and 1.0 1),
frequencies (11 and 14 Hz), grinding media (balls 10 and 20 mm in diameter), times of
grinding, changing amounts of grinding media, alumina and water.

Characteristic of RVM

The technological parameters of RVM LAMOW D1/0.5 used in all grinding tests
are as follows: power 0.55 kW, frequencies of 11 and 14 Hz, plastic chamber of 0.5 1
and 1.0 I, grinding media: alumina balls of 10 and 20 mm in diameter, feed:
suspension of alumina in water.

The grinding in RVM consists of set of the composed motion of the mill chamber
filled with balls and feed. The motion is collected with the rotary and vibration
movements. The amplitude of the vibration movement is perpendicular to the axis of
a chamber rotation. It gives quasilinear amplitude of a vibration. The schema of a
basic work of RVM, i.e. chamber and charge motion as well as the work of RVM with
circular trajectory of vibration is shown in Fig. 1. Particular description of RVM
LAMOW-B-5/2 similar to LAMOW-B1/0.5 used in the investigations of grinding of
alumina was shown in papers of Sidor and W¢jcik (1994).

Fig. 1. Principle operation of RVM, a) LAMOW-B-1/0.5 with quasilinear trajectory of vibration,
b) RVM with circular trajectory of vibration:
1— chamber, f-— frequency, 4 — amplitude, @— angle velocity, S — intensive grinding

METHODS OF INVESTIGATIONS
Sample preparation

A particular amount (in grams) of alumina (A) or (B) used for grinding test at
specified parameters is called a sample. Every time two chamber of RVM were
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prepared using the same ratios and values for all parameters. Chamber 1 was always
filled with alumina A (feed A) while chamber 2 with alumina B (feed B). Thus on
every grinding two samples were obtained. For one grinding the first ratios were
determined and due to those values for mass of grinding media (alumina balls),
alumina and distilled water were calculated. Chambers were filled with feeds which
were ground according to particular grinding time and amplitude. The ground
suspension of alumina and water was spilled into plastic bottles and next balls were
dried and weighted to determine the loss of balls using both weight before and after
grinding.

To prepare samples for sieve analysis, the bottle containing suspension was
vigorously shaken and a small part of the solution was spilled out on a clock glass
while the rest was put into the porcelain dish. Both parts of the sample were dried in a
laboratory drier. The bigger part was next passed through a 400 um sieve to destroy
agglomerates and was packed in a plastic bag for further tests of green and fire
densities and shrinkage. The smaller, dried part was passed through a 60 um sieve to
prepare the powder for the measurement of grain size distribution and dso and dy
using Sartorius balance.

Grinding procedures

To optimize the grinding process the best ratios such as: filling ratio (1), media
ratio (2) and suspension ratio (3) should be determined in the first part of
investigations and then the kinetic of the grinding should be determined in the second
one. The following parameters should remain constant during part one: chamber — 0.5
1, ball
— 20 mm, frequency — 11 Hz, grinding time — 20, 40 or 60 min.

fl’ _ V feed _ V alumina + Vliquid + V balls

(1

V chamber V chamber

I V alumina T Vliquid (2)

Valumina T Vliquid T Valls

V alumina ( 3)

Valumina T Vliquid

The smaller chamber was chosen to realize a higher number of possible filling
ratios since the number of 20 mm balls was to low to realize every wanted ratio and
10 mm balls were not available at primary tests. The smaller frequency was applied
because at a higher one better results were expected. The necessary time to reach
representative results should be determined at first using ratios from before done tests.
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Then only three parameters should change during the first part of the tests: amount of
grinding media, amount of alumina, amount of water. Every time the ds, of the ground
powder should be determined and then a decision should be made about the next
changes.

Starting the second part of the investigation, the determination of the kinetic of
grinding, the ratios of the samples that shown the best result in part one should be used
for further tests. Now amount of: grinding media, alumina and water should remain
constant while the before constant parameters should be changed using the following
values: ball 10 and 20 mm, frequencies 11 and 14 Hz, chamber 0.5 and 1.0 1 and
grinding time 20, 40, 60, 80 and 100 min.

Determination of dsy and d,,

The grain size distribution measurement was carried out only by sedimentation
method using Sartorius SEDIGRAPH 4610. The used liquid was a solution of water
with small addition of sodium pyrophosphate to reduce free surface energy of the
alumina particle to avoid reagglomeration of the grains. Based on calculations done on
the measurement paper grain size distribution was established and due to that it was
possible to determine dsy and dy of the powder.

Moulders tests

The green and fire density and shrinkage were calculated by measurements of the
dimensions of moulders and weighing its masses. The starting diameter of moulders
was 20 mm. The pressing pressure was constant in all tests.

Results and discussion

The starting values including filling ratio and volume of grinding media, alumina and
water were set up basing on previous grinding technology elaborated for an older type of
RVM differing with bigger chamber. The aim of experiments was to determine the
grinding time for all samples of the part one of the investigations to reach representative
results for both powders. The starting values were 50% of filling ratio, 106 ml of volume
of grinding media, 38 ml of alumina, 106 ml of water. Other, above mentioned,
parameters were constant. Both aluminas were ground for 20, 40 and 60 min.

The first results (not presented in this paper) of the sieve and sedimentation
analysis looking on ds, and dyy showed, although the values decreased with increasing
time of grinding, that the change is not high as necessary when the short time are used.
As expected the loss of balls increased with increasing grinding time. Looking on
these results it was not possible to decide, which time should be applied at further
tests. Thus, another practicable parameter had to be found. The residue of the 60 um
sieve analysis was useful to describe the progress of grinding. In view of all facts,
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residue, dsg, doo, the decision was taken to grind all further samples of part one of the
investigations during 60 minutes.

For the next tests both the volume of alumina and water was reduced while the
number of balls, respectively amount of grinding media was not changed. Thus the all
ratios were changed as follows: filling ratio decreased from 50 to 33.5%, media ratio
decreased from 57.6 to 37.5% and suspention ratio increased from 26.4 to 32.5%.

The results of the grain size distribution measurements showed that the changes
had a favorable effect on the decrease of dso, doy and Rey (means the residue of the
6000um sieve analysis). Dsy was 8 um for alumina A and 7 um for alumina B. Because
of the success of the changes the same receipt was used again. The filling ratio was
hold constant at 33.5% while media ratio was again decreased to 23.6% and
suspention ratio was increased to 35%. Again better powders are obtained as before.
Tne next sample gave dso equal 3 um.
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and loss of balls and suspension ratios on dsy
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The next changes had to be chosen. The filling ratio and the media ratio should
not be further increased to avoid the low yield of alumina from every test. Thus the
only suspension ratio left to be changed. For next samples the filling ratio and the
media ratio were hold constant. The suspension ratio varied in a range from 25.2 to
50%. For next samples also the filling ratio was lowered to about 25% and the media
ratio increased to about 48.8%. For the suspension ratio the same value, about 35%,
was chosen at previous samples. The results showed that a high influence of ratios on
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the grain size distribution was received. Dsy was 3.2 um for alumina A and 6 pm for
alumina B. For the next test, the filling ratio was reduced to about 16.5% while the
media and suspension ratio were 23.6 and 35%, respectively. Results showed a very
low influence of the filling ratio.

Choice of parameters

Comparing the values of dso, doo, residue and loss of balls of all samples of part
one of the investigations, the best results were reached when filling ratio was 33.5%,
media ratio was 23.6% and suspension ratio was 35.0%. The yield was also sufficient.

Therefore, the values of those samples were used in the determination of the
grinding Kinetic.

Grinding kinetic

Four sets of grindings had to be made to elaborate the grinding kinetic. The
changeable parameters were ball sets, times of grinding and the frequency. The size of
chamber (0.5 1), grinding media, alumina and water were constant during all grindings.

Set111 Hz,  bigger balls (20 mm diameter, 36 balls per chamber),

Set 1114 Hz, bigger balls,

Set [1114 Hz, smaller balls (10 mm diameter, 273 balls per chamber),

Set IV11 Hz, smaller balls,

DISCUSSION

Results revealed that the best ratios between alumina, water and grinding media
where achieved for sample 9 and 10 with respect of dso, dyy, residue on 60 pp sieve.
For those samples the values for filling ratio where 33.8 and 33.6%, for media ratio
23.6 and 23.7% and for suspension ratio 35% for both, coarser and finer alumina.
Influence of filling ratio on dso, doo and loss of balls is presented on Fig. 2 and 3. The
changes of filling ratio where realized without changing media and suspension ratio.
As it can be seen from this Figs. the influence of filling ratio on these parameters is
low. Therefore it can be expected to find a high influence of media and suspension
ratios od dsp-values. In fact, looking on Figs. 4 and 5 it is possible to observe such
relations when one of the ratios is approximately constant. The ds, is obviously much
more influenced by media ratio then by suspension ratio. The suspension ratio can be
a measure of the fluidity of suspension. If the suspension ratio is to high the
suspension is like clay and pastes on balls and surfaces of chambers (samples 13, 14
when s, =50%). If the ratio is to low, the amount of alumina in the suspension
influences the transport of the feed in the process of mechanical grinding. The media
ratio can describe the ratio between grinding area and amount of suspension and due
to that the thickness of the layer of alumina on the surface of balls. The thickness of
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the layers influences the propagation of energy and thus the result of every event of
use.

Figs. 6 and 7 show, that the best grain size distribution was reached using 10 mm
diameter balls and a frequency of 14 Hz. The best values at these adjustment was
reached after 100 minutes of grinding. D5y of 1.6 pm was obtained for finer alumina
A while dsy of 3.5 um was obtained for coarser alumina B. Also using the bigger balls
it was possible to reach comparable results for ds). Using the lower frequency the
yielded ds, were clear worse. The maximum dy, exists at approximately 9 um for the
coarser alumina and about 7 um for finer one. The hierarchy of the different kinetics,
looking on dso, doo values put in order of frequencies and ball diameter starting from
the best to worse function is as follows: 1) 14 Hz and 10 mm, 2) 14 Hz and 20 mm, 3)
11 Hz and 10 mm, 4) 11 Hz and 20 mm.

Looking on the same Figs. 6 and 7 the kinetic of the loss of balls is drawn. The
highest looses had got using the higher frequency of 14 Hz and smaller balls of 10
mm. Grinding longer then 60 minutes seems to be not profitable in respect of the loss
of ball. The energy is spent rather to grind down the balls then grind alumina material.
The loss is much less if we also use the higher frequency, but the bigger diameter of
ball (20 mm). The results of loss of balls looking on dsy and dy stay in opposite order.
Loss of balls can be also used as a helpful factor for controlling the progress of
alumina grinding in RVM. Thus, a practical conclusion can be drawn from the kinetics
of alumina grinding that the optimal time is close to 60 minutes in respects of dso and
do values and loss of balls.

The analysis of results presented on Figs. 8 and 9 show that the green density of
alumina A depending on the grinding time varies from 1.78 to 1.96 g/cm® while of
alumina B from 1.99 to 2.16 g/cm’. The fire density obtained after sintering at
1650 °C during 1h, varies from 2.06 to 2.88 and from 2.31 to 2.93 g/cm’, respectively.
The volume shrinkage is higher for alumina A then for alumina B and varies from
about 15 to about 32 and from about 14 to 27%, respectively. Obtained values of these
three parameters characterizing alumina powders are strictly combined with grain size
distribution represented with dso and doy. The longer grinding time giving smaller
values of ds increased the green and fire densities and shrinkage of moulders for both
tested alumina. Figs. show that range of changes of these parameters is higher for finer
alumina A then for coarser one. Nevertheless, all considered parameters have higher
values for coarser alumina B. Taking into the consideration the best ds, values for both
alumina obtained as well as for the optimal grinding parameters as: filling ratio (fr),
media ratio (mr) and suspension ratio (sr) and frequency (14 Hz) and balls (10 mm) it
can be ascertained that obtained values for parameters characterizing moulders as
green, fire density and shrinkage fit well each together.
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CONCLUSIONS

Results of presented investigations allows to draw the following conclusion that
the optimal parameters for alumina grinding in rotary-vibration mill is filling ratio
33.5%, media ratio 23.6%, suspension ratio 35%, frequency 14 Hz, balls diameter
10 mm. Using above parameters it is possible to produce alumina powders having dsg
approximately 3 um and dy close to 10 um during about 60 minutes of grinding in
rotary-vibration mill. Longer grinding time increase green, fire density and shrinkage
of moulders for both types of alumina.
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W artykule przedstawiono wplyw wybranych parametrow na proces mielenia dwoch typoéw tlenku
glinu w mtynie obrotowo-wibracyjnym. Badano zalezno$ci migdzy iloscia mielonego materiatu,
mielnikow, stopniem napelnienia komory miyna mediami oraz wplyw wielkosci mielnikow i
czestotliwosci drgan komory miyna na rozdrobnienie tlenku glinu. Pokazano réwniez kinetyke mielenia
tych materiatéw. Badania pokazaly, iz jest mozliwe otrzymanie drobnych proszkéow tlenku glinu
charakteryzujacych si¢ wielko$cia ziaren dsy okoto 3 um i dgy okoto 10 um w ciagu okoto 60 minut. W
artykule przedstawiono roéwniez wplyw powyzszych parametrow mielenia na koncowe wilasciwosci
fizyczne wyprasek wykonanych ze zmielonych w réznych warunkach tlenkéw glinu. Badano zalezno$ci
migdzy czasem mielenia a ggstoscia objgtosciowa przed i po spiekaniu wyprasek oraz skurczem.
Stwierdzono, iz dluzszy czas mielenia powoduje zarowno wzrost ggstosci objgtosciowej przed i po
wypaleniu, jak i skurcz wyprasek.
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Wiadystaw JANUSZ®

WYZNACZANIE PARAMETROW
PODWOJNEJ WARSTWY ELEKTRYCZNEJ
NA GRANICY FAZ ZrO,~-WODNY ROZTWOR NaCl
METODA OPTYMALIZACJI NUMERYCZNEJ

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki wskazuja, ze adsorpcja jonow elektrolitu no$nego na
komercyjnym ZrO, jest nie tylko zwigzana z reakcjami powierzchniowych grup hydroksylowych,
ale rdwniez z rekcjami wymiany jonowej. Ten drugi proces nie wpltywa na reakcje tworzenia
tadunku powierzchniowego. Obliczenia modelowe oparte na teorii site binding pozwalaja jedynie na
dobre odtworzenie zaleznoSci ggstosci tadunku powierzchniowego od pH, natomiast gestos$é
adsorpcji jonoéw elektrolitu nosnego w funkcji pH nie pokrywa si¢ z obliczeniami modelowymi. Dla
uzyskania dobrej zgodnosci wynikéw adsorpcji jondw w obliczeniach modelowych uwzgledniono
procesy wymiany jonowej i izotopowej migdzy zanieczyszczeniami tlenku a roztworem.

WSTEP

Uktad ZrO,—wodny roztwor elektrolitu jest coraz intensywniej badanym uktadem
ze wzgledu na praktyczne znaczenie dwutlenku cyrkonu. Badania nad podwdjna
warstwa elektryczng na granicy faz dwutlenek cyrkonu—wodne roztwory elektrolitu sa
wazne nie tylko z teoretycznego punktu widzenia, ale maja praktyczne zastosowanie
w technologiach zwiazanych z przerobka tego zwiazku, tj w ceramice, produkcji
membran filtracyjnych i katalizatorow. Tlenek cyrkonu moze ponadto wystgpowac
w srodowisku wodnych systeméw nuklearnych jako produkt korozji. Z teoretycznego
punktu widzenia uktad dwutlenek cyrkonu—wodny roztwor elektrolitu jest interesujacy
ze wzgledu na mechanizm procesu hydratacji powierzchni, gdyz w odroznieniu od
tlenkéw tytanu, zelaza czy krzemu, uwodniony tlenek cyrkonu (ZrO,-H,O Ilub
Zr0,2H,0) jest bardziej stabilny niz tlenek nieuwodniony (ZrO,) [Pourbaix 1965).
Wazne jest zatem, jak dalece proces hydratacji moze zmieni¢ stopien rozwinigcia
powierzchni, stopien dyspersji lub prowadzi¢ do przemian fazowych.

Powszechnie uwaza si¢, ze ladunek na granicy faz nierozpuszczalny tlenek
metalu—wodny roztwor elektrolitu powstaje na skutek reakcji powierzchniowych grup

* Zak?ad Radiochemii i Chemii Koloidow, Wydzia® Chemii, UMCS, Lublin.
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hydroksylowych z jonami wodorowymi lub wodorotlenowymi oraz z jonami
elektrolitu nosnego:

+pKa1 4
=SOH, = =SOH+H (1)
PKaZ
=SOH = =SO” +H" )
pKp
=SOH,A” = =SOH+A +H" (3)
+pKK + +
=SOH+K" = =SOK' +H “4)

W wyniku tych reakcji na powierzchni tlenku gromadzony jest tadunek dodatni
(reakcja (1) 1 (3)) lub ujemny (reakcja (2) i (4)). W wyniku reakcji (3) dodatni tadunek
powierzchniowy pochodzacy od grupy powierzchniowej =SOH ; umiejscowiony jest

w plaszczyznie powierzchniowej, natomiast zaadsorbowany anion w wewngtrznej
ptaszczyznie Helmholtza (Inner Helmholtz Plane — IHP) podwojnej warstwy
elektrycznej (pwe). Podobnie dla reakcji (4) tadunek ujemny grupy =SO~ jest
zlokalizowany w plaszczyznie powierzchniowej, natomiast zaadsorbowany kation w
ptaszczyznie IHP. Reakcje te jednocze$nie wyjasniaja role jonéw wodorowych jako
jondéw potencjatotworczych dla uktadoéw tlenek metalu—roztwor elektrolitu oraz
wpltyw elektrolitu na parametry podwdjnej warstwy elektrycznej, tzn. obserwowany
wzrost gestosci fadunku powierzchniowego i spadek potencjatu £ ze wzrostem sily
jonowe;.

Ggstos¢ tadunku powierzchniowego na granicy faz tlenek metalu—wodny roztwor
elektrolitu najczeSciej] wyznacza si¢ metoda miareczkowania potencjometrycznego
suspensji. Je§li powierzchnia tlenku zanieczyszczona jest substancjami o
wlasciwosciach kwasowych lub zasadowych, to dla okreslenia wiasciwe] wielkosci
tadunku konieczne jest wprowadzenie poprawek uwzgledniajacych obecno$¢ tych
zanieczyszczen. Wséréd proponowanych w  literaturze przedmiotu metod
pozwalajacych na okreslenie tadunku powierzchniowego w obecnos$ci zanieczyszczen
jedynie procedura =zaproponowana przez Lykleme pozwala na poprawne
skorygowanie wynikow miareczkowan ze wzglegdu na obecno$¢ zanieczyszczen
(Lyklema 1984).

Gestosci powierzchniowych grup kompleksujacych anion lub kation elektrolitu
no$nego mozna obliczy¢ z danych adsorpcji jondw. Najczesciej w tym celu stosuje si¢
technik¢ wskaznikow radioizotopowych. Jednakze zgodno$¢ migdzy danymi z
pomiaréw adsorpcji a odpowiednimi wartosciami uzyskanymi z obliczen modelowych
pwe uzyskuje si¢ jedynie dla pewnych zakreséw pH. Obliczone gestosci adsorpcji
anionow dobrze pasuja do eksperymentalnych danych dotyczacych adsorpcji anionu
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dla zakresu pH < pH,,.. Podobnie obliczone za pomoca modelu site binding st¢zenia
grup kompleksujacych kation zgadzaja si¢ z danymi adsorpcji w zakresie pH > pH,,..
Rozbiezno§¢ migdzy obliczonymi st¢zeniami a eksperymentalnie okreslonym
stezeniem powierzchniowym poza wymienionymi zakresami jest trudna do
wyjasnienia. Przypuszczano, ze przyczyna jest to, ze pomiary adsorpcji jonoéw i
miareczkowanie potencjometryczne prowadzi si¢ dla roznych stosunkow ilosci ciata
statego do roztworu (Koopal 1987). Niemniej jednak pomiary adsorpcji jonow
przeprowadzone podczas miareczkowania potencjometrycznego suspensji wykazaty,
ze adsorpcja anionow powyzej pHy,. 1 adsorpcja kationéw ponizej pH,,. jest znaczaca.
Tlenki metalu moga zawiera¢ w swoim skladzie zanieczyszczenia, ktoére moga
wplywac¢ nie tylko na wyniki miareczkowania potencjometrycznego suspensji, ale
roéwniez na pomiary adsorpcyjne. Metoda wskaznikow radioizotopowych jest rowniez
czuta na ewentualne reakcje wymiany jonowej lub izotopowej przebiegajace na
granicy faz tlenek metalu

—wodny roztwor elektrolitu. Procesy te w radioizotopowej metodzie pomiaru adsorpcji
polegajacej na pomiarze ubytku aktywnosci z roztworu wywoluja taki sam efekt jak
adsorpcja jonu, obserwuje si¢ je zatem jako taczny efekt ubytku aktywnosci (Janusz
1996). Obecnos¢ takich zanieczyszczen spowoduje ,,podwyzszenie adsorpcji” jonow
w pomiarach adsorpcji jondéw elektrolitu no$nego. Dla okreslenia rzeczywistego
udzialu wymiany jonowej lub izotopowej oraz adsorpcji jonow elektrolitu no$nego,
np. NaCl, oprocz reakcji (1)—(4) w obliczeniach modelowych uwzgledniono reakcje
wymiany jonowej i izotopowej

PKex

~An+Cl” = —Cl+An" (5)

PKex

—Ct+Na" = —Na+Ct" (6)

gdzie:

An — anion obecny na powierzchni, Ct — kation obecny na powierzchni.

Dotychczasowe badania nad ukladem dwutlenek cyrkonu—wodne roztwory
elektrolitu koncentrowaty si¢ na pomiarach potencjatu dzeta i pomiarach tadunku
powierzchniowego metoda miareczkowan potencjometrycznych (Mlonji¢ et al. 1983;
Regazzoni et al. 1983; Blesa et al. 1984; Radon et al. 1991 i 1992; Ardizone et al.
1992). Jedynie w jednej pracy oprocz zaleznoSci ggstosci tadunku od pH
przedstawiono dane dotyczace adsorpcji jonow elektrolitu nosnego (Janusz 1988), ale,
jak wspomniano w tej pracy, wyniki adsorpcji moga by¢ obarczone bledem
zZwigzanym z wymiana izotopowa. W niniejszej czeSci pracy zostana omowione
wyniki badan nad ukladem ZrO,—wodny roztwor NaCl uzyskane metoda
miareczkowan potencjometrycznych i pomiarow adsorpcji jondw na tlenku, ktorego
powierzchni¢ poddano procedurze oczyszczania. Na podstawie danych z
miareczkowan potencjometrycznych obliczono state jonizacji i kompleksowania
powierzchniowych grup hydroksylowych. Obliczono st¢zenia poszczegélnych form
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powierzchniowych tworzacych tadunek na powierzchni tlenku numeryczna metoda
optymalizacyjna MINUIT (James i Ross 1975).

CZESC EKSPERYMENTALNA

Do badania adsorpcji jonéw elektrolitu no$nego (NaCl) i miareczkowania
potencjometryczne uzywano dwutlenku cyrkonu firmy Ventron GmbH (Germany). Na
podstawie analizy rentgenograficznej stwierdzono, ze tlenek ten miat strukture
jednoskosna. Dla usunigcia zanieczyszczen o charakterze jonowym, ktére moglyby
powaznie znieksztalci¢ pomiary adsorpcji jonow, dwutlenek cyrkonu poddano
higowaniu w wodzie amoniakalnej. Nastgpnie przemywano go woda redestylowana az
do uzyskania stalego przewodnictwa (< 2 pS/cm?). Analizy metoda ASA i XRF
probki poddanej oczyszczaniu wykazaty obecno$é: 30,8+7,9 ppm Na, 210+18ppm
Ca, 1150£20ppm Ti i 2,7+0,2% Hf. Powierzchnia wlasciwa probki dwutlenku
cyrkonu, okreslona metoda desorpcji azotu, wynosita 27,9 m*/g.

Pomiary adsorpcji jonéw Na“ lub Cl prowadzono metoda wskaznikow
izotopowych, stosujac Na-22 lub Cl-36. Adsorpcjg na powierzchni tlenku okreslano z
ubytku aktywnosci roztworu po wprowadzeniu do niego ciata statego. Dla zachowania
tych samych warunkow w doswiadczeniach z adsorpcja i pomiarami tadunku
(miareczkowaniem potencjometrycznym) pomiary prowadzono jednoczes$nie lub
w suspensji o takiej samej zawartoSci ciata stalego. Pomiary adsorpcyjne i
miareczkowania  potencjometryczne prowadzono w naczynku teflonowym
termostatowanym w temperaturze 25 °C i w atmosferze azotu. Pomiary pH
prowadzono za pomoca zestawu firmy Radiometer, w sklad ktorego wchodzity:
pehametr PHM-84 z elektroda szklana G202C i kalomelowa K701 oraz rejestrator
REC-61.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W literaturze przedmiotu uktad dwutlenek cyrkonu—wodne roztwory elektrolitow
charakteryzuje si¢ znacznym rozrzutem warto$ci pHy,. — od 4 do 10 (Milonji¢ et al.
1983; Regazzoni et al. 1983). Obliczona przez Yoona et al. wartos¢ pH,,. wynosi
12,07 (Yoon et al. 1979). Potozenie pH,,. w przypadku uktadu ZrO,

—wodny roztwor elektrolitu, podobnie jak dla innych ukladéow, np. z TiO,, moze
natomiast zaleze¢ od czystosci powierzchniowej tlenku. Badany przez autora
niniejszej pracy tlenek zostal poddany wstepnie procedurze tugowania woda
amoniakalng dla usunigcia zanieczyszczen o charakterze anionowym. Nastgpnie osad
wielokrotnie przemywano woda redestylowana do stalej warto$ci przewodnictwa
supernatantu (2 pS). Zalezno$¢ tadunku powierzchniowego od pH dla uktadu ZrO,—
wodny roztwor NaCl przedstawiono na rys. 1. Jak wida¢, pzc badanego uktadu
wystepuje dla pH = 7,6. Obserwowana warto$¢ pH,,. dobrze si¢ zgadza z wartoscia
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pH,., jaka przewiduje si¢ dla tlenku o powierzchni wolnej od zanieczyszczeh
kwasnych lub  zasadowych. Na podstawie danych z miareczkowan
potencjometrycznych obliczono state jonizacji i kompleksowania, przyjmujac za
Regazzonim ggsto$¢ powierzchniowych grup hydroksylowych rowna 12,5 grupy
OH/nm’, (Regazzoni et al. 1983). Znajomos$¢ gestosci powierzchniowych grup
hydroksylowych jest niezbedna do obliczenia statych rekcji powierzchniowych grup
hydroksylowych na granicy faz tlenek metalu—wodny roztwor elektrolitu. Ggstos§é
tych grup moze by¢ okreSlona na podstawie analizy st¢zenia jonéw metalu na
ptaszczyznach krystalicznych tworzacych powierzchnig ciata statego
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Rys. 1. Ggstos¢ tadunku powierzchniowego
na granicy faz ZrO,—wodny roztwor NaCl
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Rys. 2. Gesto$é adsorpcji jonow Cl™ i Na' na granicy faz ZrO,~wodny roztwér NaCl;
A 0,00l MNa",®— 0,0l MNa", ® —0,] MNa",B— 0,0l MCIl,0- 0,1 M CIl"

(Drzymata 1979) lub metodami eksperymentalnymi (Bohem i Kndzinger 1983).
Podawane ggsto$ci powierzchniowych grup hydroksylowych dla ZrO, wynosza od 5
(Milonjic i wsp 1983) do 14 grup OH /nm’ (25 pmoli OH/m?) (Nawrocki et al. 1993).
Przypuszcza si¢ jednak, ze jest ona wieksza niz 12 grup OH /nm’ (Randon et al.
1991). Wartosci statych jonizacji i kopmleksowania zamieszczono w tabeli 1. Roznica
migdzy warto$ciami stalych obliczonymi zmodyfikowana metoda Schwarzenbacha
(Janusz 1991) i metoda Davisa et al., (Davis et al. 1978) wydaje si¢ znaczaca.
Poniewaz state reakcji powierzchniowych grup hydroksylowych wyznaczone metoda
Davisa et al. moga by¢ obarczone btgdami w obliczeniu wspotczynnikow pQ (acidity
quotients) (Janusz 1991), zatem bardziej wiarygodne wydaja si¢ stale obliczone
zmodyfikowana metoda Schwarzenbacha.

Tabela 1. State jonizacji i kompleksowania powierzchniowych grup
hydroksylowych uktadu ZrO,—wodny roztwér NaCl

Metoda obliczania statych

Stat .
aa Davis et al. 1978 Schwarzenbacha (Janusz 1991)
pKai 5,1 56+04
PKa 10,9 10,9+0,1
PKCI 6,3 6,7 + 0,8
pKna 10,5 10,2 +0,4
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Zaleznos¢ gestosci adsorpcji jondw elektrolitu podstawowego (NaCl) od pH
przedstawiono na rys 2. Przebieg zaleznosci adsorpcji jonow ClI” od pH roztworu
charakteryzuje si¢ typowym dla tlenku spadkiem adsorpcji ze wzrostem pH. Wielko$¢
adsorpcji jest nieco nizsza niz w przypadku tlenku cyrkonu firmy Merck. W
przypadku adsorpcji jonéw Na' zalezno$¢ adsorpcji od pH ma charakter
skomplikowany. Poczatkowo adsorpcja ze wzrostem pH spada, minimum osiaga dla
pH odpowiadajacego w przyblizeniu pH,,., po czym ro$nie. Ten poczatkowy spadek
adsorpcji na ogodt nie jest obserwowany w takich uktadach. Jedynie Smit i van Holten
badajac adsorpcje jondéw Na' i Br na granicy faz tlenek glinu-wodny roztwoér NaBr
stwierdzili podobna zalezno$¢ adsorpcji od pH (Smit i van Holten 1980). Istotng
réznica w pordéwnaniu z adsorpcja jondw na innych tlenkach jest to, ze zmiana
adsorpcji kationu od najnizszej wartosci do najwyzszej jest 3—5-krotna. Przedstawione
na rys. 2 zaleznoéci charakteryzuja si¢ mniejsza zmiennoscia, adsorpcja jonéw Na"
rosnie od pHy,. do pH=10 ok. 2 razy, w podobny sposob zmienia si¢ adsorpcja jonow
chlorkowych.

Dla okreslenia stgzenia poszczegdlnych form powierzchniowych tworzacych
fadunek na powierzchni tlenku przeprowadzono optymalizacje parametrow pwe
opierajac si¢ na modelu site binding pwe, procedura numerycznag MINUIT (James i
Ross 1975). W wyniku optymalizacji wyznaczono rowniez stale jonizacji i
kompleksowania powierzchniowych grup hydroksylowych i rozklad potencjatow w
podwojnej warstwie elektrycznej na granicy faz tlenek metalu—wodny roztwor
elektrolitu. Podstawa optymalizacji byta nastgpujaca funkcja :

2 2 2
Z(o, - aoj +Z{ An ~ AEAJ +Z{ A~ Ae,KJ
00 Aea Aex

= (7)
Np - Nu
gdzie:
oy — gestos¢ fadunku powierzchniowego,
o, — gestosc fadunku powierzchniowego obliczona z teorii site binding,

A, — eksperymentalna adsorpcja anionu,

A, x — eksperymentalna adsorpcja kation,

A, » —obliczona ggstos¢ adsorpcji anionu,

A, x — obliczona ggsto$¢ adsorpcji kationu,

N, - liczba punktow eksperymentalnych,

N, - liczba parametréw dopasowywanych.

Optymalizacje prowadzono dla roéznych wariantow modelu site binding, tj.
modelu statopojemnos$ciowego, opartego na zalezno$ci potencjal—pH zaproponowane;j
przez Jamesa i Parksa, (James i Parks 1982). Najlepsze dopasowanie uzyskano, gdy do
optymalizacji zastosowano model stalopojemnosciowy w zakresie pH ograniczonym
do 0,5 jednostki pHy,c — 0,5 < pH < pH,,. + 0,5. Otrzymane w ten sposéb wartosci
tadunku powierzchniowego byly dobrze dopasowane do wartosci eksperymentalnych
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dla wartosci pH bliskich pH,,., natomiast w miarg oddalania si¢ od pzc obliczone
stezenia poszczegdlnych jonowych form powierzchniowych w  warto$ciach
bezwzglednych wzrastaly szybciej niz eksperymentalne. Nastgpnie dla uzyskania
dopasowania prowadzono korekte wartosci potencjatu powierzchniowego i potencjatu
wIHP , vy, 1 yp.

Obliczone z zastosowaniem prostego modelu pwe stgzenia grup tworzacych
kompleks z anionem =SOH'CI", byly, dla wartosci pH > pHy.c, znacznie nizsze niz
adsorpcja jonéw chlorkowych. Podobnie w przypadku jondéw sodowych adsorpcja
z roztworu o pH < pH,,. byta znacznie wyzsza niz obliczone stezenia grup =SO Na'.
Podobne zaleznosci przy uzyciu prostego modelu pwe uzyskano dla innych tlenkow.

Lepsze dopasowanie danych eksperymentalnych i warto$ci otrzymanych z
obliczen modelowych uzyskano, gdy uwzgledniono reakcje wymiany izotopowej i
jonowej. Przeprowadzona optymalizacja numeryczna parametrow pwe prowadzi do
lepszego dopasowania wartosci obliczonych do danych eksperymentalnych. W
wyniku optymalizacji uzyskano nastgpujace wartosci statych pK,; = 5,5; pK, =10,9;
pKer =7; pKna = 9,45; stala wymiany jonow chlorkowych pKexc = 2,48; stezenie
zanieczyszczen o charakterze anionowym = 0,22 pmoli/g; stala wymiany jonow
sodowych pKewa, =0,003; stezenie zanieczyszczen kationowych 0,08 umoli/g. Na
rysunkach 3-5 poréownano adsorpcj¢ jondw sodu i chloru z stgzeniem
powierzchniowych form tworzacych kompleksy z anionem lub kationem. Poréwnanie
danych zawartych w tabeli 1 i warto$ci statych otrzymanych w wyniku optymalizacji
wskazuje, ze state otrzymane metoda Schwarzenbacha sa bardziej zblizone do statych
otrzymanych przez numeryczna optymalizacjg.
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Rys. 3. Gestos¢ adsorpcji jonow Na' i CI” vs. pH
dla uktadu ZrO,—0,01 M NaCl. Linie przerywane wedtug modelu site binding:

——— —SOH,Cl", ——— —SO™Na*,0- adsorpcja CI', A - adsorpcja Na"

Na rysunku 4 przedstawiono dopasowanie danych otrzymanych w wyniku
optymalizacji do wynikow eksperymentalnych dla uktadu ZrO,—0,1 M roztwor NaCl.
Adsorpcje jondw sodu lub chloru poréwnano z sumarycznym stezeniem
powierzchniowym form tworzacych kompleksy z anionem Iub kationem oraz
catkowitym efektem taczacym adsorpcje zwiazang z tworzeniem tadunku i wymiana
jonowa. Podobne zaleznosci dla ukladow w 0,01 i 0,001 M roztworze NaCl
przedstawiono na rys. 5 i 6. Dopasowanie danych adsorpcji po uwzglednieniu
wymiany jonowej jest, jak wida¢, dobre. Teoretycznie obliczone warto$ci adsorpcji
nie s zbiezne do warto$ci zerowej dla anionu po przekroczeniu pH,,., natomiast dla
kationu dla wartosci nizszych od pH,,.. Dla najwyzszych sil jonowych adsorpcja
znacznie przekracza wartos¢ gestosci tadunku na powierzchni tlenku. Wskazuje to, ze
adsorpcja jonow sodu moze by¢ zwiazana nie tylko z reakcja tworzenia tadunku, lecz
takze z reakcja wymiany jonowej. Taki mechanizm adsorpcji sugerowano w pracy, w
ktorej przedstawiono badania nad uktadem dwutlenek cyrkonu—wodny roztwor NaCl
o pHy,. = 4,3. Gdyby ZrO, tworzyt na powierzchni warstwg zelowa znaczna czg$¢
adsorpcji moglaby nastgpowaé w takiej warstwie. Jednak, jak wykazatly badania
termograwimetryczne, dwutlenek cyrkonu w roztworze wodnym ulega jedynie
hydroksylacji powierzchniowej (nastgpuje pokrycie powierzchni tlenku formalna
monowarstwa grup powierzchniowych),
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Rys. 4. Gestoé¢ adsorpcji Na* i CI™ vs. pH dla uktadu ZrO,-0,1 M NaCl;
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134 W. JANUSZ

— —— -SOH,CI", ——— obliczona adsorpcja CI’,
--- —SO Na*,O-adsorpcja Cl", A—adsorpcja Na"
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Rys. 5. Gestoéé adsorpcji Na* i CI™ vs. pH dla uktadu ZrO,~0,01 M NaCl;
linia ciagta — obliczenia wedtug modelu site binding,

----- —SOH,CI", —— - obliczona adsorpcja CI,
— —— —SO™Na*,0-adsorpcja CI', A— adsorpcja Na*
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Rys. 6. Gestoéé¢ adsorpeji Na* i Cl™ vs. pH dla uktadu ZrO,—0,001 M NaCl;
linia ciagta — obliczenia wedlug modelu site binding,

----- —SOH;Cl’, — —— obliczona adsorpcja CI,
— —— —SO™Na*,0-adsorpcja CI', A— adsorpcja Na*

mimo iz bardziej stabilng termodynamicznie forma jest ZrO(OH),. Inna najbardziej
prawdopodobna mozliwo$cia jest proces wymiany izotopowej migdzy wskaznikami
izotopowymi a zanieczyszczeniami, ktére, mimo procedury oczyszczania, pozostaty
na powierzchni tlenku.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wskazuja, ze w przypadku komercyjnych tlenkéw adsorpcja
jondw elektrolitu podstawowego jest zwigzana nie tylko z reakcjami powierzchniowych
grup hydroksylowych, ale takze z reakcjami o charakterze jonowymiennym, ktore nie
prowadza do zmiany tadunku na powierzchni tlenku. Opis teoretyczny procesu adsorpcji
jondéw oparty na teorii site binding, uwzgledniajacy procesy wymiany jonowej i
izotopowej migdzy powierzchnig tlenku metalu a roztworem, pozwala nie tylko na dobre
odtworzenie zaleznos$ci gestosci tadunku powierzchniowego od pH, ale takze na
uzyskanie zgodno$ci z danymi na temat adsorpcji jonow elektrolitu nosnego.
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The results presented show that for commercial ZrO, the adsorption of the electrolyte ions is
connected not only with surface groups but also with ion exchange reactions. The latter do not change the
surface charge. Theoretical description of ion adsorption processes, based on the site binding theory,
renders well only the surface charge vs. pH. Contrary to the above, the adsorption of background
electrolyte ions does not agree with theoretical calculations. To estimate participation of background
electrolyte ions in the surface charge formation and correct adsorption measurements, the ion or isotope
exchange processes between surface and solution must be considered. The ZrO,—aqueous solution system
is very sensitive to the contamination originated from the preparation of the oxide.
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EFFECT OF PORTLAND CEMENT ON STRENGTH
DEVELOPMENT OF
PHOSPHOANHYDRITE-POZZOLANA CEMENT

The paper is a part of the research on a complex alternative technology of apatite phosphogypsum
(PG) obtained during the production of phosphoric acid from Kola apatite, on rare earth concentrate
and phosphoanhydrite cement with the recovery of phosphate compounds. The effect of Portland
cement on mechanical properties of phosphoanhydrite-pozzolana cement has been determined. The
samples of binder were prepared with phosphoanhydrite and a constant amount of fly ash while the
content of Portland cement amounted from 5 to 20%. Maximum strength of the discussed cement
was reached for Portland cement addition in the amount of 20 wt. %, after 90 days. The presence of
ettringite in the tested samples was confirmed by means of chemical and X-ray analysis. The change
of mechanical properties of the above cements is connected with the formation of ettringite and its
decomposition during the hydration process of binder. It was found that the change of linear
expansion is also connected with the content of the ettringite phase in binders.

INTRODUCTION

With regard to hydration, anhydrite differs from semihydrate, (CaSQ40,5H,0)
essentially in the degree of supersaturation and the rate of hydration. The hydration
activity of anhydrite can be increased by increasing its degree of fineness or by the
addition of suitable accelerators, which influence the anhydrite solubility as well as
supersaturation degree, which make easier the formation of nuclei of a new phase. The
effect of various accelerators on the course of the hardening process was presented in
many papers, e.g. (Skalmowski 1964, Riedel et al. 1989). Hitherto, the mechanism of the
Portland cement as an accelerator in the hardening process of anhydrite paste has not been
completely explained. Calcium hydroxide forming during the Portland cement hydration
brings about the increase of solution supersaturation of Ca*" towards dehydration, which
allows achieving the desired properties of anhydrite cement. But increase of anhydrite
activation by means of this substance can be only partially explained by a common ion
effect, because the solubility of Ca(OH), is lower than both sulphate phases.

" Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej, 31-155 Krakow, ul.
Warszawska 24.
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Phosphogypsum (PG) can usually be used as a substitute for natural gypsum or
anhydrite after suitable treatment. The choice of the employed treatment of PG
influences the habit, size distribution and surface area, homogeneity of grains. The
effect of various accelerators and specific surface area on the properties of PG
anhydrite cement are presented for example in (Singh et al.,1989; Gustaw et al. 1991;
Jarosifiski 1994, 1994a).

On the other hand, research on the development of a new type binder based on
industrial wastes containing reactive silica, alumina, for example fly ash has been
carried out (Bereteka et al. 1991, Bereteka et al.1994). These materials so-called
pozzolanes and reactions between these compounds and water to form stable products
which characterised hydraulic properties, are named pozzolana reactions. Crystalline
components of fly ash are very suitable for pozzolana reactions, which are being
activated by adding water and calcium compounds. Moreover, the addition of fly ash
influences favourably the activation properties of phosphoanhydrite cement, at the
same time brings about a colour change of the binder (Jarosifiski 1994 b). Cementous
mineral phases with undecomposed fly ash particles formed during the hardening
process fill all the spaces between the different particles in the mortar of anhydrite,
conferring suitable mechanical properties of the materials.

The aim of the present work is to determine the effect of Portland cement on
mechanical properties of mortars containing fly ash and phosphoanhydrite obtained
from apatite PG by recrystallization in aqueous sulphuric acid.

EXPERIMENTAL

Material

In order to obtain anhydrite, an apatite PG was treated twice with sulphuric acid
solutions as it was described elsewhere (Jarosifiski 1994). Instead of exactly rinsing
phosphoanhydrite to eliminate the absorbed sulphuric acid on the surface, the material
was neutralised with caustic soda. The amount of neutralising agent corresponded to a
stoichiometric amount. The degree of reduction of rare earths amounted to 52% while
fluorine as well as phosphorus compounds reached 100%.

X-ray analysis of this product showed only the anhydrite phase (d — 0.389; 0.350;
0.312; 0.286; 0.280; 0.248; 0.233; 0.221; 0.218; 0.2101 nm).The content of impurities
in the tested anhydrite was lower than the standard limits.

Portland cement 35 and fly ash were used as accelerators of the hardening process.
Chemical composition of these materials is given in Table 1.

Phase composition and moduli of the discussed cement are presented in Table 2.
The results of the X-ray examination of fly ash indicated that the main phase of this
material was mullite (¢ — 0.540; 0.343; 0.338; 0.288; 0.269; 0.253; 0.245; 0.212;
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0.189; 0.182; 0.169 nm). Other phases were quartz, hematite, and magnetite. Because
of the high temperature of the combustion process in which the ash formed, quartz
partly transformed to pyrogenetic silica. For this reason pozzolana activity of fly ash
was determined according to ASTM-C-379-65 T. This value amounted to 15,6%

Table 1. Chemical composition of materials used in the tests (% weight)

Component | Portland cement 35 | Fly ash | Phosphoanhydrite
SiO, 22.6 50.9 0.80
Fe 05 2.8 4.9 0.00
Al O, 4.8 33.0 0.28
MgO 1.5 1.1 -
SO, 0.80 0.50 55.90
Na,O 0.10 0.60 0.24
K,O0 0.95 1.91 -
CaO 65.7 1.12 0.10
CaOf 1.0 - 37.60
F - - 0.01
Ln,0; - - 0.39
P,05 - - 0.00
Loss 0,8 6,5
by rosting

CaOyf — free lime, Ln ,0; — rare earth oxides.

Table 2. Potential phase composition according to Bogue and modulus of Portland cement 35

Component CsS C,S C;A C,AF CaSOy

% weight 53.0 | 2438 8 8.5 1.36
MN =0.88; MK =2.97; MG = 1.71

Preparing of paste

The samples were prepared with a constant content of fly ash with 5-20% of
Portland cement 35. The phosphoanhydrite with the above agents were ground in a
laboratory mill. In all cases weight ratio of the fraction above 0.2 mm in the tested
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materials amounted to 1% whereas the weight ratio of the fraction below 0.08 mm
amounted to 2%.

The tests were carried out for water requirement W/(4 + F) = 0.28; 0.30; 0.32.
Beams of phosphoanhydrite pozzolana cement containing different accelerators were
cured for different period in the moisturising chamber. Next, they were dried at 40 °C
and tested for the mechanical strength according to Polish standard PN-73/B-04300.
A Graf-Kaufman apparatus was used to determine the change of linear expansion of
the tested cements after appropriate time of hardening.

RESULTS AND DISCUSSION

The results of the tests into the effect of Portland cement 35 on the strength
development of the phosphoanhydrite-pozzolana cement are given in table 3 and 4.
These results indicated that the discussed cement with 20 per cent Portland cement
reached the highest strength value after 90 days for water requirement 0.28. Increase
of the ratio of the make-up water to the binder brought about a decrease of the mortar
strength of the tested material.

The effect of hardening time on the flexural strength development of the
phosphoanhydrite pozzolana cement at W/(4 + F) = 0.28 is shown in Table 5.

Table 3. Effect of various amounts of Portland cement on the compressive strength
of phosphoanhydrite-pozzolana cement for water requirement 0.28

No. of Amount of Compressive strengths R
sample addition, %
3 7 28 90 180
1 P-5 9.8 13.0 25.6 35.8 32.9
F-25
2 P-8 11.0 134 27.5 38.8 34.0
F-25
3 P-10 11.3 16.9 28 38.8 34.8
F-25
4 P-125 12.0 17.9 28.9 40.4 36.3
F-25
5 P-15 12.6 18.1 30.1 439 38.9
F-25
6 P-20 13.2 19.8 33.7 48.8 42.7
F-25
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P — Portland cement, F — fly ash

Table 4. Effect of water requirement W/(4 + F) on the compressive strength
of phosphoanhydrite-pozzolana cement

No. of - Compressz;;ﬁrzzsth R, MPa
sample
3 7 28
7" 0.3 10.6 15.7 28.8
0.32 9.8 15.2 27.6
8" 0.3 12.0 18.0 32.1
0.32 10.9 16.9 30.2

“Composition of samples 7 and 8 corresponded to the composition of samples 5
and 6 but the tests were carried out for different water requirement.

Table 5. Change of bending strength and of linear expansion, %
as a function of hardening time (sample No. 6)

Hardening time
days

7 28 90 180

Bending strength, MPa 69 | 103 | 11.6 | 7.8
Linear change 0.11 [ 0.3 04 | 045

The results indicate that up to 90 days of storage the flexural strength increased
but after 180 days decreased and reached 7.8 MPa. For the tested material a change of
linear expansion in dependence on hardening time was observed.
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Fig.1. X-ray diffraction pattern for sample No. 6;
B — mullite, c — anhydrite, x — gypsum, a — ettringite
An example of the results of X-ray analysis for the tested samples is presented in
Fig. 1. All the samples after 28 days of the hardening process contained the same
phases — anhydrite, gypsum and ettringite. In the case of sample storage for time
shorter than 28 days in the tested samples by means of X-ray analysis the presence of
ettringite was not detected. The presence of this phase was confirmed by means of
chemical analysis according to data (Uchikawa et al.1974). The content of ettringite
was also determined by the above method in sample 6, with phosphoanhydrite-
pozzolana cement after 7, 28 and 90 days, and it was increased to 1.23; 3.35 and
3.94% C;A-3CaS0432H,0, respectively., The content 4 ettringite in the samples
after 7 days of hardening was small and this phase was not revealed by means of X-
ray examination. The increase of ettringite phase in the tested materials brought about
a rise in the linear expansion. After 180 days the content of ettringite was lower and
amounted to 3, 5%. Probably, ettringite underwent carbonation due to the reaction
with carbon dioxide from air which is caused by decreasing strength as well as by
increasing porosity. The product of this reaction causes destructive expansion in
cement.

4. CONCLUSION

e Addition of Portland cement to phosphoanhydrite-pozzolana cement brings
about an increase of its mechanical properties. Maximum compressive strength of the
tested materials was reached for Portland cement addition equal to 20% after 90 days.

e Hardening process of the discussed mortar is connected with the ettringite
formation and its decompositions.

e After 6 months of storage the compressive strength for all the tested
phosphoanhydrite-pozzolana cement decreased.

e Change of linear expansion depends on the hardening time as well as on the
content of the ettringite phase.
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Praca stanowi wycinek badan nad kompleksowa przerobka fosfogipsu poapatytowego, otrzymanego
w procesie wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego na koncentrat ziem rzadkich, cement
anhydrytowy z jednoczesnym odzyskiem zwiazkow fosforu. Okreslono wptyw cementu portlandzkiego
na wlasciwosci mechaniczne cementu fosfoanhydrytowo-pucolanowego. Probki spoiwa przygotowywano
z fosfoanhydrytu i statej zawartosci popiotu lotnego, a zawarto$¢ cementu portlandzkiego wynosita 5—
20%. Maksymalna wytrzymato$¢ omawianego cementu uzyskano po 90 dniach hydratacji przy
zawarto$ci cementu portlandzkiego 20% wag. Obecno$¢ etringitu w badanych probkach zostata
potwierdzono na drodze analizy chemicznej i rentgenograficznej. Zmiana wlasciwosci mechanicznych
badanych cementéw zwiazana jest z tworzeniem si¢ fazy etryngitowej oraz z jej rozkltadem podczas
procesu hydratacji spoiwa. Stwierdzono, ze zmiany liniowe rdwniez sa zwiazane z zawartoscia fazy
etryngitowej w spoiwie.
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LUGOWANIE METALI SZLACHETNYCH ZAWARTYCH
W RUDACH Z ZASTOSOWANIEM TIOMOCZNIKA

Celem pracy bylo zbadanie podatno$ci na tugowanie tiomocznikiem rudy weglanowej, w ktorej
stwierdzono zawarto$¢ ztota w ilosci 5 g/tong, oraz koncentratu, w ktéorym ztoto w ilosci okoto
100 g/tong osadzone jest w matrycach siarczkowych 1 arsenopirytowych. Wykazano, ze
zastosowanie tiomocznika do tugowania rudy weglanowej jest bardzo skuteczne. Po 3 godzinach
hugowania w temperaturze 18 °C uzyskano odpowiednio 92%, 92,5% i 92% wylugowania ztota,
platyny i palladu. W przypadku koncentratu zlota pochodzacego z rud typu refractory zastosowano
wstgpne tugowanie redukcyjne. Dzigki temu w procesie wiasciwego tugowania tiomocznikiem
wylugowanie zlota wzrosto o 17% i wynosilo 68%, a wytlugowanie platyny i palladu osiagngto
warto$¢ 98-99%.

WPROWADZENIE

Intensywne badania tiomocznika jako alternatywnego do cyjankéw czynnika
hugujacego rudy zlota byly prowadzone juz w latach czterdziestych przez badaczy
rosyjskich Plaskina i Koshukhowa (Plaksin, Koshukhova 1941). Pozniejsze ich prace
(Plaksin, Koshukhova 1960), jak rowniez badania Biangardiego i Berezowskiego
(Biangardi 19, Berezowsky 1979), a takze Kakovskiego i Tartaru (Kakovskii 1982,
Tartaru 1968) wykazaly, ze zwiazek ten jest bardzo obiecujacym czynnikiem
tugujacym zloto, a w poréwnaniu do roztworéw cyjankéw ma powazne zalety.
Tiomocznik charakteryzuje si¢ nieznaczna reaktywnoscia z Pb, Cu, Zn, As, Sb —
pierwiastkami obecnymi w mineratach, ktore czesto towarzysza rudom zlota.
Roztwarzanie w tiomoczniku koncentratow pirytowych 1 chalkopirytowych
zawierajacych ztoto pozwala na przeprowadzenie Au do roztworu w 98% (Van Lirde
1982, Bodson 1982, Moussoulos 1984, Wen 1982). Dotyczy to rowniez odzysku ztota
z ubogich, trudno hlugowalnych rud (tzw. rud refractory). Podstawowa zaleta
tiomocznika jest jego nietoksycznos$¢.

Lugowanie zlota tiomocznikiem przebiega w $rodowisku kwasnym w obecnosci
utleniacza, np. jonoéw Fe(Ill), wody utlenionej. Ztoto przechodzi do roztworu

* Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkow Rzadkich Politechniki Wroctawskiej,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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hugujacego w postaci kationowego kompleksu z tiomocznikiem. Tartaru badat wpltyw
kwasu solnego, siarkowego i1 azotowego na roztwarzanie zlota w roztworach
tiomocznika (Tartaru 1968). Wykazal, Ze najlepsze rezultaty osiagane sa w roztworach
kwasu solnego. I tak, stosujac do roztwarzania zlota roztwér zawierajacy 20 g/dm’
HCI, 20 g/dm’ H,0, i 100 g/dm’ tiomocznika uzyskat 98% wytugowanie Au.

W wielu pracach sa prezentowane badania tugowania zlota w tiomoczniku w
srodowisku kwasu siarkowego. Lodeischikov z Irkuckiego Instytutu Naukowego
wykazat, ze gdy tuguje si¢ rude ztota w roztworze zawierajacym 4 g/dm’ tiomocznika,
5 g/dm® H,S0, i 3 g/dm’ Fey(SO4)s, po 8 godzinach uzyskuje si¢ 93-98% ekstrakcji
Au do roztworu (Lodeischikov 1968).

Groenewald z Poludniowej Afryki (Groenewald 1977) i Gabra z CIMM w Quebec
(Kanada) (Gabra 1984) badali wptyw roéznych utleniaczy na rozpuszczalnos¢ zlota i
mechanizm tej reakcji. Wykazali, ze jony Fe(Ill) zwigkszaja szybko$¢ rozpuszczania
zlota, a reakcja kontrolowana jest dyfuzyjne. Badania Gabry (Gabra 1983) i Chtyana
(Chtyan 1976) wykazaly, ze zastosowanie ozonu jako utleniacza pozwala znacznie
przyspieszy¢ szybko§¢ tugowania. Przyspieszenie reakcji rozpuszczania zlota
powoduje tez nadtlenek wodoru.

Wysoki stopien wylugowania zlota, az 99%, osiagano lugujac tiomocznikiem
piryt i arsenopiryt, ktory uprzednio poddawano spiekaniu. W tym przypadku stezenie
tiomocznika wynosito 2-4%, a czas tugowania byl krotki i nie przekraczat 30 min
(Van Lirde 1982, Bodson 1982, Moussoulos 1984, Wen 1982).

W Nowej Potudniowej Walii lugowanie tiomocznikiem zastosowano na skalg
przemystowa. Lugowaniu poddawano koncentrat antymonowy. Czas tugowania byt
krotszy niz 15 min, a zloto wydzielano na weglu aktywnym. Zuzycie tiomocznika byto
stosunkowo niskie, wynosito 2 kg/t koncentratu przy odzysku zlota okoto 85% (Hisshion
1984).

Bilston, LaBrooy i Woodcock (Bilston, LaBrooy, Woodcock 1984) badajac
proces tugowania tiomocznikiem ubogiej, utlenionej rudy zlota zawierajacej 6.1g/t Au
kontrolowali wpltyw pH, potencjatu ox-red i1 stezenia tiomocznika na stopien
wylugowania zlota. Wykazali, Zze zarbwno wzrost st¢zenia tiomocznika, jak i wzrost
potencjatu ox-red powoduje wzrost szybkosci wylugowania zlota. Niestety, w tych
warunkach na skutek utleniania tiomocznika wzrasta jego zuzycie. Duzym sukcesem
W ograniczeniu zuzycia tiomocznika w procesie lugowania byto wprowadzenie SO, do
roztworu tugujacego. Dwutlenek siarki jako tagodny reduktor zapobiega procesowi
utleniania tiomocznika (Schulze 1984).

CHEMICZNE PODSTAWY PROCESU LUGOWANIA TIOMOCZNIKIEM

W kwasnych roztworach tiomocznika rozpuszczanie zlota przebiega z
utworzeniem prostego kationu kompleksowego:

Au + 2CS(NH,), = Au(CS(NH,),); + e (1)
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Jest to reakcja, dla ktérej potencjat elektrodowy na swiezej powierzchni ztota wynosi
—0,352 V w temperaturze 25 °C, a—0,410 V na powierzchni spasywowane;.

Ze wzgledow kinetycznych lugowanie ztota tiomocznikiem wymaga obecnosci
utleniacza w roztworze lugujacym. Najczgsciej stosowanym utleniaczem sa jony
Fe(Ill). Szybkos¢ tugowania zlota jest funkcja stezenia zard6wno tiomocznika jak
i utleniacza. Przy anodowym potencjale wyzszym od 0,30 V, tiomocznik utlenia sig
do dwusiarczku formamidu zgodnie z reakcja (Groenewald 1977):

2CS(NH,), = (NH,)(NH)CSSC(NH)(NH,) + 2H" + 2¢” )

Dwusiarczek formamidu jest bardzo aktywnym utleniaczem, dzigki czemu utatwia
roztwarzanie ztota. Kombinacja rownan (1) i (2) pozwala poda¢ nastgpujace rownanie
reakcji roztwarzania ztota:

2Au+2CS(NH,), + (NH, (NH)CSSC(NH)(NH, ) + 2H" = 2Au(CS(NH,),)5  (3)

Latwos$¢, z jaka przebiega reakcja (2) utleniania tiomocznika powoduje, ze jego
zuzycie w procesie roztwarzania ztota jest stosunkowo duze. Zuzycie tiomocznika
mozna okresli¢ jedynie doswiadczalnie, bowiem lugowanie ze wzgledow
kinetycznych prowadzi si¢ w obecnosci jonow Fe(IIl). Wowczas reakcje roztwarzania
ztota przedstawia rownanie:

Au+ Fe®* + 2CS(NH, ), = Au(CS(NH,),), + Fe** 4)

Jony Fe(Ill) wprawdzie spowalniaja proces utleniania tiomocznika, lecz na skutek
tworzenia trwatych potaczen kompleksowych zelazo-tiomocznik powoduja spadek
jego stezenia w roztworze tugujacym. Szybko$¢ reakcji tugowania zlota zalezy od
stezenia tiomocznika, stezenia utleniacza (Fe(IIl)) oraz bardzo silnie od pH. Wartos¢
pH w procesie tugowania nie powinna przekroczy¢ 1,2. Z procesem utleniania
tiomocznika, a §cislej rozkladu dwusiarczku formamidu, zwiazane jest jeszcze jedno
niekorzystne zjawisko, polegajace na tworzeniu si¢ siarki elementarnej. Siarka w
postaci ultradrobnej adhezyjnej, zawiesiny moze powodowac pasywacjg¢ powierzchni
ziaren ztota, zmniejszajac w ten sposob jego tugowalno$¢. Rozkladowi dwusiarczku
formamidu zapobiega si¢ stosujac barbotaz SO, poprzez tugujacy roztwoér tiomocznika
(Schulze 1984).

BADANIA WLASNE
Cel pracy

Celem pracy jest zbadanie podatnosci na tugowanie tiomocznikiem:

o rudy ze zt6z LGOM zawierajacej miedzy innymi hematyt, piryt, chalkopiryt,
w ktorych stwierdzono zawarto$¢ ztota w ilosci 4-5 g/tong, platyny 1,1 g/tong i
palladu 0,6 g/tong;
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e koncentratu, w ktorym ztoto (okoto 100 g/tong), platyna (2,8 g/tong) i pallad
(3,4 g/tong) osadzone sa w matrycach pirytowych i arsenopirytowych.

Charakterystyka surowca

Ruda weglanowa. Rudg tupkowa pochodzaca ze zt6z LGOM poddawano mieleniu
i analizie sitowej. Do tugowania uzywano frakcji o uziarnieniu mniejszym od 300 pum.
Przed poddaniem rudy tugowaniu tiomocznikiem traktowano ja roztworem kwasu
solnego. W wyniku kontaktu rudy z kwasem solnym nastgpuje:

e rozktad dolomitow zgodnie z reakcja

CaMg(CO;), + 4HCl = CaCl, + MgCl, + 2H,0 + 2CO,

e uwolnienie drobnych ziaren mineratéw metalono$nych ze zrostow z mineratami
ptonnymi

o redukcja masy rudy.

Stwierdzono, ze na zoboj¢tnienie 1kg rudy zuzywa si¢ 61,3 g HCl w przeliczeniu
na kwas 100%. W trakcie zobojetniania nastgpuje redukcja masy rudy o 12,8%.
Zobojetniona rude¢ oddzielano od roztworu na nuczy filtracyjnej i oznaczano
wilgotnos$¢ uzyskanego placka filtracyjnego. Tak przygotowany surowiec poddawano
lugowaniu tiomocznikiem. Potilosciowa analiz¢ spektralng oraz zawarto$¢ metali
szlachetnych (ppm) w zoboj¢tnionej rudzie przedstawiono w tabeli 1. Analiza
rentgenowska potwierdza nieobecno$¢ mineralow weglanowych w zobojgtnionej
rudzie.

Tabela 1. Pétmikroanaliza spektralna rudy weglanowej
oraz zawarto$¢ metali szlachetnych (ppm)

Pierwiastek Zawarto$¢ Pierwiastek Zawarto$¢
B 1072 Ti 102!
Si 10! Na 10°
Al 10! Cu 1072
Mg 1072 Cr 1072
Mn 1072 Ni 1072
Pb 107 Ag 107
Fe 10! Mo 107
Ca 1072 A4 1072
Co 107 K 10°
Au 6,705 Pd 1,032
Pt 1,481

Koncentrat zlota. Zawarto$¢ procentowa gtownych sktadnikow koncentratu ztota
oraz metali szlachetnych przedstawiono w tabeli 2.
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Lugowaniu w tiomoczniku poddawano zaréwno pierwotny koncentrat ztota, jak
i koncentrat po wstgpnym tugowaniu w warunkach redukcyjnych. Celem wstgpnego
lugowania w warunkach redukcyjnych jest rozlozenie matryc siarczkowych i
maksymalne odstonigcie ziaren zawierajacych ztoto i platynowce.

Tabela 2. Zawarto$¢ glownych sktadnikéw koncentratu (%)
oraz zawarto§¢ metali szlachetnych (ppm)

Sktadnik Zawarto$¢
FeS, 34,7
FeAsS 13,3
FeS 5,1
Clorg) 0.3
Krzemiany do 100%
Au 102,7

Pt 2,792
Pd 3,350

Lugowanie tiomocznikiem rudy weglanowej zobojetnionej kwasem solnym

Zobojetniona kwasem solnym rud¢ weglanowa poddawano lugowaniu roztworem
zawierajacym: 10 g/dm’ tiomocznika, 14,4 g/dm’ chlorku zelaza(IIl) i tyle kwasu
solnego, by pH roztworu byto w granicach 1-1,1. Stosunek faz (faza stata/faza ciekla)
wynosit 1:10. Lugowanie prowadzono w temperaturze 18 °C. W probach testowych
czas tugowania wynosit 20 godzin. Powyzsze parametry ustalono na podstawie
danych literaturowych na temat tugowania surowcéw o wlasciwosciach zblizonych do
wlasciwosci rudy weglanowej. Rezultaty badan przedstawiono w tabeli 3. W tabeli
podano masy rudy pierwotnej, rudy po zobojetnieniu kwasem solnym oraz rudy po
lugowaniu tiomocznikiem, jak rdwniez mas¢ okreslonego metalu w rudzie pierwotne;j
i w rudzie po tugowaniu oraz stopien wylugowania zlota i sumy platynowcow.

Tabela 3. Bilans ztota i platynowcoéw w tugowanej tiomocznikiem

rudy weglanowej zobojgtnionej kwasem solnym

Masa rudy Masa meFalu Masa me_talu Stopien .
Masa rudy Masa rudy po w rudzie w rudzie Wylugowgma
Nr| surowej zobojgtnionej Tugowaniu przeq po metali
(g] [g] [e] tugowaniem | tugowaniu |szlachetnych
[mg] [mg] (%]
Ztoto
1 30,14 26,28 25,03 0,140 0,0158 88,7
2 26,79 23,36 23,11 0,124 0,0163 88,8
3 41,3 30,6 28,66 0,191 0,0116 93,9
4 28,67 25,00 22,51 0,133 0,0088 93,3
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ZYoto
1 30,14 26.28 25.03 0,0815 0,0065 92,0
2 26,79 23,36 23,11 0,0724 0,0066 90,1
3 41,3 30,6 28,66 0,112 0,00475 95,8
4 28,67 25,0 22,51 0,0775 0,00339 95,6

Uzyskane wysokie stopnie wylugowania zaréwno zlota, jak i platynowcow
dowodza, ze zastosowanie tiomocznika do rudy weglanowej zawierajacej metale
szlachetne jest bardzo skuteczne. Dlatego tez w nastgpnym etapie badan sprawdzono,
jak stopien wytugowania ztota i platynowcéw zalezy od czasu tugowania. Wyniki
badan przedstawiono na rys. 1 i 2. Po trzech godzinach lugowania uzyskano 92, 92,5,
92 % wylugowania ztota, platyny i palladu. Przedtuzenie tugowania do 20 godzin
poprawito wylugowanie ztota o 2%, platyny o 1%, a palladu jedynie o 0,5%. W
roztworach po tugowaniu st¢zenie tiomocznika oznaczano metoda jodanometryczng. Z
roznicy zawartosci tiomocznika w roztworze przed i po tugowaniu wyznaczono, jakie
jest zuzycie tiomocznika na 1 kg tugowanej rudy. Wynosi ono $rednio 30 g na tong
rudy.

Zawartosc Au, ppm

0 15 30 45 120 240 120

Czas, min

Rys. 1. Wptyw czasu lugowania na zawartos$¢ ztota
w pozostatosci po tugowaniu tiomocznikiem zobojgtnionej rudy weglanowej
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Rys. 2. Wplyw czasu tugowania na zawarto$¢ platynowcow
w pozostatosci po tugowaniu tiomocznikiem zobojgtnionej rudy weglanowe;j

Lugowanie tiomocznikiem koncentratu zlota

Koncentrat ztota o sktadzie podanym w tabeli 2 poddawano tugowaniu roztworem
tiomocznika o takim samym skladzie jak w przypadku rudy weglanowej, w
temperaturze 18 °C. Czas tugowania wynosit 20 godzin.

W koncentracie poddawanym lugowaniu, jak zaznaczono wcze$niej, zloto i
platynowce osadzone sa w matrycy pirytowej i arsenopirytowej. Takie surowce metali
szlachetnych przed typowa przerobka hyrometalurgiczna poddaje wstepnej obrobce
majacej na celu rozktad matrycy siarczkowe;.

W przedstawionej pracy do rozkladu pirytu i arsenopirytu zawartego w
koncentracie zastosowano nowa, zaproponowana przez autoréw metode tugowania
koncentratu w warunkach redukcyjnych. Metoda tugowania redukcyjnego doktadnie
opisana w pracach Kolodziej i Adamskiego (1988, 1990), polega na poddawaniu
koncentratu zlota dzialaniu roztworu kwasu solnego w obecnosci substancji
powodujacych obnizenie potencjatu utleniajaco-redukcyjnego roztworu do wartosci
okoto —600 mV wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej. W tych warunkach piryt
i arsenopiryt ulegaja roztworzeniu, a zloto i inne metale szlachetne pozostaja w fazie
statej. Faza stala stanowi wzbogacony metoda chemiczna koncentrat metali
szlachetnych.

Wynik analizy rentgenowskiej koncentratu metali szlachetnych potwierdza
przewidywany efekt lugowania redukcyjnego. Na zarejestrowanym widmie
rentgenowskim koncentratu ztota przed lugowaniem redukcyjnym (rys. 3) wystepuja
wyrazne maksima wskazujace na obecno$¢ zwiazkow zelaza, siarki i arsenu. Na
widmie rentgenowskim fazy stalej uzyskanej po tugowaniu redukcyjnym (rys. 4),
maksima §wiadczace o obecno$ci zwiazkow zelaza, siarki i arsenu zanikaja. Pojawiaja
si¢ natomiast inne, odpowiadajace metalom szlachetnym, takim jak ztoto i platyna.
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Swiadczy to otym, ze cel lugowania redukcyjnego osiagnigto, ziarna metali
szlachetnych zostalty uwolnione z matrycy siarczkowej. Zawarto$¢ zlota i
platynowcow w fazie statej uzyskanej po tugowaniu redukcyjnym koncentratu ztota
podano w tabeli 4. Te fazg stata nazywa si¢ dalej wzbogaconym koncentratem metali
szlachetnych.

Tabela 4. Zawartos¢ (w ppm) zlota, platyny i palladu w fazie stalej
po tugowaniu redukcyjnym koncentratu ztota

Pierwiastek Zawartos¢
Au 205,0
Pt 5,60
Pd 6,72

W nastgpnym etapie badan wzbogacony koncentrat metali szlachetnych zostat
poddany ‘tugowaniu roztworem tiomocznika. Sklad roztworu tugujacego byt
nastepujacy: 10 g/dm’ tiomocznika, 5 g/dm’ Fe(IIl), pH roztworu za$ regulowano
kwasem solnym, tak by pH = 1. Czas tugowania przebiegajacego w temperaturze 18
°C wynosit 20 godzin (sktad roztworu i parametry tugowania byly takie same jak w
przypadku tugowania koncentratu zlota). Po tugowaniu faze stala oddzielono od
roztworu, do-

Liczba diczen
"lDd
3
I Wb
1 2 2 - 4 5 5 7 3 EfkeV
As Al Si s S K K Fe Fe
As Si Ca

Mg

Rys. 3. Widmo rentgenowskie koncentratu ztota przed lugowaniem redukcyjnym
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Rys. 4. Widmo rentgenowskie koncentratu ztota po tugowaniu redukcyjnym

ktadnie przemyto, wysuszono i poddano analizie, oznaczajac zawarto$¢ zlota i
platyny. Wyniki analiz przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Zawartos¢ (w ppm) ztota, platyny i palladu w fazie statej
po tugowaniu wzbogaconego koncentratu ztota roztworem tiomocznika

Pierwiastek Zawarto$¢
Au 67,65
Pt 0,11
Pd 0,10

Uzyskano 67% wylugowanie ztota w porownaniu do 50%, jakie osiagnigto w
procesie lugowania tiomocznikiem pierwotnego koncentratu ztota (nie poddawanego
hugowaniu redukcyjnemu). Dzigki tugowaniu redukcyjnemu wylugowanie zlota
wzrosto o 17%. Prawdopodobnie pozostate 33% Au pozostaje w fazie statej w postaci
bardzo trudno tugowalnych zwiazkow zlota, np. tellurku zlota. Nadzwyczaj
zadowalajace rezultaty osiagnigto dla procesu tugowania platyny. Analiza zawarto$ci
platyny 1 palladu w fazie stalej po ‘tugowaniu tiomocznikiem wzbogaconego
koncentratu metali szlachetnych wskazuje, ze osiagni¢to wylugowanie tych metali w
ilosci 98-99%.
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PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan nad lugowaniem réznych surowcow metali
szlachetnych tiomocznikiem wykazano, Ze:

e Zastosowanie tiomocznika do tugowania rudy weglanowej zawierajacej metale
szlachetne jest bardzo skuteczne. Po 3 godzinach tugowania prowadzonego w
temperaturze 18 °C uzyskano odpowiednio 92, 92,5 i 92 % wylugowania zlota,
platyny i palladu. Przedtuzenie czasu tugowania do 20 godzin poprawia wylugowanie
ztota o 2%, platyny o 1% a palladu o 0,5%.

e Zastosowanie tugowania tiomocznikiem do typowych koncentratow zlota
pochodzacych z rud refractory, w ktérych metale szlachetne sa zamknigte w
matrycach siarczkowych pirytdw, arsenopirytow 1 innych mineraldw wymaga
wstepnej przerobki koncentratu. W tym celu zaproponowano metode lugowania
redukcyjnego.

e Wstgpne tugowanie koncentratu metali szlachetnych w warunkach redukcyjnych
pozwala na roztozenie matryc siarczkowych i uwolnienie metali szlachetnych
— zlota 1 platynowcow. Dzigki wstgpnemu tlugowaniu redukcyjnemu koncentratu
ekstrakcja zlota do roztworu w procesie wilasciwego tugowania tiomocznikiem
wzrasta o 17% w poréwnaniu z wydajnoscia ekstrakcji Au z pierwotnego koncentratu
ztota, nie poddawanego obrobce wstgpnej. Wylugowanie platyny i palladu osiaga
warto$§¢
98-99% w poréwnaniu do 26% Pt i 57% Pd, jakie uzyskiwano w wyniku tugowania
koncentratu ztota nie poddawanego wstepnemu tugowaniu redukcyjnemu.

Autorzy pracy dzigkuja Panu Profesorowi doktorowi habilitowanemu Wiestawowi Zyrnickiemu,
kierownikowi Zaktadu Chemii Analitycznej Instytutu Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkow
Rzadkich, za bezinteresowne wykonanie trudnych analiz zawartoéci ztota w koncentracie siarczkowym i
roztworach po tugowaniach.
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The aim of the present work was to investigate the properties of leaching by means of thiourea for:

o the carbonate ore, in which the concentration of gold of Sg/ton was found,

e the gold concentrate, which contains 100 g of gold per ton, encapsulated in pyrites and
arsenopyrites matrix.

It was found that the application of thiourea to the leaching of carbonate ore is very efficient. After
3 hours of leaching at 18 °C the 92.5% and 92% of gold, platinium and palladium, respectively, was
extrcated. In the case of gold concentrate originating from refractory ores the preliminary reductive
leaching was used. In the essential leaching by thiourea the 47% increase of leaching of gold was
observed. After 20 hours of leaching at 18 °C the 68%, 98% and 99% gold, platinium and palladium was
leached.
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Zygmunt KOWALSKI *

METHODS OF UTILISATION OF
WASTE CALCIUM FLUORIDE SLURRY

Utilisation methods of waste calcium fluoride slurry into pulver calcium fluoride and synthetic
fluorspar are presented. Synthetic fluorspar could change the way the natural raw material are used
in metallurgical industry. To obtain grained synthetic fluorspar calcium fluoride, slurry is calcinated
in a rotary kiln at temperature 900—-1100K. Grain size and compression strength is strongly
depended from calcination time and temperature. Another alternative is using of the briquetting in
this process. All utilisation methods were compared.

INTRODUCTION

Wasted calcium fluoride slurry was produced during 20 years of manufacture of
calcium feed phosphate by the thermal method in ‘Bonarka’ Inorganic Works in
Cracow. The applied technology consisted in the decomposition of apatite and
expelling of fluorine compounds apatite with the addition of phosphoric acid and
sodium carbonate by heating at the temperature of about 1723 K. The final reaction
follows the equation:

Ca5 (PO4)3F + H3PO4 + N32CO3 = 2CaNaPO4 + Ca3(PO4)2 + C02 + Hzo + HF (1)

The emerging hydrogen fluoride together with other waste gases was absorbed in
lime milk and formed a suspension of calcium fluoride, which was dumped into
settling ponds (Schroeder et al. 1972).

Ca(OH), + 2HF = CaF, + 2H,0 )

The thermal method was replaced in 1993 with low-temperature wasteless process
(Kowalski and Wzorek 1995, 1996), but 200 thousand tons of wasted piled near the centre
of Cracow poses a serious environmental problem which urgently needs resolving.

Since 1988 the waste calcium fluoride slurry was exploited from the ponds with
hydraulic method and sludge after separation on setting ponds was dried to moisture

* Cracow University of Technology, Institute of Chemistry and Inorganic Technology, Warszawska
St. 24, 31-155 Cracow.
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Fig. 1. Flowsheet of calcium fluoride production process

content 13—18%. Produced with this method calcium fluoride is used as an additive in
cement production (Fudali and Kurnik 1988). A flowsheet of this method is presented in
Fig.1. Calcium fluoride may be used in manufacture of building materials (Gollinger et al.
1993). Utilisation method for building materials with high mechanical strength and freeze
resistance (to 40% addition of calcium fluoride) were worked out too (Skrzypek et al. 1994).

MODERNIZATION OF CALCIUM FLUORIDE PRODUCTION PROCESS

Our first efforts were connected with technological and equipment changes in
calcium fluoride flux production process (Kowalski et al. 1991). At first centrifugal
setting was analysed. This process was not effective (too high content of solid phase in
recirculated water) and had rather high electricity consumption figure. Some operating
problems with centrifuges and hydraulic exploitation of the sludge were very serious.
These resulted in high production costs. In 1991 production unit was modified. A new
process is presented in Fig. 2.

Implementation of the open-cut mining of the calcium fluoride sludge with an
excavator and then its transportation with trucks and screw conveyors allow to
eliminate centrifugal unit. These solutions allow to decrease production costs at about
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Fig.2. Flowsheet of the modified calcium fluoride production process

45%. The above solutions are not sufficient for the target utilisation of all the waste.
Only 1000 t/y of pulver calcium fluoride flux is sold in Polish market. A new
utilisation method is needed.

SYNTHETIC FLUORSPAR PRODUCTION FROM CALCIUM FLUORIDE

Slurry

An idea has emerged to use calcium fluoride for the manufacture of synthetic
fluorspar as substitute for natural flourspar imported by Polish metallurgy from China.
In Poland 4000—5000 tons of fluorspar are consumed each year (Kowalski and Paszek
1995, Kowalski et al. 1995). Literature provides little information on the use of waste
calcium fluoride. The paper mentions the possibility of metallurgical use of briquetted
CaF, derived from waste (Drzyma®a and Hryniewicz 1992). Russian plants producing
phosphate fodder additives by thermal defluorination of apatite also use lime milk for
absorption of waste gases. Product of absorption, which contains 75% CaF,, 22%
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CaCO0;, 1% Si0O,, 1% CasF(PO4); and 1% Ca(OH), is used in manufacture of
buildings materials (Morgunowa 1978). Fluorine compounds are recovered in the
form of CaF, from wastewater in the fertiliser plant. The precipitate, washed and

briquetted, contains 70—-80% CaF,, 4% P,0s and 6% SO?{. It is used as a fluxing

agent in a pilot steelmaking plant (Paszek 1995).

Requirements imposed on natural fluorspar used as a slug fluxing agent for
steelmaking are specified by Polish standard PN-61/H-11105. The standard specifies
mainly the grain size and chemical composition (see Table 1).

Table 1. Grain size and chemical composition of natural fluorspar according to PN-61/H-11105

Content of constituents
Designation | Fluoride | Grain size [wt. %]
of grade form (mm] CaF, min SiO, max | BaSO,max

FK 1 85 10 2
FK 2 lumps 30-250 76 15 5
FK 3 66 20 6
FZ 1 3-30 85 10 2
FZ2 granular 1-30 76 15 3

Synthetic fluorspar would have to meet the requirements of this standard and
some additional requirements. Fluorspar grains must have diameters at least 15 mm,
mechanical strength similar to that of natural raw material (over 225 kN) and moisture
content under 1%.

The method that proved to be capable of proving a product that would satisfy
consumers requirements was the roasting of waste calcium fluoride in a rotary kiln at
temperature the above 900 K (Jarosifiski and Natanek 1996).

Introductory studies have been carried out on the thermal processing of waste
calcium fluoride in order to confirm the correctness of assumptions made pertaining to
the process. Waste calcium fluoride was roasted in various temperatures and under
various conditions (stationary conditions — chamber kiln, dynamic conditions —
laboratory rotary kiln). The products obtained were analysed with regard to their
applicability to steelmaking. The following properties were taken into consideration:

e chemical composition of samples

e mechanical strength of grains and grain size distribution.

Concentration ranges of individual constituents of wastes from the settling ponds
are rather wide. 20 samples analysed had the following mean concentration in dry
residue: 37-52% Ca, 29-42% F, 1.3-3.1% P, 1.5-1.8% Na, < 0.5% Fe, < 0.5% Si,
<0.5% S04, < 1.15% CO,. The residue after drying of the waste at 383 K was 41.0
—45.1%. The mechanical strength of grains has been assumed at this stage of
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examination to be the basic indicator of physicochemical transformation taking place
in the material examined. In order to evaluate this quantity, the so-called means
compressive strength of grains was determined. The determination was made
according to the method described in the Polish standard BN-80/0604-07. The samples
of waste calcium were roasted for 3 hours at temperatures ranging from 293K to #x
and then further roasted for 2 hours at #,,c. 100 non-fractured grains were picked from
this material at random (dimensions 4-5 mm), which was then subjected to
compression tests on a testing machine until they were completely crushed. The value
of the mean compressive strength was calculated for the whole sample lot. The tests
confirmed a significant increase of grain durability and enabled the production of
synthetic fluorspar with compressive strength comparable to that of natural fluorspar,
the mean compressive strength coefficient was 228 kN. Significant grain strength
increase (500—700 kN) is obtained for samples roasted in 1000—1150 K (Paszek 1995,
Jarosifiski and Natanek 1996). After roasting the product should be sieved on vibrating
screens. Oversize (normally > 50% of product) is equivalent, in terms of grain size
distribution, to granular steelmaking fluorspar. Undersize could be recirculated or used
as a pulver fluxing agent.
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Briquetted synthetic fluorspar (~85% CaF, , 1% H,0)
Fig. 4. Flowsheet of the synthetic briquetting fluorspar production process

The results of tests and examinations of waste calcium fluoride roasted at high
temperatures enabled one to devise the manufacturing technology of synthetic
metallurgical grade fluorspar from waste calcium fluoride sludge. Waste calcium
fluoride processing flow-sheet is presented in Fig. 3. The optimum conditions for the
processing of the waste is roasting in a rotary kiln at temperatures within range of
1023
—1123 K. This technology would provide synthetic fluorspar at costs lower than the
price of natural fluorspar imported from abroad (Kowalski, Paszek 1997).

BRIQUETTED SYNTHETIC FLUORSPAR PRODUCTION METHOD

Our further research on synthetic fluorspar production process concentrated on
the application of the briquetting process. This method was first tested on the calcium
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fluoride powder produced by the method presented in Fig. 2, but mechanical strength
of produced briquettes was too low. Research on this technology (Drzyma’a et al.
1997) allow to find detailed briquetting parameters but the briquetted product had too
low mechanical strength.

Our final solution was the combination of briquetting an roasting methods.
Flowsheet of briquetting fluorspar technology is presented in Fig. 4.

Briquetted synthetic fluorspar produced in this alternative of the process has
mechanical strength over 500 kN after drying at 700 K. Quantity of the granulated
material in the product increased to 97%. These allow to decrease energy consumption
figure and finally synthetic fluorspar production costs at 25% comparing to the
method presented in Fig. 3. Research conducted now on detailed identification of
physicochemical transformations will further optimise the process.
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Odpadowy flluorek wapniowy powstawat jako produkt uboczny podczas produkcji paszowego
fosforanu wapnia metoda termicznego odfluorowania apatytu. Metoda termiczna zostala w roku 1993
zastapiona bezodpadowa metoda niskotemperaturowa, ale pozostalo po niej 200 000 ton odpadéw na
sktadowiskach potozonych w centrum Krakowa. Proby utylizacji rozpoczgto w roku 1988, uruchamiajac
produkcje pylistego fluorku wapniowego, stosowanego jako topnik w przemysle cementowym. Proces
ten zostal zmodernizowany technologicznie i aparaturowo w 1992 roku, co pozwolilo na jego
uproszczenie 1 obnizkeg kosztow przerobu odpadéw. Wspomniana metoda pozwalata na sprzedaz okoto
1000 Mg/rok pylistego CaF,.

Dalsze prace badawcze pozwolily na opracowanie metody otrzymywania ze szlaméw fluorkowych
fluorytu syntetycznego, zamiennika fluorytu naturalnego stosowanego jako topnik w przemysle
metalurgicznym. Proces polega na spiekaniu odpadu w temperaturze ponad 1023 K i oddzielaniu
otrzymanych granulek na sitach wibracyjnych. Kolejna wersja nowej technologii otrzymywania fluorytu
syntetycznego polega na brykictowaniu suszonego wstgpnie odpadu i nastgpnie suszeniu
wyprodukowanych brykietow w znacznie nizszej temperaturze, wynoszacej tylko 700 K. Pozwala to
obnizy¢ znacznie koszty procesu. Przewidywana ilo$¢ wyprodukowanego fluorytu syntetycznego
wyniesie 10 000 Mg/rok.
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OTRZYMYWANIE BARWNYCH KRZEMIANOW
— PIGMENTOW O DUZYM STOPNIU ROZDROBNIENIA

Przedstawiono sposob otrzymywania pigmentdw czerwonych i zielonych w reakcji stracania z
roztworu metakrzemianu sodu i soli zelaza (III) lub chromu (III).

Otrzymywano pigmenty o sktadzie: xFe,O3ySiOyzH,O 1xCr,05ySi0,zH,0O. Zbadano
ponadto podstawowe parametry fizykochemiczne stracanych pigmentow, takie jak ich gestosé
nasypowa i usadowa, chtonno$¢ wody i oleju parafinowego, a takze oceniono wielko$¢ i morfologi¢
czastek  pigmentéw  technika ~ mikroskopowo-elektronowa. Przeprowadzone  badania
fizykochemiczne miaty réwniez na celu oceng przydatnosci pigmentdw jako wypekliaczy i
nosnikow w farbach olejnych.

WSTEP

Barwiace substancje nieorganiczne w stanie nierozpuszczonym nazywa si¢
farbami mineralnymi — pigmentami nieorganicznymi. Pigmentom tym przypada
wazna rola w wielu gateziach przemystu swiatowego. Cenione sa dla swych licznych
zalet, jak: trwatos$¢, duza sila krycia, dobre rozdrobnienie, jednorodno$¢, odpornos¢ na
korozjg, wydajnos¢, stosunkowo niska cena i inne.

Dotychczas nie znaleziono uniwersalnego kryterium, ktére mozna byloby
stosowa¢ do klasyfikacji pigmentéw nieorganicznych. W systemie zaproponowanym
przez Wagnera za podstawe przyjeto miejsce w uktadzie okresowym metalu, ktory
wchodzi w sklad pigmentu. Klasyfikacja ta okazala si¢ niedoskonata, podobnie jak
podziat pigmentéw na grupy wedlug ich budowy chemicznej; w jednej grupie
znajduja si¢ wtedy np. biekit zelazowy i zielen kobaltowa — pigmenty nie tylko roznej
barwy, ale posiadajace rézne zastosowanie techniczne i chemiczne.

W innej klasyfikacji przyjeto barwe pigmentu jako jego podstawowa ceche
fizykochemiczna. W konsekwencji tego pigmenty podzielono na biate, czernie,
niebieskie, zolcienie, zielone i czerwone. Wowczas w jednej grupie znajduja sig
pigmenty majace rozne wilasciwosci, np. biekit zelazowy, ultramaryna i bilekit
kobaltowy. Najbardziej trafnhe (ale rowniez niedoskonale) wydaje sig
usystematyzowanie pigmentow w grupy, w ktorych za podstawg przyjeto wlasciwosci

" Instytut Technologii i Ingynierii Chemicznej, Politechnika Poznafiska, 60-965 Poznai.
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chemiczne i barwe jednoczesnie. Przy takiej klasyfikacji pigmenty mozna podzieli¢ na
dwie glowne grupy: achromatyczne 1 chromatyczne. W grupie pigmentow
achromatycznych znajduja si¢ pigmenty biale i szare o réznych odcieniach, w grupie
chromatycznych — wszystkie kolorowe.

We weczesniej opublikowanych pracach (Krysztatkiewicz 1984; 1986; 1987;
1988) zwrocono szczegdlng uwage na biate pigmenty krzemianowe — glownie
krzemiany wapnia i1 krzemiany cynku. W innych pracach (Jesionowski 1996)
omowiono metody otrzymywania, wlasciwosci oraz kierunki zastosowania biatego
krzemianu sodowo-glinowego badz kompozycje kolorowe pigmentéw na podstawie
tlenkéw cynku, kobaltu i krzemionki (Btaszczak 1992).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Badania ukierunkowano na otrzymywanie pigmentow o sktadzie: xFe,0;3ySi0,zH,0
(pigment czerwony) oraz xCr,O5ySiO,zH,0 (pigment zielony). Surowcem wyjsciowym
do stracania pigmentéw byt roztwor wodny metakrzemianu sodu, ktory zawierat 10,08%
Na,O i 27,18%Si0,. Jego modut krzemianowy (My) wynosit 2,7, gestos¢ — 1,43 g/cm3,
zawarto$¢ Fe,Os;— 0,08%, zawartos¢ CaO — 0,10%.

Czynnikiem stracajacym byly czyste sole: Fey(SO4);5H,O 1 Cry(SO,4);18H,0.
Ogromne znaczenie ma stgzenie wyjsciowych roztwordéw soli. Ustalono, ze wielko$¢
stezenia, dla ktorego uzyskuje si¢ pigmenty o najwigkszym rozdrobnieniu wynosi 5%
Fey(SO4)3 1 5% Cry(SO4); w wyjsciowych roztworach.

Metodyka badan

Proces stracania wysoko zdyspergowanych pigmentdéw jest zwiazany z wieloma
czynnikami majacymi wpltyw na ich koncowe witasciwosci. Do nich naleza przede
wszystkim: temperatura, modut krzemianowy stosowanego roztworu metakrzemianu
sodu, stezenie soli zelaza lub chromu w roztworze, intensywnos$¢ mieszania, zawartos$¢
czynnika koagulujacego w roztworze, koncowe pH mieszaniny i inne.

Podwyzszona temperatura sprzyja wytwarzaniu krzemianéw o charakterze
wysoko zdyspergowanym, w niskich temperaturach za$ tworza si¢ zele i osady
gruboziarniste. Za optymalng temperaturg przyjeto 80 °C. Ustalono, ze zblizony do
optymalnego zakres stezenia Si0O, w wyjsciowym roztworze metakrzemianu sodu, dla
ktérego uzyskuje sig¢ najlepsze wlasciwosci produktu, wynosi 5-10% SiO,.

W procesie stracania krzemianoéw zelaza (II1) lub chromu (III) bardzo wazny jest
sposob stracania, to znaczy kolejno$¢ dozowania skladnikow. Z przeprowadzonych
serii prob wynika, ze dozowanie roztworow soli zelaza Iub chromu do roztworu
metakrzemianu powoduje szybkie wigzanie wody przez dyspergujacy uktad i
otrzymywanie galaretowatej i porowatej substancji. W zwiazku z tym ustalono, ze
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wlasciwy sposob stracania pigmentow (krzemianow zelaza i chromu) jest nastgpujacy:
do roztworu soli zelaza lub chromu dozuje si¢ roztwor metakrzemianu sodu. Zapewnia
to otrzymanie wysoko zdyspergowanego osadu.

Proces stracania krzemianow prowadzono wstgpnie w warunkach laboratoryjnych
w reaktorze o pojemnosci 500 cm’. Otrzymane pigmenty poddawano dalszej obrobce
(suszeniu, rozdrabnianiu i segregacji). Po ustaleniu optymalnych parametrow w skali
laboratoryjnej, stracano réwniez pigmenty w skali wielkolaboratoryjnej w reaktorze
o pojemnosci 100 dm’. Osady pigmentéw dekantowano i odsaczano w komorze
filtracyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem. Po filtracji pigmenty suszono
w temperaturze 105 °C w suszarce elektrycznej z nawiewem cieptego powietrza.
Podczas suszenia produkt r¢cznie spulchniano. Wysuszony pigment rozdrabniano w
mozdzierzu elektrycznym typu 02 firmy Fritsch (Niemcy) i przesiewano przez sito
(10000 oczek/cm®), aby produkty uzyskaty wiasciwa egalizacje.

Na podstawie przeprowadzonych prob stracania krzemianéw zelaza i chromu za
pomoca roztworu metakrzemianu sodu ustalono optymalne parametry technologiczne
procesu stracania:

e temperatura — 80 °C,

e modul krzemianowy roztworu metakrzemianu sodu — 2,7,

e stezenie Si0, w wyjSciowym roztworze metakrzemianu sodu — 5%,

e szybko$¢ dozowania roztworu metakrzemianu sodu — 50 cm®/min,

e stezenie roztwordw siarczanéw Fe (I1I) i chromu (III) — 5%,

e koncowe pH mieszaniny 7-8.

Rozdrobnione i wysuszone pigmenty poddawano procesowi prazenia w zakresie
temperatur 400900 °C w piecu muflowym typu KM 512-11 (Niemcy). Nastgpnie
poddawano je badaniom fizykochemicznym, w ktorych wyznaczano ggstos¢ nasypowa i
usadowa, powierzchnig¢ wlasciwa, wielko$¢ uziarnienia, cigzar wlasciwy, chtonno$¢ wody
lub oleju parafinowego oraz poddawano je sedymentacji w oleju Inianym i w wodzie.

Powierzchni¢ wlasciwa pigmentdw oznaczono metoda chromatograficzna.
Zaadsorbowana ilo$¢ azotu obliczono z piku desorpcyjnego ze wzgledu na jego
symetryczno$¢ (Paryjczak 1975).

Badania metoda mikroskopii elektronowej przeswietleniowej prowadzono w celu
uzyskania informacji o dyspersji, morfologii ziaren, budowie poszczegoélnych czastek
i charakterze aglomeracji krzemianéw. Obserwacji dokonano za pomoca
przeswietleniowego mikroskopu elektronowego JEM-7A produkcji japonskiej.

Omowienie wynikow

Wstepne badania nad reakcja wytracania wysoko zdyspergowanych kolorowych
krzemianéw z roztworu metakrzemianu sodu za pomoca soli zelaza i chromu
pozwolity ustali¢ warunki tego procesu.

Waznym czynnikiem okazal si¢ sposob stracania oraz dodatek lub brak
koagulantéw w procesie. Jak wynika ze wstgpnych danych (tabela 1), kierunek reakcji
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stracania jest nastgpujacy: roztwor soli zelaza (III) lub soli chromu (III) zadaje sig
roztworem metakrzemianu sodu. Badania dowiodty, Ze proces stracania krzemianow
zelaza (I11) 1 chromu (III) o wysokich stopniach dyspersji jest mozliwy bez dodatku
jakichkolwiek koagulantow.

Tabela 1. Probki pigmentéw stracanych w trakcie badan w skali laboratoryjne;j”

Warunki
Nr . . , Temperatura
i Nazwa krzemianu otrzymywania produktow T Barwa
prébl (stosunek molowy sktadnikow) prazenia, °C
Roztwor soli dodawany do roztworu metakrzemianu sodu
1 krzemian Zelaza (IIT) Na,SiO;: Fe,(S04); = 1:1 400 jasnopopielata
pH>10
2 krzemian zelaza (IIT) Na,SiO;: Fe,(S0y4); =1:2 900 czerwonobrunatna
pH=10
3 krzemian zelaza (III) Na,SiO3: Fey(SOy4); = 1:3 900 czerwonocielista
pH=7
4 krzemian chromu (III) | Na,SiOs: Cry(SOy); = 1:1 300 jasnozielona
pH=11
5 krzemian chromu (IIT) [ Na,SiOs: Cry(SOy4); = 1:2 600 z6lta
pH>10
6 krzemian chromu (III) [ Na,SiOs. Cry(SOy4); = 1:3 600 jasnozielona
pH=7-8
Metakrzemian sodu dodawany do roztworu soli
7 krzemian zelaza (IIT) Na,SiO3: Fey(SOy4); = 1:3 900 brudnoczerwona
pH=7
8 krzemian zelaza (IIT) Na,SiO3. Fey(SOy4); = 1:3 900 czerwonobrunatna
+ 0,5 cz. wag. Ca (NO;),, pH=7
9 krzemian zelaza (IIT) Na,SiOs: Fey(SOy)3: ZnSO4 = - -
1:3:1
pH =7, uktad zeluje
10 krzemian Zelaza (IIT) Na,Si0;. Fe,(S04);. NaOH = 900 czerwona
1:5:1,5
pH=7
11 krzemian chromu (III) | Na,SiOs. Cry(SO4);: NaOH = 900 zielona
1:5:1,5
pH=7
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*Bez dodatku koagulantow, My — 2,7, csio,— 5% W roztworze wyjsciowym metakrzemianu sodu,
stgzenie soli uzywanych do wytracania pigmentu — 5%.

Przeprowadzone badania dowiodly, ze uzycie 5% roztworu metakrzemianu sodu
gwarantuje otrzymanie probek o najmniejszym upakowaniu czastek oraz
charakteryzuje si¢ stosunkowo wysokimi chlonno$ciami oleju parafinowego.

Udowodniono, ze istotng rolg w procesie stracania wysoko zdyspergowanych
pigmentéw odgrywa temperatura. W zakresie temperatury od 20 °C do 80 °C
podwyzszona temperatura sprzyja tworzeniu si¢ krzemianoéw (pigmentoéw) lekkich, o
stosunkowo niskich gesto$ciach nasypowych (ok. 250 g/dm’) dla krzemianéw chromu
(IIT) i znacznie wyzszych dla krzemianow zelaza (I1I) (ok. 470 g/dm?).

Stracono wiele kolorowych krzemiandéw — pigmentéw za pomoca soli zelaza
i chromu. Maja one rézne barwy oraz ro6znia si¢ migdzy soba cigzarem nasypowym.
Poniewaz podczas prazenia niektore krzemiany tworzyly trudne do rozdrobnienia
spieki, w skali technicznej zdecydowano si¢ straca¢ jedynie krzemiany zelaza (III) za
pomoca Fe,(SOy); -5H,0 i krzemiany chromu (I11) za pomoca Cry(SO4);:18 H,0.

W tabelach 2—6 zestawiono wlasciwosci fizykochemiczne pigmentéw czerwonych
i zielonych otrzymanych w skali techniczne;.

Tabela 2. Warunki stracania pigmentow
— krzemianu zelaza (III) 1 krzemianu chromu (I1I) w skali technicznej

Symbol prébki Nazwa Warunki otrzymywania Temperatura
. . . . * . Barwa
krzemianu krzemianu Zelaza i chromu prazenia, °C
A krzemian Na,Si03: Fey(SOy4)3: NaOH = 1:5:1,5 900 intensywnie
zelaza (I1I) pH=7 czerwona
B krzemian Na,Si03: Cry(SOy)3: NaOH = 1:5:1,5 900 intensywnie
chromu (IIT) | pH=7 zielona

“Metakrzemian sodu dodawano do roztworu soli zelaza (III) lub chromu (III) w temperaturze 80 °C.

Tabela 3. Ggstosci nasypowe i usadowe straconych pigmentéw w skali technicznej

Symbol Ggestos$¢ nasypowa | Gestos¢ usadowa | Wspotczynnik
probki D,, g/dm’ D,, g/dm® utrzgsienia, K,
A 488 836 1,72
(pigment czerwony) 465 798
475 825
$rednio: 476 $rednio: 820
B 247 445 1,79
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255
245

$rednio: 250

456
446

$rednio: 447

Tabela 4. Chtonno$¢ wody i oleju parafinowego
straconych krzemianow zelaza i chromu w skali technicznej

i Chtonnos¢ wody | Chtonnos$¢ oleju,

Symbol prébki H,, ¢/100g Ho, 2/100g
A 350 350
(pigment czerwony) 300 400
330 425

$rednio: 327 $rednio: 392

B 300 500
(pigment zielony) 280 500
250 550

$rednio: 267 $rednio: 517

Tabela 5. Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne
pigmentow czerwonych i zielonych straconych w skali techniczne;j

Wiadciwosci Pigment czerwony | Pigment zielony
A B
Gesto$é nasypowa, g/dm’ 476 250
Gestos¢ usadowa, g/dm3 820 447
Chtonno$¢ wody, g/100g 327 276
Chlonnos$¢ oleju parafinowego, g/100g 392 517
Wspolczynnik utrzgsienia 1,72 1,79
pH zawiesiny wodnej pigmentu 7 7,5
Wilgotnos¢, % 4,2 3,8
Powierzchnia wlasciwa, mz/g 94,0 80,0
Wielkosc¢ czastek, nm 90-100 60

Tabela 6. Badanie sedymentacji pigmentow krzemianowych w wodzie i oleju Inianym bielonym”

Czas,
doba

Objegtos¢ pigmentu
(A) w H,0, cm®

Objetos¢ pigmentu
(B) w H,0, cm®

Objetosé pigmentu
(A) w oleju, cm®

Objetos¢ pigmentu
(B) w oleju, cm’

1

5 8

8

10
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2 4,5 7 7 10
3 4,5 6 6 10

*Objetosé sedymentujacego pigmentu podano w odniesieniu do pojemnosei cylindra miarowego,
ktéra wynosita 10 cm’.

Stracony krzemian zelaza (III) odznacza si¢ wyraznie wigksza chlonnoscia wody
(okoto 320 g/100 g) anizeli krzemian chromu (III) (okoto 270 g/100 g). Jest to
zwiazane zapewne z wigksza porowatoscia krzemianu zelaza, o czym moze $wiadczy¢
wigksza powierzchnia wlasciwa tego krzemianu (ok. 94 m%/g). Z tego powodu
krzemian zelaza charakteryzuje si¢ wigksza hydrofilowos$cia powierzchni, co nie jest
korzystne, gdy stosuje si¢ go jako dodatek do farb i olejéw. Wzrost chtonnosci oleju
parafinowego $§wiadczy natomiast o mozliwos$ci utworzenia usieciowanego uktadu
osrodek dyspergujacy—pigment nieorganiczny. W przypadku straconych krzemianow
chtonnos¢ oleju parafinowego jest wyzsza od chtonnosci wody. Tak jest w przypadku
zielonego krzemianu chromu (III), dla ktorego chtonnos$¢ oleju parafinowego wynosi
okoto 520 g/100 g, a wody tylko 270 g/100. Natomiast dla krzemianu zelaza (III)
roznice migdzy chtonnosciami sa mate (chtonno$¢ wody okoto 330 g/100 g, oleju 390
g/100 g). Dalsze wyniki badan potwierdzaja szczegdlne powinowactwo chemiczne
straconego krzemianu chromu (III) do oleju Inianego (sktadnika farb i lakierow).

Otrzymane wyniki skonfrontowano z obrazem mikroskopowo-elektronowym
probek badanych krzemiandéw zelaza i chromu. Na rysunku 1 przedstawiono zdjgcia
mikroskopowo-elektronowe krzemianu zelaza (III) w réznych powigkszeniach i dla
roznych fragmentéw preparatu. Krzemian ten charakteryzuje si¢ stosunkowo duzymi
czasteczkami pierwotnymi (ok. 100nm), przy czym posiada wyrazna tendencj¢ do
tworzenia aglomeratow. Zwlaszcza dla duzych powigkszen (20 i 30 tys. razy) mozna
wyraznie zauwazy¢ drobne czastki (ziarna krzemionki) obok duzych ziaren tlenku
zelaza (III). Czastki krzemionki otaczaja ziarna tlenku zelaza, co moze $wiadczy¢
0 homogenicznos$ci pigmentu.
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Rys. 1. Zdjecia mikroskopowo-elektronowe krzemianu zelaza (I1I);
a) powigkszenie 10 tys. razy (1pm = 10 mm)
b) powigkszenie 20 tys. razy (1pum = 20 mm)

Na rysunku 2 przedstawiono zdjecie mikroskopowo-elektronowe krzemianu
chromu (III), rowniez o réznych powigkszeniach. Pigment ten charakteryzuje si¢
stosunkowo drobnymi ziarnami, ok. 60 nm. Obserwuje si¢ korzystna dyspersje, a
ziarna charakteryzuja si¢ dobrym rozwinigciem powierzchni zewngtrznej. Drobne
czastki krzemionki tworza charakterystyczne tancuchowe aglomeraty, ktére otaczaja
grubsze ziarna Cr,O;. Zdjecia $wiadcza o wysokiej homogenicznosci zielonego
pigmentu — krzemianu chromu (I11).

b)
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Rys. 2. Zdjgcia mikroskopowo-elektronowe krzemianu chromu (IIT);
a) powigkszenie 10 tys. razy (1pm = 10 mm)
b) powigkszenie 20 tys. razy (1pm = 20 mm)

Jak wynika z badan sedymentacyjnych obu pigmentow, w wodzie i w bielonym
oleju Inianym wystepuja zasadnicze roznice. Zdecydowanie lepsze wlasciwosci ma
zielony krzemian chromu (III), ktory tylko w minimalnym stopniu ulega sedymentacji
w oleju Inianym (tabela 6). Praktycznie sedymentacja tego pigmentu w oleju Inianym
nie zwigksza si¢ nawet po 3 dobach. Nieco wigksza jest sedymentacja tego pigmentu
w wodzie. Natomiast krzemian zelaza (III) znacznie latwiej ulega sedymentacji
zaro6wno w wodzie, jak i w oleju Inianym.

Podsumowanie

o W skali technicznej krzemiany Zelaza (III) i chromu (III) o najkorzystniejszych
parametrach uzyskano w nastgpujacych warunkach: temperatura — 80 °C, stezenie
roztworow metakrzemianu sodu i soli zelaza lub chromu — 5%, sposob stracania: do
roztworu soli zelaza (II) lub chromu (III) wprowadzono rozcienczony roztwor
metakrzemianu sodu, dodatek koagulantéw — zbedny, szybko$¢ mieszania ok. 1000
obr/min, koncowe pH mieszaniny — ok. 7.

e Otrzymany zielony pigment (krzemian chromu) odznacza si¢ szczegélnie
dobrymi whasciwosciami: gesto$¢ nasypowa wynosi 250 g/dm’, chlonno$¢ oleju
parafinowego — 520 g/100 g, krzemian jest stosunkowo mato hydrofilowy, wielkos¢
czastek okoto 60 nm.

e Krzemian chromu (III) stracony w toku prowadzonych badan okazat si¢ dobrym
pigmentem o zadawalajacej sedymentacji.
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Krysztafkiewicz A., Rager B., Jesionowski T., Production of silicate pigments exhibiting high grades of
dispersion., Physicochemical Problems of Mineral Processing, 31, 165—173 (in Polish)

Procedures for production of red and green pigments were presented, based on precipitation
reactions in sodium metasilicate solutions supplemented with iron (III) or chromium (III) salts.

The studies aimed at obtaining pigments of formulae xFe,0;-ySiO,zH,0 and xCr,05ySi0,zH,0,
respectiviely. Moreover, principal physicochemical parameters of the precipitated pigments were
estabilished, including bulk and packing densities, capacities to absorb water and paraffin oil, size and
morphology of pigment particles. The latter variables were examined using electron microscopy. The
studies aimed also at defining if the pigments can be used as fillers and carriers in oil paints.
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FLOTOMETRYCZNA OCENA FLOTOWALNOSCI
NATURALNEJ, BEZKOLEKTOROWEJ ORAZ
KSANTOGENIANOWEJ MINERALOW SIARCZKOWYCH

Opierajac si¢ na diagramach réwnowag metastabilnych mineratow siarczkowych zdefiniowano
hydrofobowos¢ i flotowalno§é: naturalna, bezkolektorowa iksantogenianowa. Przyjmujac, ze
przyczyna hydrofobowosci bezkolektorowej sa produkty utleniania, tj. siarka lub kowelin zajmujace
powierzchni¢ zgodna zich stechiometrycznym udziatlem w reakcjach anodowych, obliczono
maksymalne $rednice ziaren, ktore jeszcze moga flotowaé. Przyjmujac za Warkiem, ze
w roztworach ksantogenianu osiagane sg katy zwilzania 60°, we flotacji dwuksantogenem za$§ 70°
obliczono $rednice ziaren flotujacych. Pokazano, ze migdzy obliczonymi $rednicami

ziarna Dlo a wyznaczonymi w dotychczasowych badaniach flotometrycznych, okreslajacych

hydrofobowos$¢ (flotacja ziaren pojedynczych) istnieje zalezno$¢é liniowa o wspotezynniku korelacji
rownym 0,99, za$§ okreslajacymi bezkolektorowa flotowalno$¢ (flotacja zbioru ziaren) (D,, cm)
istnieje zaleznos¢, ktéra mozna opisa¢ réwnaniem paraboli:

2
(D{) - 0,01) = 0,415D. (£0,003)

flotowalnos¢ ksantogenianowa i dwuksantogenowa natomiast rOwnaniem:
0 2
(Dl - 0,03) = 0,144D, (+ 0,003) (D;, D. w cm)

Zaleznos$ci te eliminuja wplyw agregacji ziaren na flotacjg, pozwalajac z oszacowanych lub
obliczonych $rednic ziaren D; obliczy¢ wskaznik flotometryczny Lso = D,p’, gdzie p’ jest
gestoscia ziarna w wodzie w g-cm ™. Flotowalno$é zbioru ziaren w rurce Hallimonda oceniana
flotometrycznym  wskaznikiem Lsgn.x  Wynika z termodynamiki uktadu oraz energii
migdzyfazowej na trzech granicach faz.

HYDROFOBOWOSC A FLOTOWALNOSC
Hydrofobowo$¢ charakteryzuje si¢ katem zwilzania. Jest to kat jaki tworzy kropla

wody na powierzchni mineralnej lub pecherzyk powietrza kontaktujacy sig
z mineralem zanurzonym w wodzie. Graniczny kat zwilzania bedacy funkcja

* Katedra Przerobki Kopalin i Utylizacji Odpadow, Politechnika (El'ska, ul Akademicka 2, 44-101 Gliwice.
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termodynamiczng procesu przytwierdzania ziarna do pecherzyka decyduje o flotacji.
Moga flotowaé jedynie substancje hydrofobowe na ktorych tworzy si¢ okreslony kat
zwilzania. Parametr ten nie opisuje jednak procesu przytwierdzania ziarna do
pecherzyka, tj. podstawowego aktu flotacji, poniewaz nie uwzglednia oporéw jakie
zachodza podczas zblizania sig tych obiektow. Opory te powstaja wskutek pojawienia
si¢ warstw hydratacyjnych na powierzchni mineralnej (Laskowski 1969).

Hydrofobowo$¢ powierzchni mineraldéw mozna tez charakteryzowac katem, dla
ktorego zachodzi podczas flotacji odrywanie pegcherzyka od ziarna o maksymalnej
srednicy, stosujac uproszczone rownanie Scheludki i wsp. (Scheludko iin. 1976).
Rownanie to opisuje rownowage pomigdzy kapilarna sila przytwierdzenia ziarna do
pecherzyka a grawitacyjnymi sitami odrywajacymi. Stanowi ono dobre przyblizenie
dla katéw mniejszych od 40°. Rownanie uwzgledniajace pozostate sktadowe sit
odrywajacych podat Drzymata (Drzymata 1994b):

1 1
g TfDiaxPpg - § T':Drzlaxpwg

2 cosBe 1 o3P
{3+cos2 3cos 2} (1)

0,57D,y0 8 (1 = cOs ;) =

~0,251D2, (1~ cos ﬂd)(% ~Rp, gj =0

gdzie:
Dpax — Srednica ziarna,
B —kat odrywu,
R —promien pecherzyka,

g  —przyspieszenie ziemskie,

Pp  — gestos¢ ziarna,

Pw  — gestos¢ wody,

0  —napigcie powierzchniowe na granicy faz woda/pgcherzyk.

Opisanie zjawiska przytwierdzania ziarna do pgcherzyka za pomoca kata odrywu
staje si¢ mozliwe, poniewaz obliczone za pomoca rownania (1) katy odrywu
uwzgledniaja opory kinetyczne. Wyznacza si¢ je bowiem flotujac pojedyncze ziarna
danego mineralu. Stad wydaje si¢ celowe wprowadzenie terminu hydrofobowos¢
flotacyjna dla podkreslenia, ze wyznaczony kat odrywu uwzglednia opory kinetyczne
wynikajace z istnienia na powierzchni warstw hydratacyjnych.

Hydrofobowo$¢ flotacyjna nie pozwala jeszcze okresli¢ flotowalnosci rozumiane;j
jako flotacja zbioru ziaren, bo, jak pokazano w pracy Lekkiego i Drzymaty (1990),
$rednica maksymalnych ziaren flotowanych pojedynczo jest zawsze wigksza niz
flotowanych ze zbioru ziaren utworzonego wskutek ich agregacji D,. Pokazano, ze dla
wielu zbiorow ziaren mineratow spetniona jest zalezno$¢ liniowa:

Luax = D.p’ ()
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flotacja ziaren pojedynczych zas spetnia zaleznos¢:
DZ2 pv = const 3)

gdzie L.« jest wskaznikiem flotometrycznym, p’za$ gestoscia ziarna w wodzie.

Zalezno$¢ migdzy S$rednicami flotowanych pojedynczych ziaren a ziaren
flotowanych ze zbioru pozwala dopiero na opis flotowalnosci za pomoca
hydrofobowosci flotacyjnej.

Dotychczasowe dane flotometryczne dotyczace flotacji mineratdéw siarczkowych
sa fragmentaryczne. Brak jest systematycznych pomiarow flotowalno$ci ziaren
pojedynczych oraz flotacji zbioru ziaren wykonanych na mineratach tego samego
pochodzenia. Stwierdzono (Lekki, Drzymata 1990), ze flotacja bezkolektorowa zbioru
ziaren zachodzi od wyniesienia mechanicznego Lso = 0,022 g-cm_2 do Lsomax =
0,14 gem”. We flotacji ksantogenianowej (Lekki, Drzymata 1991) maksymalne
wskazniki flotometryczne wynosza odpowiednio Lsomsx = 0,34 g-cm’z, Lsomax =
0,44 g-cm 2. Wyznaczono tez maksymalne $rednice flotowanych pojedynczo ziaren:
siarki (Lekki, Drzymata 1990), pirytu (Drzymata 1994), chalkozynu i bornitu (Galda
1997) oraz galeny pokrytej parafing (Drzymata 1997) lub dwuksantogenem (Lekki,
Drzymata 1990). Celem pracy jest wykazanie, ze flotowalno$¢ ziaren pojedynczych
wynika z pojawienia si¢ na powierzchni mineralow siarczkowych hydrofobowych faz
(zgodnych ztermodynamika ukladu réwnowag metastabilnych), powodujacych
zmiang energii migdzyfazowej na trzech granicach fazowych. Flotowalno$¢ zbioru
ziaren w rurce Hallimonda natomiast, oceniana flotometrycznym wskaznikiem Lsgmax,
dodatkowo uwzglednia jeszcze agregacje ziaren.

ZASTOSOWANIE DIAGRAMOW Eh-pH
DO INTERPRETACJI HYDROFOBOWOSCI I FLOTOWALNOSCI
NATURALNEJ, BEZKOLEKTOROWEJ I KSANTOGENOWE]J

Hydrofobowos¢ i flotowalno$¢ naturalna oraz bezkolektorowa

Pierwszym etapem utleniania mineraldbw siarczkowych jest utworzenie
powierzchni wzbogaconej w siarke zgodnie zreakcja (Buckley iin. 1984, 1985),
(Buckley, Woods 1984):

Me,S, = Me,. .S, + mMe" "+ mne 4)

Powierzchnie takie sa hydrofobowe i mineraly moga flotowa¢ bezkolektorowo.
Dopiero nastgpne etapy prowadza do wydzielenia siarki:

Me, S, = (v — m) Me,S, + mS (5)
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za$ dla mineraldw miedziono$nych do wydzielenia nietrwatych w tym uktadzie
produktow, tj. CuS, i CusS,, rozktadajacych si¢ do kowelinu i siarki lub kowelinu
i chalkozynu:

CuS; — CuS + S lub Cus S, =3CuS + Cu,S (6)

Zgodnie z propozycja stosowania diagraméw rownowag reakcji metastabilnych
dla interpretacji flotowalnosci (Lekki 1993) dla tych ukladéw sa rozwazane
sumaryczne reakcje metastabilne ktore zebrano w tabeli 1.

Tabela 1. Metastabilne reakcje utleniania mineratéw siarczkowych
w $rodowisku kwasnym

aZnS-2e=7Zn*"+S E°=0,265
CusFeS, — 2e = Fe**+ Cu,S + 3CuS | E°=0,070
CuFeS, —2¢e =Fe’ "+ CuS + S E°=0,228
FeS, — 2¢ = Fe* "+ 28 FE°=0,367
PbS 2e=Pb**+ S E°=0,354
Cu,S — 0,08e = 0,04Cu® "+ Cuy ¢S | E°=0,458
Cu,S —2¢ = Cu**+ CuS E°=0,502
CuS—2e=Cu*"+8S E°=0,618

Dla zilustrowania termodynamicznych zalezno$ci na rys.l pokazano linie
rownowag metastabilnych reakcji anodowego utleniania mineratéw siarczkowych dla
stezenia form jonowych 0,001 kmol-m™ w roztworach pozbawionych CO,. Dla
uproszczenia rysunku pomini¢to reakcje w Srodowisku silnie kwasnym oraz silnie
alkalicznym. Ponizej linii rownowagowych podano wzor chemiczny danego mineratu
siarczkowego, powyzej zas — wszystkie produkty reakcji w srodowisku kwasnym.
W srodowisku alkalicznym jony metali przechodza w wodorotlenki metali stad na
rysunku nie zaznaczono juz pozostatych produktow, ograniczajac si¢ jedynie do
wzoru chemicznego danego wodorotlenku. Cienkimi liniami przerywanymi pokazano
tez rownowagi reakcji migdzy siarka a siarkowodorem oraz jonami HS™. Reakcje te
nalezy uwzgledni¢c nawet wtedy, gdy siarczek sodu nie jest wprowadzany do
roztworu, poniewaz siarka moze pojawi¢ si¢ na powierzchni jako produkt utleniania.
Wtedy w reakcji katodowej moze dochodzi¢ do wydzielania H,S lub HS™.

S+2H "+ 2e=H,S (7)

lub w przypadku niestechiometrycznych siarczkow do reakc;ji:
Me, .S, + 4mH "+ 4me — (y—m)Me,S, + 2mH,S ®)

Pojawienie si¢ siarkowodoru w uktadzie Cu,S —H,O prowadzi do kowelinizacji
chalkozynu. Rownowage takiej reakcji ilustruje gruba prosta przerywana na dole
wykresu.
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Rys.1. Linie rtownowag metastabilnych reakcji anodowego utleniania mineratéw siarczkowych
w roztworach bez CO, dla stezenia form jonowych réwnego 0,001 kmol-m

Dowodem na istnienie rownowag metastabilnych ustalajacych si¢ z wydzieleniem
siarki jest to, ze do utlenienia siarki do jondéw siarczaniowych potrzeba znacznych
nadpotencjatow. Wedtug Petersa (1986) nadnapigcie to odpowiada energii swobodnej
reakcji, rownej 300 kJ-mol . Linie réwnowagi reakcji utlenienia siarki do jonow
siarczanowych z uwzglednieniem nadpotencjalu pokazano na rysunku jako prosta
przerywana.

Odwracalny potencjatl normalny elektrody tlenowej na platynie, odpowiadajacy
reakcji:

0, + 2H,0 + 4e = 40H 9)

ktoérego warto§¢ obliczona wynosi 1,23V, trudno jest zrealizowa¢ do$wiadczalnie.
Ustalenie si¢ potencjalu odwracalnego jest utrudnione wskutek pokrywania sig
platyny tlenkiem lub wodorotlenkiem:

Pt+2H,0 = Pt(OH), + 2H " +2¢  E°=0,98V (10)
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W wyniku tego na platynie powstaja potencjaly mieszane. Wedlug Natarajana
i Iwasakiego (1973, 1974) wroztworach napowietrzonych otrzymuje sig
eksperymentalng warto$¢ potencjatu:

Ep.=(0d 0,9 do 0,95) — 0,059 pH (11)
za$ w odpowietrzonych:
Ep.=0,8—0,059 pH (12)

Obie proste eksperymentalne w postaci linii przerywanych pokazano w gornej
czescei rys. 1. Elektroda platynowa mierzy potencjat redoks—Eh jedynie w roztworze
odpowietrzonym, kiedy w roztworze jest zdefiniowana para redoks.

Rysunek 1 moze by¢ pomocny do interpretacji hydrofobowosci oraz flotowalnosci
naturalnej i bezkolektorowej. Jezeli przyjmiemy, ze w roztworze o okre$§lonym Eh
oraz pH odslaniana jest powierzchnia mineratu (jak podczas mielenia), oznacza to, ze
w roztworze nie ma jonoéw siarczkowych lub siarkowodoru. Dla takiego uktadu
mineral moze posiada¢ hydrofobowos¢ i flotowalno$¢ naturalng jedynie w obszarze
swej odpornosci elektrochemicznej, tj. w warunkach stabilnosci fazy danego siarczku.
Warunki takie odpowiadajq jedynie wartosciom Eh—pH ponizej linii rownowagowych
dla danego mineratu siarczkowego. Powyzej linii rownowagowych moze zachodzié¢
utlenianie mineralu z wydzieleniem hydrofilnych jonéw metalu lub hydrofilnej fazy
wodorotlenku metalu wraz zfazami statymi, tj. siarka lub kowelinem wzglgdnie
chalkozynem. Wtlasnie hydrofobowos¢ tych faz stalych moze by¢ przyczyna
flotowalnosci bezkolektorowej, jezeli fazy te gromadza si¢ na powierzchni mineratow
siarczkowych. Hydrofobowos¢ wywotana obecnoscia siarki na powierzchni mineratu
siarczkowego jest mozliwa jedynie w zakresie potencjatow od potencjatu
rownowagowego danej reakcji anodowego utleniania do nadpotencjatu, przy ktorym
zachodzi utlenienie siarki do hydrofilnych jonow siarczanowych.

Dla bornitu, chalkopirytu 1ipirytu zaproponowano wprowadzenie reakcji
inicjujacych utlenianie (Lekki 1993), (Lekki, Chmielewski 1990), (Chmielewski,
Lekki 1990). Obszar stabilnosci tych mineralow jest poszerzony do potencjatow
rownowagowych odpowiednich reakcji inicjujacych utlenianie. W tym obszarze Eh—
pH posiadaja one hydrofobowos¢ naturalng. Kiedy powierzchnia mineralu

siarczkowego jest odstaniana w natlenionych roztworach wodnych ( E5, = od 0,9 do

0,95 V) wszystkie mineraly siarczkowe bgda hydrofilne, poniewaz w tych warunkach
moze utlenia¢ si¢ kowelin oraz siarka (nadpotencjal reakcji utleniania siarki do
hydrofilnych jondéw siarczanowych zostaje przekroczony). Interpretacje taka
potwierdzaja wyniki bezkolektorowej flotacji rudy miedzi z Polkowic (Lekki 1996)
mielonej w otwartym ucieraku agatowym. W takich warunkach Eh—pH otrzymane
uzyski sa zblizone do wychodow. Kiedy rud¢ mielono w mtynie stalowym (Eh = 0,2
V) otrzymano uzyski 60% dla 30% wychodéw. Podobnie mozna wyjasni¢ pomiary
hydrofobowosci mineralow siarczkowych z LGOM (Drzymata i in. 1993), (Drzymata,
Bigosinski 1995). Na rysunku prostokatem oznaczono zakresy Eh—pH odpowiadajace
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danym pomiarowym. Jest widoczne, ze obszar pomiarowy odpowiada warunkom
utleniania siarki do jondéw siarczanowych i, jak pokazuja dane Drzymaty i wsp.
(1993), wszystkie mineraly sg hydrofobowe w niewielkim stopniu.

Znane z literatury testy flotowalno$ci mineratéw w funkcji potencjatu, poréwnane
z wynikami dotyczacymi obszarow dominacji faz na diagramach réwnowag
metastabilnych (Lekki 1993) wykazuja, ze w obszarach stabilnosci: PbS, FeS,, Cu,S,
CusFeS, czy CuFeS, flotuje jedynie galena, a pozostale mineraty sa hydrofilne i nie
flotuja. Jest to dowodem, ze powierzchnia mineratow siarczkowych reaguje z woda i
tworzg si¢ hydrofilne zwiazki powierzchniowe o budowie:

Me S-H

S Me—-OH

Me S-H
zgodnie z propozycja przedstawiona w pracy Suna i Forslinga (1992) dla galeny oraz
dla sfalerytu (Ronngren i in. 1991).

Analiza literaturowych wynikow flotacji w funkcji potencjalu wskazuje, ze
w grupie mineratow siarczkowych zawierajacych miedZ chalkozyn flotuje jedynie
w obszarze dominacji CuS, chalkopiryt za§ w obszarze dominacji CuS, S wraz
z Fe(OH);. Pomiary kata zwilzania w funkcji potencjalu na chalkozynie wykazaty
jego catkowita hydrofilno$¢ (0°), nawet w przypadku, kiedy zachodzi na nim proces
utleniania jonow siarczkowych do siarki (Walker iin. 1984). Dane eksperymentalne
Walkera i wsp. (1984) wskazuja, ze proces hydrofobizacji powierzchni chalkozynu
rozpoczyna sig, kiedy osiagane sa potencjaly redoks odpowiadajace rownowagowym,
dla reakcji elektrochemicznych tworzenia faz coraz bogatszych w miedz:

CU2S —> CU1’93, 1,96 —> CU1’75S — CuS (13)

prowadzacych do powstania djurleitu, a w koncu kowelinu. W zakresie Eh — gdzie
dominuje kowelin — flotowalno$¢ rosnie. Po osiagnigciu potencjatu rownowagowego
utleniania kowelinu do wodorotlenku i siarki flotowalno$¢ gwattownie maleje.

Z danych Woodsa (1984) wynika, ze produktami utleniania mineratow
siarczkowych nie zawierajacych miedzi (w $rodowisku alkalicznym) sa wodorotlenki
metali oraz siarka, dla takich mineratéw miedziono$nych za$ jak chalkozyn,
chalkopiryt oraz bornit oprocz wodorotlenku tworza sig¢, siarczki ubozsze w miedz:
Cu,.;S, CuS,; oraz CusS4. Powstajace na chalkopirycie i bornicie fazy CuS, oraz CusSy
sa nietrwale, rozkladaja si¢ do kowelinu i siarki Iub kowelinu i chalkozynu. Takie
zatozenie przyjeto przy konstrukcji diagramow réwnowag metastabilnych (Lekki
1993). Porownanie danych literaturowych - flotowalnosci w funkcji potencjatu
z diagramami réwnowag reakcji metastabilnych — wskazuje, ze flotowalno$¢ naturalng
posiada jedynie galena ikowelin, bo flotuja w zakresie Eh, w ktorym sa odporne.
Kowelin oraz siarka moga by¢ przyczyna flotowalnosci innych mineratow
siarczkowych, kiedy sa produktami ich utleniania. Jest to flotowalno$¢
bezkolektorowa.
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Wykresy rownowag elektrochemicznych wskazuja, czy okreslona reakcja moze
zachodzi¢. Stwierdzenie, ze dana reakcja jest mozliwa nie jest rdwnoznaczne ze
stwierdzeniem, ze reakcja ta rzeczywiscie zachodzi. Aby stwierdzi¢, czy reakcje podane
w tabeli zachodza, nalezy zna¢ ich szybkos$¢ (umownie w pracach Pourbaix jako
zauwazalna szybko$é reakcji przyjmuje si¢ 10° A-cm™). Na rysunku 2 poréwnano
potencjaly rownowagowe metastabilnych reakcji anodowych mineratlow siarczkowych (z
tablicy 1 dla stezenia jonow metali 10° kmol-m™) z krzywymi anodowymi wzigtymi
z pracy Woodsa i Richardsona (1986).

PRAD

Rys. 2. Poréwnanie potencjalow réwnowagowych
metastabilnych reakcji anodowych mineratow
siarczkowych dla st¢zenia jondéw metali 107
kmol-m™ zkrzywymi anodowymi otrzymanymi
f przez Woodsa i Richardsona (1986) dla tych
1 : ’

tow. (- PbS, FeS,, CuFeS,;, CusFeSy; - -
04 ) , 06 allrée.raow ( eS,, CuFeS,, CusFeS,
POT ENCJA{_,(SHE)’V e o o CuS) (Punkty oznaczaja potencjaly

stacjonarne z pracy Majimy (1969)) (roztwory o
pH=4)

Rysunek 2 pokazuje, ze w szerokim zakresie potencjalow mineraty siarczkowe sg
odporne, procesy ich utleniania rozpoczynaja si¢ dopiero po osiagni¢ciu potencjatow
rownowagowych metastabilnych reakcji anodowych. W przypadku chalkopirytu
i bornitu jest mozliwe dalsze utlenianie do kowelinu lub chalkozynu po osiagnigciu
potencjatéw réwnowagowych utleniania.

PARAMETRY FIZYKOCHEMICZNE
DECYDUJACE O HYDROFOBOWOSCI I FLOTOWALNOSCI

Potencjaly rownowagowe zaleza tylko od parametrow termodynamicznych.
W przypadku reakcji odwracalnych potencjal rownowagi reakcji jest rowny potencjatowi
redoks. Kiedy potencjat elektrody jest wigkszy (bardziej dodatni) od potencjatu
rownowagowego reakcji, moze ona zachodzi¢ wylacznie w kierunku utleniania.
W roztworach napowietrzonych w obwodach otwartych, tak jak to ma miejsce w czasie
flotacji mineratu w rurce Hallimonda, kazda z reakcji anodowych podanych w tab. 1 jest
kompensowana reakcja katodowej redukcji tlenu. Krzywe polaryzacji nieodwracalnej
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reakcji redukcji tlenu maja odmienny przebieg na powierzchni kazdego z mineratow
siarczkowych (Rand 1997). Ztego powodu potencjaly stacjonarne tych mineratow
w obwodach otwartych sa rézne. Porébwnanie potencjalow stacjonarnych w roztworach
o pH = 4 (Majima 1969) z krzywymi polaryzacji dla redukcji tlenu na tych elektrodach
wskazuje, ze mineraly siarczkowe szereguja si¢ w kolejnosci odpowiadajacej coraz
mniejszej nieodwracalno$ci (coraz mniejszego napigcia) reakcji redukeji tlenu na ich
powierzchni, czyli coraz wigkszemu dziataniu katalitycznemu na szybko$¢ redukcji tlenu.
Na rysunku 2 punktami zaznaczono potencjaly stacjonarne zpracy Majimy (1969).
Zrysunku tego wynika, ze dla tych potencjaléw zachodzi wydzielenie substancji
hydrofobowych, tj. siarki lub kowelinu, powodujacych flotowalnos¢ bezkolektorowa.
W obecnoséci  ksantogenianu potencjaly te znajduja si¢ w obszarach dominacji faz
ksantogenianow metali lub dwuksantogenu, przy nizszych potencjatach zas moga
powstawa¢ zwiazki powierzchniowe ksantogenianu (Woods 1971), (Kowal,
Pomianowski 1973).

Dlatego obecnie uznano, Ze potencjal redoks jest parametrem procesu flotacji
(Ralston 1991). Warunek, aby potencjat elektrody lub potencjat redoks byt wigkszy od
potencjalu rownowagowego, jest warunkiem koniecznym, ale nie wystarczajacym.
Stwierdzono, ze flotowalno$¢ zalezy od pochodzenia mineratu, jego struktury
krystalicznej oraz  historii.  Istotnym  czynnikiem flotowalnosci  naturalnej
i bezkolektorowej jest pochodzenie mineratu. Stwierdzono rézna flotowalnos¢ galen
(Lekki, Chmielewski 1987) 1ipirytow (Lekki, Chmielewski 1990) pochodzacych
z roznych zt6z. Galena ze zloza ,.Bytom” nie wykazuje naturalnej flotowalnosci; flotuje
ona bezkolektorowo dopiero po 6-ciogodzinnym przetrzymywaniu w napowietrzonych
roztworach wodnych. Galena ,,Bulgaria” posiada natomiast flotowalno$¢ naturalng
iflotuje bezkolektorowo (Lekki, Chmielewski 1987). Czynniki takie jak pochodzenie
mineratu, struktura krystaliczna czy historia decyduja o jakosci powierzchni, od jakosci
powierzchni za$ zalezy prad wymiany. Stwierdzono (Nowak 1993), ze gesto$¢ pradu
wymiany decyduje o podatno$ci mineratéw siarczkowych na utlenianie, natomiast
kinetyka reakcji przeniesienia jonu metalu przez granice faz mineral/roztwor kontroluje
podatnos¢ zaré6wno galen, jak pirytow roéznego pochodzenia na flotacje bezkolektorowa
(Nowak, Chmielewski 1994), (Chmielewski, Nowak 1992). Stwierdzono, ze wraz ze
wzrostem pradu wymiany dla obu grup mineraldw nastgpuje zmniejszanie si¢
flotowalnosci bezkolektorowej — od catkowitego wyniesienia az do braku wyniesienia.
Tym samym obserwowany we flotometrii wzrost wskaznika L od charakterystycznego
dla wyniesienia mechanicznego az do maksymalnego, znajduje wyjasnienie
zmniejszeniem pradu wymiany. Pomiar pradu wymiany roéwniez dla tych samych
mineratdw, ktorych flotowalnos¢ bezkolektorowa oceniono flotometrycznie, pozwolit
wykazaé, ze gesto$¢ pradu wymiany jest drugim waznym parametrem flotacji po
potencjale redoks.



184 J. LEKKI

OKRESLENIE ODDZIALYWAN POWIERZCHNI
MINERALOW SIARCZKOWYCH Z ROZTWOREM WODNYM
ZA POMOCA FLOTOMETRII ZIAREN POJEDYNCZYCH

Hydrofobowo$¢ okre§lana za pomoca kata zwilzania wynika z energetyki granic
fazowych, hydrofobowo$¢ flotacyjna za§ —czyli kat obliczony zréwnania (1) (przez
wyznaczenie S$rednicy flotujacych ziaren) — uwzglednia dodatkowo opory warstw
hydratacyjnych.

Tym samym stwierdzenie, ze katy te sa identyczne, swiadczy o tym, ze brak jest
oporu tych warstw. Nalezy jednak mie¢ na wzgledzie sposdb przygotowania
powierzchni do pomiaru. Pomiar kata zwilzania na mineratach siarczkowych wymaga
sporzadzenia zgtadu i polerowania powierzchni. Sposob postgpowania omowiony jest
w monografii Sutherlanda i1 Warka (1958). Otrzymuje si¢ w takich warunkach
powierzchnie hydrofilne. Roztupanie za§ mineratu i pomiar metoda lezacej kropli daje
katy skrajne rzedu 60-80° (Plaksin 1950). Jako$¢ powierzchni odgrywa wigc
decydujaca rolg. Istnieje jednak mozliwo$¢ obliczenia kata zwilzania inna droga.
Kiedy znane sa stale Hamakera mineratéw lub substancji, ktérymi mineraly te
pokryto, to, jak pokazano w pracy Drzymaty (1994), mozna obliczy¢ sktadowa

dyspersyjna energii powierzchniowej. Wartosci }/f obliczone z réwnania podanego
przez Israelachvili (1985)

a_ Ay 107

14
Vs 0,20527 (14

sa bowiem zgodne z wynikami pomiaréw Fowkesa (1964). Znajomos¢ yf z kolei

pozwala na podstawie rownania Fowkesa (15) obliczy¢ kat zwilzania  dla N = 0 oraz
Ile=0:

focosf= =y + 27 )P + N~ ITe (15)
gdzie:
Ysw = Ys — Ile,
%w — swobodna energia powierzchniowa ciata statego z filmem wody,

Ile — obnizka swobodnej energii powierzchniowej ciata statego % spowodowana
filmem wody,

¥%w — swobodna energia mi¢gdzyfazowa ciato state—woda,

%  —napigcie powierzchniowe wody,

B —kat zwilzania.

Ten hipotetyczny kat dla przypadku, gdy rozpatrywana substancja oddziatywa
z woda tylko sitami dyspersyjnymi, mozna poréwnaé z wyznaczong eksperymentalnie
hydrofobowoscia flotacyjna i okresli¢, czy istnieje jeszcze inny rodzaj oddziatywan.
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Wygodniej jest jednak z rownania (1) obliczy¢ maksymalng $rednicg flotujacego
ziarna. Kiedy obliczona tym sposobem $rednica ziarna bedzie rowna lub zblizona do
wyznaczonej eksperymentalnie, istnieja podstawy aby sadzié, ze substancje, ktorymi
pokryto minerat lub sam minerat oddzialywa z roztworem wodnym jedynie sitami
dyspersyjnymi.

Znane sa stale Hamakera parafiny, siarki oraz mineralow siarczkowych, w tym
chalkozynu i kowelinu (Lins iin. 1995). Przeliczenie tych wartosci na y* pozwala
przy zatozeniu, ze istnieja jedynie oddziatywania dyspersyjne, obliczy¢ teoretyczny
kat zwilzania oraz — stosujac rownanie (1) — $rednice ziaren mineralnych, ktére moga
jeszcze flotowaé. Rezultaty obliczen podano w tabeli 2.

Tabela 2. Poréwnanie $rednic ziaren Dlo obliczonych z réwnania (1) z wyznaczonymi eksperymentalnie
(D7)
State Hamakera parafiny (Greenhill, McDonald 1953), siarki i siarczkowych mineratéw (Lins i in. 1995).
Obliczone warto$ci sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowej oraz katy zwilzania

Substancja Stata Hamakera A4, Sktad Kat zwilzania D10 D,
lub minerat [10 " erg] dyspersyjny y* [stopnie] [cm] [em]
[erg-cm ]

Parafina PbS(P) 6,3-7,3 33,1 105 0,164 | 0,160
Dwuksantogen 70 0,126 | 0,120°

PbS(Xy)

MeS(X") 60

S 23,0 112,0 69 0,244 | 0,241°
CuS 2,8 13,6 122 0,213

PbS 33 160,8 51 0,101

ZnS 14 68,2 87 0,198

Cu,S 21,0 102,3 73 0,150 | >0,112°
FeS, 12 58,5 91 0,182 | >0,120"
CuFeS, 33 16,1 118 0,228 | >0,115°
CusFeS, 7,4 36,0 103 0,195

PbS(P.) — parafinowane ziarna galeny, PbS(X,) — ziarna galeny pokryte dwuksantogenem.
Dane zaczerpnigto z: a — (Drzymata 1997), b — (Lekki, Drzymata 1990), ¢ — (Galda 1996).

Dla ksantogenianu oraz dwuksantogenu etylowego pokrywajacego powierzchnie
mineratéw siarczkowych brak jest zarowno statych Hamakera, jak i sktadowej energii
oddziatywan sitami dyspersyjnymi, natomiast dla uktadu: mineraty siarczkowe
—roztwor ksantogenianu etylowego we wszystkich podrgcznikach imonografiach
podawane sa wyniki pomiarow kata zwilzania Warka i Coxa (1934). Otrzymali oni
maksymalny kat zwilzania rowny 60£2° niezaleznie od mineratu siarczkowego, jego
pochodzenia czy przygotowania powierzchni do pomiaru. Otrzymane przez nich
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wartosci kata zwilzania dla rozwazanych w niniejszej pracy mineratéw wynosza: 59,
60, 60, 60° dla PbS, CuFeS,, CusFeS,, FeS,. Taka sama warto$¢ kata zwilzania, tj.
60°, otrzymano tez dla chalkozynu.

W pracach, w ktorych obserwowano wydzielanie si¢ dwuksantogenu na
elektrodach mineralnych, notuje si¢ wartosci okoto 70° (Woods 1976). Podobna
warto$¢ (69°) podaje Drzymata (1997b) jako srednia kata postgpujacego f4 = 104°
i cofajacego fr = 34°. Dla tego ukladu mozna z réwnania (1) obliczy¢ maksymalng
srednicg¢ flotujacych ziaren iporoéwnaé z wyznaczona eksperymentalnie. Wyniki
takich obliczen podano w tabeli 2.

Jak wynika z tabeli 2, maksymalne $rednice ziaren galeny pokrytych parafing PbS
(P), dwuksantogenem PbS (X,), jak iziarna siarki flotowane pojedynczo sa
praktycznie identyczne ze $rednicami ziaren ze wyznaczonymi stalych Hamakera.
Mozna wiec przyja¢, ze oddzialywaja one z woda jedynie sitami dyspersyjnymi.
Natomiast maksymalna $rednica ziaren flotowanych mineratéw siarczkowych jest
mnigjsza od obliczonej ze stalych Hamakera, co oznacza, ze mineraly te oddziatywaja
zwoda rowniez sitami niedyspersyjnymi. Wszystkie mineraly siarczkowe bylyby
hydrofobowe (w obszarze Eh—pH ich stabilnosci), jesli oddzialywatyby jedynie sitami
dyspersyjnymi. Zatem przyczyna flotowalnosci mineratéw siarczkowych nie jest ich
naturalna  hydrofobowo$¢, wynikajaca  z oddziatywan  dyspersyjnych, ale
hydrofobowo$¢ pojawiajaca si¢ wskutek gromadzenia na powierzchni produktow
utleniania mineratow siarczkowych i wzajemnych relacji pomigdzy hydrofilnymi
1 hydrofobowymi produktami.

Dla wytypowania tych produktow hydrofobowych ihydrofilnych przydatne sa
wykresy rownowag metastabilnych pokazane w pracy Lekkiego (1993). W tabeli 1
zebrano reakcje anodowe. Gorny zakres obszarow stabilno$ci mineralow siarczkowych
jest wyznaczony przez te reakcje. W warunkach réwnowagowych stosunek ilosci
produktow do substratdéw wynika ze stechiometrii rownan reakcji anodowych. Przyjeto,
ze rownowagowa ilo§¢ produktu zajmuje powierzchni¢ proporcjonalna do kwadratu
promienia czasteczkowego substancji i moze by¢ obliczona z jej gegstosci. Obliczenia takie
pokazuje tabela 3.

Tabela 3. Obliczone promienie czasteczkowe siarki i mineratéw siarczkowych

Mineral | Gegsto$¢ | Objgtos¢ molowa | Promien

S 2,1 15,27 1,54
PbS 7.6 31,48 1,96
ZnS 4,0 24,36 1,80
Cuw,S 5,7 27,92 1,88
FeS, 5,0 23,99 1,79

CuFeS, 4,2 43,69 2,18
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CusFeS,
CuS

5,0 100,37 2,88
4.8 19,90 1,68

Przyjmujac, ze w warunkach réwnowagi hydrofobowos$¢ powierzchni
mineralow siarczkowych jest proporcjonalna do powierzchni zajetej przez produkty
hydrofobowe i hydrofilowe, szacowano udziatl miejsc hydrofobowych powierzchni,
przyjmujac, ze catkowita powierzchnia jest suma kwadratoéw promieni molowych
substratow i produktow reakcji anodowych i wynosi 1, natomiast udziaty faz statych
sa proporcjonalne do kwadratéw ich promieni molowych. Wyniki obliczen zebrano
w tabeli 4.

Tabela 4. Udziat faz statych w stopniu pokrycia powierzchni @
utlenionych mineratéw siarczkowych

Minerat siarczkowy Udziat produktow utlenienia
w pokryciu powierzchni
Galena 0,62 (PbS) 0,38 (S)
Sfaleryt 0,58 (ZnS) 0,42 (S)
Piryt 0,4 (FeS,) 0,6 (S)
Chalkozyn 0,56 (Cu,S) 0,44 (CuS)
Chalkopiryt 0,48 (CuFeS,) 0,28 (CuS)
0,24 (S)
Bornit 0,41 (CusFeS,) 0,59 (CuS)

Dla powierzchni zlozonych zmiejsc oroznej hydrofobowosci lub miejsc
hydrofobowych i hydrofilnych migdzy stopniem pokrycia powierzchni substancja
hydrofobowa a kosinusem kata zwilzania istnieje zalezno$¢ liniowa. Przyjmujac za
praca Philippoffa et al. (1952), ze adhezja cieczy do powierzchni ciata stalego
w roztworze wodnym zalezy od stopnia pokrycia powierzchni substancja
hydrofobowa:

W,=OW,+ (1 - OW, (16)
Podstawiajac rownania na pracg adhezji

W= 71+ cosf,), Wi =71 + cosf)

oraz

Wy =71 + cosfp)
otrzymamy:

1 +cosfn= O(1 +cosfy) + (1- O)(1 + cosf) 17
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Dla czystej hydrofilnej powierzchni mineralu cosf, = 1 i wtedy roéwnanie

przyjmie postac:
1 —cosf, = O(1 —cosf) (18)

Dla mineratéw siarczkowych utleniajacych si¢ z wydzieleniem siarki nalezy
przyjac¢ dla siarki £, = 69° (poniewaz istnieje dobra zgodnos¢ pomigdzy obliczona
i wyznaczona flotometrycznie §rednica ziarna).

W tej grupie mineraldéw naturalnag hydrofobowo$¢ wykazuje galena o kacie
zwilzania 3, = 52° (obliczony ze statej Hamakera, tab.1). Podstawiajac oszacowany
stopien pokrycia powierzchni (tabela 4) oraz te dane do réwnania otrzymamy:

1 +cosf,=0,62(1 + cos52) + 0,38(1 + cos69)
stad

Bn=58,8°

lub dla galeny nie wykazujacej flotowalno$ci naturalnej a jedynie flotowalnos¢
bezkolektorowa:

1 + cosf, =0,62(1 + cos0) + 0,38(1 + cos69)

stad S, = 40,8°
Dla sfalerytu i pirytu otrzymuje si¢ odpowiednio:

1 + cosf, =0,58(1 + cos0) + 0,42(1 + cos69)
stad S, = 43,0°
1 + cosf, =0,40(1 + cos0) + 0,60(1 + cos69)

stad S, = 52,0°

Mineraty siarczkowe zawierajace miedZ rozpoczynaja flotowac bezkolektorowo
po wzbogaceniu powierzchni w siarkg. Koncowym produktem wzbogacania jest
kowelin. W celu oszacowania hydrofobowosci tych mineralow skorzystano
z wynikow pomiaréw kata zwilzania metoda lezacej kropli, wykonanych w naszym
laboratorium. Wielkosci te zmieniaty si¢ od 76° do 80°, do obliczen wzigto wartos$¢
78°. Tym samym przyjeto, ze powierzchnia kowelinu sklada si¢ zmiejsc
hydrofobowych
— o kacie zwilzania 122° (tab. 2) oraz miejsc hydrofilnych o kacie zwilzania 0°.
Opierajac  si¢ nardéwnaniu (17) mozna obliczy¢ udzial hydrofilnych miejsc
powierzchni:

1 +cos78 =20+ (1 —O)(1 + cosl122)

stad @ = 0,48. Hydrofilne zwiazki powierzchniowe zajmuja wigc 48% hydrofobowe;j
powierzchni kowelinu. Przy takim zalozeniu oszacowano hydrofobowos¢ mineratow
siarczkowych zawierajacych miedzZ otrzymujac:
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chalkozyn:
1 + cosf, =0,56-2 + 0,44(1 + cos78)p = 49,5°
chalkopiryt:
1 + cosf, =0,28(1 + cos78) + 0,24(1 + cos69) + 0,48-25,,= 51,4°
bornit:
1 + cosf,=0,41-2 +0,59(1 + cos78) 5, =48,1°

Z tablicy 5 wynika, ze obliczone $rednice ziaren odpowiadaja dobrze §rednicom
ziaren flotowanych pojedynczo. Mozna wigc przyja¢ zalozenie, ze o hydrofobowosci
flotacyjnej mineratow siarczkowych decyduja produkty utleniania, tj. siarka lub
kowelin obecne na powierzchni. Mozna ponadto zauwazy¢ widoczna korelacje
miedzy obliczonymi $rednicami ziaren a §rednicami wyznaczonymi flotometrycznie.
Analiza tych danych pokazuje na istnienie zalezno$ci, ktéra mozna opisa¢ funkcja:

(0 - 0,01)*=0,415D. (+ 0,003)

gdzie: Dlo , D jest wyrazone w cm. Zalezno$¢ t¢ pokazano na rys. 3.

1 L

20
Dy: D, .(mm)
Rys. 3. Zalezno$¢ obliczonych lub oszacowanych $rednic ziaren (Dlo )

od $rednic ziaren wyznaczonych eksperymentalnie we flotacji ziaren pojedynczych (D)
oraz flotacji bezkolektorowej i ksantogenianowej zbioru ziaren (D.)

Warto$ci oszacowanych wielkosci kata zwilzania postuzyty do obliczenia $rednic
ziaren z rownania (1) i porownania ich z danymi pomiarowymi, co pokazuje tabela 5.
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Tabela 5. Poréwnanie oszacowanych wielkosci katow zwilzania i odpowiadajacych im $rednic ziaren
mineratow siarczkowych z pomiarowymi wynikami flotacji bezkolektorowej ziaren pojedynczych (D)
oraz flotacji bezkolektorowej zbioru ziaren mineratéw siarczkowych (D,)

Oszacowany | Obliczone Wyznaczone flotometrycznie
Minerat kat S, Dlo D, D,
LSO max e
[°] [cm] [cm] [cm]

PbS 58,8 0,111 0,0215¢| 0,140 0,74
ZnS 43,0 0,121 0,031 ¢ 0,093 0,42
FeS, 52,0 0,124 0,120 | 0,032¢ 0,128 0,60
Cu,S 49,5 0,112 0,108°| 0,025¢ 0,118 0,55
CuFeS, 514 0,135 0,041 ¢ 0,131 0,59
CusFeS, 48,1 0,117 0,108°| 0,028 ¢ 0,112 0,52
S 69 0,224 0,241°| 0,13¢ 0,143 | 1,0

a— Drzymata 1997, b — Lekki, Drzymata 1990, ¢ — Galda 1996, d — Lekki, Drzymata 1990,
e — Lekki 1997.

Aby pokaza¢ wplyw stopnia pokrycia powierzchni mineratéw siarczkowych
siarka, w ostatnim wierszu tabeli podano oszacowane wartos$ci @ dla sfalerytu i pirytu, dla
galeny, chalkozynu, chalkopirytu i bornitu oszacowane katy £, przeliczono (korzystajac
z réwnania (18)) na hipotetyczny stopien pokrycia powierzchni siarka, ktory, jak pokazuje
rys. 4, dobrze wyjasnia obserwowana w pracy Lekkiego 1 Drzymaty (1990) maksymalna
warto$¢ wskaznika flotometrycznego Lsoma= 0,14 g-cm’z.

L, N —
gem

02r

3

‘ ‘/L‘i:%’:E—_——-‘)ﬂ']4

opt ~
— / Rys. 4. Zmiana flotometrycznego
e wska¥nika Ls, w funkcji stopnia pokrycia

02 04 06 08 1,0 oraz hipotetycznego stopnia pokrycia
powierzchni minera*6w siarczkowych siark!

FLOTOMETRIA FLOTACII KSANTOGENIANOWEJ I DWUKSANTOGENOWE]J

Przyjmujac, ze dla wszystkich mineralow siarczkowych w roztworze
ksantogenianu etylowego otrzymuje si¢ katy zwilzania rowne 60°, natomiast
w roztworze dwuksantogenu 70° — wyniki obliczen $rednic ziaren poréwnano
z rezultatami flotometrycznych badan zbioru ziaren. Rezultaty pokazano w tab. 6.
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Tabela 6. Poréwnanie obliczonych wartosci srednic ziaren
ze $rednicami wyznaczonymi flotometrycznie
dla zbioru ziaren flotowanych ksantogenianem lub dwuksantogenem

, DY (60°) | D. DY70°) | D.
Minerat | Gestosc
[cm] [cm] [cm] [cm]
PbS 7,6 0,113 0,043% 0,126 0,067°
Cu,S 5,7 0,130 0,072% 0,146 0,095°
FeS, 5,0 0,139 0,083% 0,156 0,108°
CuFeS, 4,2 0,152 0,108* 0,170 0,132°

a—Lekki 1994, b — Lekki, Drzymata 1990b.

Migdzy tymi parametrami istnieje zaleznos¢:

(D) —0,03)* = 0,144D,(£ 0,004) (20)

ktora pokazano na rys. 3. Otrzymane zaleznos$ci (19) oraz (20) $wiadczg o tym, ze
flotacja zbioru ziaren wrurce Hallimonda zarowno bezkolektorowa, jak i
ksantogenianowa oraz dwuksantogenowa jest funkcja hydrofobowosci flotacyjnej oraz
agregacji ziaren, ktora uwzgledniaja stale wrownaniach (19) oraz (20). Jezeli
przyjmiemy za Lekkim i Drzymata (1990b), Zze stopien agregacji ziaren n jest
stosunkiem $rednic

_Dy
D

z

n 21)
to z rys. 3 wynika, Ze agregacja ziaren zmniejsza Si¢ Wwraz ze wzrostem
hydrofobowosci flotacyjnej oraz ze jest ona wigksza we flotacji bezkolektorowej niz
ksantogenianowe;j. Jest to sprzeczne z wynikami pracy Rebindera (1950).
Podstawiajac do tych rownan flotometryczny wskaznik Lsy = D, p’, otrzymuje sig:

Lsomax = 2,410 p'( D~ 0,01’ (22)

Lsomax = 6,944 p" (DY —0,03)> (23)

Roéwnania (22) oraz (23) nadaja sens fizyczny flotometrycznemu wskaznikowi
Lsomax  stosowanemu do oceny flotowalnosci. Wskaznik ten jest funkcja:
hydrofobowosci flotacyjnej, gestosci ziaren w wodzie oraz agregacji flotowanych
ziaren.
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PODSUMOWANIE

e Przyjmujac jak w pracach Poubaix (1978) stezenie jonow metalu rowne
10° kmol'-m~ dla korozji metali i konstruujac diagramy réwnowag metastabilnych
mineralow siarczkowych, przy zalozeniu stabilnosci siarki, otrzymuje si¢ na diagramie
Eh—pH obszary: odpornosci, korozji oraz pasywacji. Obszar odpornosci jest obszarem
dominacji mineratu siarczkowego. Obszar korozji to obszar dominacji jonow metalu
oraz siarki. Dla chalkozynu jest to obszar dominacji jonéw miedzi oraz siarczkow
miedzi coraz ubozszych w miedz, az do osiagnigcia sktadu kowelinu Cu,,S
> CuS. Mineraly miedzionosne, zawierajace zelazo, jak chalkopiryt i bornit,
w obszarze korozji tworza jony zelaza oraz nietrwale fazy state CuS, oraz CusS,
rozktadajace si¢ do CuS i S lub CuS i Cu,S. Obszar pasywacji odpowiada dominacji
wodorotlenku metalu.

e W obszarze odpornosci reakcja korozji mineratéw siarczkowych jest
energetycznie niemozliwa. Reakcje hydratacji powierzchni prowadza do jej
hydrofilizacji pomimo tego, ze oddziatywania dyspersyjne mineratéw siarczkowych
sa zblizone do oddzialywan dla substancji hydrofobowych. W tych obszarach
hydrofobowos¢ posiadaja tylko galena oraz kowelin.

e W obszarach korozji oraz pasywacji powierzchni¢ mineratow siarczkowych
moga hydrofobizowaé produkty reakcji korozji — siarka oraz kowelin, jezeli si¢ na niej
gromadza. W obszarach tych forma dominujaca metalu sa jony metali lub ich
wodorotlenki. Substancje te hydrofilizuja powierzchnig. Od ilosci wydzielonych
substancji oraz ich stosunku na powierzchni zalezy hydrofobowo$¢ utlenianego
mineratu siarczkowego. Ilo$¢ wydzielonych substancji zalezy od kinetyki korozji.
Kinetyka procesu jest funkcja jakosci powierzchni mineratu siarczkowego.
Parametrem okreslajacym t¢ jako$¢ jest prad korozji (wymiany). Hydrofobowos¢
mineratow siarczkowych jest funkcja trzech parametrow: Eh, pH oraz pradu koroz;ji
(wymiany). Jezeli warto§¢ Eh oraz pH jest zawarta w obszarze odpornosci, czyli
dominacji mineratu siarczkowego, to jest to hydrofobowos¢ oraz flotowalnosé
naturalna. Jezeli w obszarach korozji — jest to hydrofobowo$¢ oraz flotowalnosé
bezkolektorowa.

e Wartosci Eh i1 pH dotycza powierzchni granicznej minerat siarczkowy—roztwor.
Pomiar potencjatu stacjonarnego elektrody mineralnej okresla Eh. Stosowanie
roztworu buforowego pozwala przyja¢, ze pH roztworu jest rowne wartosci pH na
powierzchni mineralnej. W do$wiadczeniach flotometrycznych warunki te nie sa
spelnione. Tym niemniej pomiar pH oraz Eh pozwala wytypowaé na diagramach
rownowag metastabilnych dominujace substancje hydrofobowe i hydrofilne. We
flotacji ziaren pojedynczych, flotowanych w redestylowanej wodzie pomiary
potencjatu stacjonarnego elektrod mineralnych przy pH naturalnym wskazuja, ze dla
PbS, ZnS oraz FeS, substancja hydrofobowa jest siarka. Wniosek ten wydaje sig¢
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sprzeczny zwynikami badan wskazujacymi na tworzenie si¢ powierzchni
wzbogacone] w siarke, zgodnie z elektrochemiczna reakcja (4). Poniewaz reakcja (5)
zachodzi juz bez przeniesienia tadunku, jest kwestia formalna, czy siarke wydzielona
w reakcji sumarycznej ((4) + (5)) traktowaé jako faze¢ na powierzchni mineratu
siarczkowego czy miejsce powierzchni tego mineratu z niedoborem metalu. Tak samo
nalezy uzasadni¢ przyjecie CuS oraz Cu,S jako koncowych produktow utleniania
zamiast identyfikowanych na powierzchni substancji posrednich, tj. CuS, na
chalkopirycie oraz CusS,4 na bornicie.

e Hydrofobowo$¢ charakteryzowana zmierzonym katem zwilzania lub $rednica
ziarna, ktére moze jeszcze flotowac (obliczong z réwnania (1) dla mierzonego kata),
nie opisuje podstawowego aktu flotacji. Nie uwzglednia ona bowiem oporow warstw
hydratacyjnych.  Hydrofobowo$¢ flotacyjna, charakteryzowana wyznaczona
eksperymentalnie (we flotacji ziaren pojedynczych) srednica ziarna lub obliczonym
katem odrywu (rownanie (1)), uwzglednia opory warstw hydratacyjnych. Porownanie
tych katow lub $rednic ziaren stanowi kryterium, ktore rozstrzyga, z jakim uktadem
ma si¢ do czynienia. Kiedy wartosci katow lub $rednic ziaren sa zblizone, opory
warstw hydratacyjnych mozna pomingé. Oznacza to, ze powierzchnia mineralu
oddziatywa z woda sitami dyspersyjnymi. (W rownaniu Fowkesa (15) N = 0 oraz [7=
0). Ukfad taki to: siarka oraz parafinowane lub pokryte dwuksantogenem ziarna
galeny (tab. 2). Maksymalne $rednice ziaren flotowanych bezkolektorowo mineratow
siarczkowych sa mniejsze od wyznaczonych teoretyczne. Oznacza to, ze ich
powierzchnia oddziatywa z woda jeszcze innym rodzajem sit niz sity dyspersyjne.

e Roéwnanie Philippoffa (16) pozwala obliczy¢ kat zwilzania powierzchni
ztozonych. Uwzglednia ono opory warstw hydratacyjnych przez uwzglednienie
udzialu miejsc hydrofilnych w budowie powierzchni. Obliczone tym sposobem katy
zwilzania lub S$rednice ziaren dla powierzchni zlozonych odpowiadaja wtedy
hydrofobowosci flotacyjnej. Dla bezkolektorowej flotacji mineraléw siarczkowych
oszacowanie powierzchni zajetej przez produkty tworzace dominujace fazy na
diagramach roéwnowag metastabilnych i obliczenie katow zwilzania zréwnania
Philippoffa (16), a nastgpnie przeliczenie ich stosujac rownanie (1) na $rednice ziaren
daje w rezultacie ich bardzo dobra zgodno$¢ z wartosciami pomiarowymi (tab. 5).

e Wszystkie obliczone $rednice ziaren Dlo sa korelacyjnie zwiazane ze $rednicami

ziaren flotowanych ze zbioru. Zaleznos$ci te mozna przyblizy¢ rownaniami parabol.
Dla flotacji bezkolektorowej mineratow siarczkowych i siarki — réwnaniem (19), dla
flotacji ksantogenianowej i dwuksantogenowej zas rownaniem (20). Otrzymane
zalezno$ci pozwalaja wnioskowaé, ze we flotacji bezkolektorowej nie tylko piryt,
chalkozyn i bornit, ktorych flotacje ziaren pojedynczych testowano, ale rowniez
pozostate mineraty siarczkowe, tj. galena, sfaleryt i chalkopiryt posiadaja
powierzchnie zlozone zmiejsc hydrofobowych i hydrofilnych. Powierzchnia ich
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oddziatywa z woda nie tylko sitami dyspersyjnymi, ale istnieje tez inny rodzaj
oddziatywan. Otrzymana zaleznos¢ (20) dla flotacji  ksantogenianowej
i dwuksantogenowej galeny, chalkozynu, pirytu i chalkopirytu pozwala sadzi¢, ze gdy
powierzchnia tych mineratow pokryta jest calkowicie kolektorem, oddzialywaja one
z roztworem wodnym jedynie sitami dyspersyjnymi.

e Wskaznik flotometryczny Lsom.x Stosowany do oceny flotowalnosci w rurce
Hallimonda jest funkcja: hydrofobowosci flotacyjnej, gestosci ziaren w wodzie oraz
agregacji flotowanych ziaren.

Prace sfinansowat KBN, Grant Nr 9 T 12A 031 09.
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On the basis of metastable equilibria for sulfide minerals, the natural, collectorless and xanthate
hydrophobicity as well as floatability were defined. Assuming that the collectorless hydrophobicity is
determined by oxidation products, that is sulfur or covellite occupying the area on the surface which is
proportional to the stoichiometry of the anodic reactions, the maximum diameter of particles which can
float was calculated. Utilizing Wark’s data indicating that the contact angle for sulfide mineral in
xanthate solutions is 60° and 70° for systems with dixanthogen, the diameters of the floating particles
were calculated. It was found that there is a linear correlation between the calculated and experimental
values of the maximum diameter of a floating particle and the correlation coefficient is equal to 0.99
when the particles are subjected to flotation individually. The relationship between calculated values of

the maximum diameter of floating particles (Dlo , cm) and the experimental values for collectorless
flotation of an ensemble of particles (D,, cm ) is, (DP —0.01)> = 0.415D, and its accuracy is +0.003,

while for the xanthate and dixanthogen flotation the equation assumes the form, (Dl0 —0.03)* = 0.144D,

with the accuracy of £0.003. These equations eliminate the influence of aggregation of particles and
allow to calculate the flotometric index Lso, where Lsy = D,p" and p” stands for the particle density in
water. The floatability of an ensemble of particles determined in a Hallimond tube and characterized by
Lsp index results from the thermodynamics of the flotation system and the interfacial energies of the three
interfaces involved.
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ZE.0OTO W ODPADACH GORNICZYCH
Z. OKOLIC ZL.OTEGO STOKU

Zbadano wtasciwos$ci mineralogiczno-chemiczne duzej probki rudy ze sktadowiska odpadu
gorniczego z czaséw prowadzenia robot gorniczych w Ztotym Stoku. Badany material stanowit
urobek z dawnych robot przygotowawczych i obecnie jest jedynym dostgpnym materiatem
reprezentujacym skaly zloza zlotostockiego. Badana probka zawierata od 1,20 do 1,71 ppm zlota.
Poddano ja wzbogacaniu grawitacyjnemu na stole koncentracyjnym, z ktérego odpadowe frakcje
mutowe poddano flotacji. Otrzymane koncentraty grawitacyjny i flotacyjny zawieraly odpowiednio
okoto 34 i1 18 ppm ztota. Koncentraty grawitacyjne poddano analizom mineralogiczno-
petrograficznym. Stwierdzono, ze w koncentracie grawitacyjnym ztoto tworzy bardzo drobne
wrostki w mineratach arsenowych, natomiast w mutach obecne jest czg¢Sciowo w postaci flotujacych
ziaren ztotono$nych oraz prawdopodobnie gltéwnie w postaci bardzo drobnych (< 1 pm),
koloidalnych ziarn, uwolnionych w wyniku wietrzenia mineratéw arsenowych.

WSTEP

Poczatki gérnictwa i hutnictwa w rejonie Ztotego Stoku siggaja X wieku (Schoder
1933). Udokumentowane prace gorniczo-hutnicze w tym rejonie trwaly z przerwami
do 1961 r. Od poczatku dziatalnosci kopaln do XVII wieku celem goérnictwa byta
wylacznie produkcja zlota z rud miejscowych i srebra z rudy dowozonej ze Srebrnej
Gory (Heintze 1817, Dziekonski 1972). Poczawszy od XVIII wieku gwarectwa
w Ztotym Stoku byly nastawione na eksploatacje rudy arsenowej do produkcji
arszeniku, ztoto natomiast stanowito produkt uboczny dziatalnosci hutnicze;j.

Najwczesniejsze roboty gornicze prowadzono na wschodnich zboczach Gory
Haniak (zloza Goldener Esel i Reicher Trost), na wschodnich stokach Gory
Krzyzowej (ztoze Himmelfahrt), oraz w sztolniach na zboczach Gory Sottysiej (rys.
1). Po dlugiej, prawie tysiacletniej dzialalnosci gorniczo-hutniczej pozostalo wiele
odpadoéw gorniczych i metalurgicznych, zesktadowanych w poblizu miejsc wydobycia
i przerobki rud. Sa to haldy przykopalniane i zuzle poarsenowe. W ostatnich latach

" Politechnika Wroc*awska, Instytut Gornictwa, Zak’ad Przerobki Kopalin i Odpadow, Wybrzege
Wyspiaiiskiego 27, 50-370 Wroc*aw.

" Uniwersytet Wroc’awski, Instytut Nauk Geologicznych, Zak’ad Geologii i Dokumentowania
736y, Pl. Maksa Borna 9, 50-204 Wroc*aw.
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odzylo zainteresowanie zlotem z tego rejonu, a takze powstato przypuszczenie, ze
wigkszo$¢ z tych starych odpadow moze stanowi¢ potencjalne zrodto metali
szlachetnych i niezelaznych. Proba wyjasnienia tej tezy stala si¢, miedzy innymi,
podstawa podjecia prezentowanych w tej pracy badan, a takze badan opisanych w
innych pracach autoréw (Luszczkiewicz 1996, Muszer i Luszczkiewicz 1997).
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Rys. 1. Szkic sytuacyjny ztoza Ztoty Stok wedtug Baldysa (1954);
1 — granica obszaru gorniczego, 2 — zasigg wystgpowania wapieni, 3 — zasigg gniazd rudnych,
4 — wigksze hatdy kopalniane, 5 — wyrobiska gornicze (sztolnie, chodniki, upadowe),
6 — szyby: a) wydobywcze, b) poszukiwawcze, 7 — miejsca pobrania materiatu do badan

Celem pracy byla ocena sktadu petrograficzno-mineralogicznego i chemicznego
urobku goérniczego zgromadzonego na haldzie najwigkszej w rejonie Ztotego Stoku,
zawierajacej odpad z dawnych robot gorniczych. Odpad ten jest praktyczne jedynym
obecnie dostgpnym materiatem reprezentujacym skaly ztoza zlotostockiego.
Zwrdécono szczegdlna uwage na obecno$¢ zlota w badanym materiale oraz na
technologiczne mozliwoséci jego wzbogacania. Zastosowane metody wzbogacania
miaty na celu przede wszystkim wydzielenie z badanego materiatu takich frakcji,
ktére umozliwityby dokonanie oceny form wystepowania gléwnych mineralow
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kruszcowych w dostgpnych obecnie pozostatoSciach gornictwa ztotostockiego. Ocena
taka nabiera szczegélnej aktualnosci wobec pojawiajacego si¢  ponownego
zainteresowania ztozem.

Wiadomo, ze surowce zlotonosne z rejonu ztotostockiego, jako powiazane z
mineratami arsenowymi, z punktu widzenia ewentualnego odzysku ztota, naleza do
surowcow ztotonosnych technologicznie najtrudniejszych, tzw. refractory. W
ostatnich latach tego typu rudy, dzigki opanowaniu nowych metod
hydrometalurgicznych, sa przedmiotem szerokiego zainteresowania jako wazne zrodto
ztota w $wiecie (La Brooy et al. 1994, Mining Magazine, 1996). Przedmiotem duzego
zainteresowania w §wiecie sa takze rozne odpady po dawnej przerdbce rud
ztotono$nych. Niniejsza praca jest proba powrotu po ponad trzydziestoletniej przerwie
do badan technologicznych surowcow ztotostockich.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty do badan

Probke nadawy do badan o masie okoto 8 Mg pobrano z duzego sktadowiska
stanowiacego odpady gérnicze w rejonie zasypanego szybu ,Jan” w Ztotym Stoku.
Urobek ten, pochodzacy gléwnie z dawnych robot udostgpniajacych, zalega w formie

Tabela 1. Wyniki oznaczen chemicznych w badanym materiale (Luszczkiewicz 1996)

Sktadnik Zawartos¢,% Skladnik Zawartos¢, ppm Skiadnik Zawarto$é,% Sktadnik Zawarto$¢, ppm
SiOy 51,11 Au 1,76 CaO 5,68 Ag 0,4
TiO2 0,44 As 16 000 MnO 0,07 Ni 41
Al,Oy 1,57 Cu 177 Ba 0,19 Co 19
Fe,O3 7,88 Pb 80 Strata 5,04 Cr 180
MgO 7,07 Zn 95 prazeni
a

Tabela 2. Sktad ziarnowy badanej probki po jej skruszeniu do uziarnienia —0.3mm

. Wychod Au
Lp. Klasa ziarnowa, mm . . N .
Y, % 2y, % zawarto$¢, ppm uzysk, %

1 +0,2 27,24 0* n,o,* -
2 0,1-0,2 16,07 43,31 1,242 45,00
3 0,071-0,1 9,08 52,39 1,026 7,79
4 0,04-0,071 8,88 61,27 1,243 9,23
5 -0,04 38,73 100,00 1,172 37,97
6 Nadawa z bilansu 100,00 1,195 100,00
7 Nadawa oznacz. 1,186
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*Do oznaczefi Au klase ziarnowa +0,2 dodano do klasy +0,1-0,2.

haldy na zboczu Gory Haniak (rys. 1) i1 praktycznie jest on jedynym obecnie
dostepnym materiatem reprezentujacym skaly ztoza ztotostockiego. Probke ta pobrano
wiosna 1995 z kilku miejsc u podnoéza hatdy, wkopujac si¢ topatami na glebokos¢ od
1 do 0,5 m. Material ten zatadowano do wywrotki i przewieziono do zakladu
przerdbczego kopalni lupka kwarcytowego w Jeglowej koto Strzelina, gdzie na nitce
rozdrabiania sktadajacej si¢ z kruszarki szczekowej, przesiewacza, kruszarki walcowe;j
i kototoku (mtyn chilijski) z pelnym zawrotem, skruszono go do uziarnienia < 2 mm.
Skruszony material przewieziono do Ztotego Stoku, gdzie zostal zmagazynowany i
skad po pomniejszeniu pobrano $rednia probke o masie okolo 150 kg. Probke ta
przywieziono do Laboratorium Zaktadu Przerébki Kopalin i Odpadéw Instytutu
Gornictwa Politechniki Wroctawskiej we Wroclawiu. Z probki tej, po kolejnym
usrednieniu i skwartowaniu, pobrano 31 kg, ktore skruszono do uziarnienia —0,3 mm
w dezintegratorze pretowo-sitowym, nastgpnie po skwartowaniu pobrano mate probki
analityczne do badan chemicznych oraz do analizy granulometrycznej, reszt¢ zas
materiatu poddano wzbogacaniu grawitacyjnemu i flotacyjnemu. Oznaczenia
chemiczne gtownych sktadnikoéw w badanej probce pokazano w tabeli 1. Wyniki analizy
granulometrycznej wraz z oznaczeniami ztota w klasach ziarnowych zamieszczono w
tabeli 2.

Metodyka badan i aparatura

Rozdrobiong < 0,3 mm nadawe¢ poddano wzbogacaniu metodami grawitacyjna
i flotacyjna. Porcje¢ badanej probki o masie okoto 30 kg i o skladzie ziarnowym jak
w tabeli 2, poddano wzbogacaniu grawitacyjnemu na stole koncentracyjnym typu
Wilfley o powierzchni roboczej 0,7 m?, produkcji firmy Denver (UK). W trakcie
wzbogacania na stole koncentracyjnym wydzielono koncentrat grawitacyjny oraz
produkty posrednie, natomiast najdrobniejsze ziarna wydzielano jako frakcje mutowa.
Frakcja ta stanowita okoto 34% masy nadawy do wzbogacania i poddano ja w catosci
flotacji. Uzyto do tego celu maszynki flotacyjnej produkcji firmy Denver z
wymiennymi wirnikami i komorami o pojemnosci od 1 do 10 dm’. Jako odczynnik
zbierajacy we flotacji zastosowano butylowy ksantogenian sodu w ilosci 100 g/Mg, a
odczynnikiem pianotworczym byt o-terpineol, uzyty w ilosci 50 g/Mg. Taka
metodyke flotacji przyjeto jako standardowa i nie optymalizowano jej. Szczegolowa
metodyke wzbogacania opisano w pracy Luszczkiewicza (1996) oraz na schemacie na
rys. 2. Otrzymane produkty wzbogacania poddano analizom chemicznym z
oznaczeniem ztota oraz badaniom mikroskopowym.

Z probek nadawy oraz wybranych produktow wzbogacania wykonano preparaty
polerowane. Polerowanie przeprowadzono na standardowych podktadach firmy
Struers za pomoca odpowiednich past diamentowych o okreslonej granulacji dla
podktadéw polerczych. Probki poddano badaniom mikroskopowym w $wietle
odbitym za pomoca mikroskopu Opiphot 2-Pol firmy Nikon oraz badaniom w
mikroobszarze na mikroskopie skaningowym SEM-515, zaopatrzonym w przystawke



Ztoto w odpadach gorniczych z okolic Ztotego Stoku 201

do analizy widma charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
pierwiastkow. Badania w mikroobszarze przeprowadzono w Instytucie Niskich
Temperatur PAN we Wroctawiu. Zdolnos¢ refleksyjna kruszcow mierzono za pomoca
fotometru Photometer P-101 firmy Nikon. Uzywano wzorzec zdolnosci refleksyjnej
SiC-858 firmy Zeiss.

Analizy chemiczne nadawy do badan wykonano w Activation Laboratory w
Kanadzie, za posrednictwem firmy Geoanaliza w Krakowie. Oznaczenia zlota w
produktach wzbogacania wykonano metoda ICP w Laboratorium Zaktadu
Doswiadczalnego, sp. z 0.0. w Lubinie.
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Rys. 2. Schemat doswiadczen wzbogacania

Charakterystyka petrograficzno-mineralogiczna badanych materialow

Materiat z haldy na stoku Gory Haniak sklada si¢ przewaznie z bloczkow i
okruchow skat towarzyszacych gléwnym cialom ztozowym w Ztotym Stoku. Ich ilo$¢
dochodzi do 50% skltadu materialu badawczego (tabela 3). Pod wzgledem
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petrograficznym sa to gnejsy haniackie, blastomylonityczne tupki tyszczykowe i
kwarcowo-tyszczykowe, amfibolity, tupki amfibolowe 1 amfibolowo-kwarcowe.
Spotykane sa takze bloczki wapieni krystalicznych i skat mylonitycznych. Skaly te
zawieraja bardzo ubogie okruszcowanie siarczkowo-arsenkowo-tlenkowe (do 2%
objetosciowych), reprezentowane przez pirotyn, chalkopiryt, piryt, arsenopiryt,
ilmenit, magnetyt i hematyt. Oprocz tych bloczkéw wystepuja okruszcowane skaty
diopsydowo-oliwinowe, tremolitowe, wapienie krystaliczne, czarne i zielone
serpentynity, stanowiace gtowne typy rud zlotostockich. Sa to rudy: 16llingitowa,
16llingitowo-arsenopirytowa, pirytowo-magnetytowa i pirotynowo-arsenopirytowa.
Takie wlasnie rudy wydobywano ze zloza zlotostockiego jako rudy ztoto- i
arsenonosne. [1o$¢ kruszcow w omawianych rudach jest rézna i waha si¢ od kilku do
90% objetosciowych skaty. Charakteryzuja si¢ one strukturag nieré6wno ziarnista,
porfirowata, rzadko obserwuje si¢ struktur¢ rownoziarnista. Z reguly sa to rudy
niejednorodne, masywne, o teksturze kierunkowo-ziarnistej lub beztadnej. Zawieraja
ilmenit, rutyl, magnetyt, chalkopiryt, pirotyn, sfaleryt, 16llingit, arsenopiryt, piryt,
platyne rodzima, wolframiany, bizmut rodzimy, bizmutynit, szelit, zloto rodzime,
miedz rodzima, srebro rodzime, galeng, uraninit, glaukodot, kubanit, markasyt, bornit,
kowelin i goethyt (Muszer 1992, 1997). Bloczki skat i rud tkwia w zwietrzelinie,
sktadajacej si¢ gtownie z gliny, ziemi i fragmentow ro$lin, ktore stanowia 40%
objetosci materiatu pobranego z hatdy.

Tabela 3. Analiza makroskopowa sktadu badanego materiatu z hatdy

Sktadnik % objetosciowe
Bloczki skalne amfibolitow, gnejsow, lupkdow blastomylonitycznych, 50
itp.
Ruda (16llingitowo-arsenopirytowa, arsenopirytowo-pirotynowa, 10
pirytowo-magnetytowa)
Materiat wietrzeniowy, glina, ziemia, czgséci roslin 40

Analiza chemiczna omawianej probki wykazala zawartos¢ 1,760 ppm Au
(Geoanaliza, tabela 1) lub 1,186 ppm Au (Zaklad Doswiadczalny Lubin). Wyniki
oznaczen chemicznych gltownych skladnikow w badanej probce zestawiono w
tabeli 1. Jak wida¢ z tej tabeli, zawartos¢ arsenu w probce wynosi 1,6% 1 wskazuje,
wedlug kryteriow z czasow eksploatacji ztoza ztotostockiego, ze badany material
stanowi rud¢ pozabilansowa. Ruda bilansowa w tamtych czasach zawierata 4,5% As
(Budzynska 1972).
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Omowienie wynikow wzbogacania

Jak wida¢ z tabeli 2, ztoto jest dos¢ rownomiernie rozproszone w poszczegolnych
klasach ziarnowych badanej probki i uzysk w nich ztota jest zblizony co do wartosci
do wychodow tych klas. W tabeli 4 zestawiono bilans wzbogacania grawitacyjnego na
stole koncentracyjnym badanej probki wedlug schematu pokazanego na rys. 2.
W wyniku wzbogacania uzyskano niewielka ilos¢ koncentratu I (K1), w ktorym
zawarto$¢ ztota osiagneta poziom okoto 34 ppm. Metal ten przeszedt do koncentratu z
uzyskiem okoto 8%. Koncentrat zawieral gtownie mineraly kruszcowe, ktore dzigki
przyjetej metodyce wydzielono w do$¢ szerokich granicach uziarnienia, od 20 pm
w gorg. Jak stwierdzono w dalszej cze$ci, koncentrat zawieral 82% arsenopirytu
i lo6llingitu. Przy zatozeniu, ze cate ztoto obecne w koncentracie K1 jest zawarte tylko
w tych w dwoch mineratach, to z przeliczen wynika, ze mineraty te zawieraja okoto
40 ppm Au i takiej maksymalnie zawartosci mozna si¢ spodziewa¢ w przypadku
wydzielania koncentratu tych mineralow. Zawarto$§¢ ta jest nieco wyzsza od
zawartosci ztota w kruszcach ztotostockich podawanej za Quirigiem przez Budzynska
(1972), ktora wynosi 30-35ppm.

Kolejne trzy koncentraty wydzielone na stole koncentracyjnym poddano
oddzielnie analizom mineralogicznym, ktoére opisano w dalszej czg$ci, natomiast do
bilansu idla celow analityki chemicznej potaczono je w jeden produkt, nazwany
koncentratem II (K2 + K3 + K4) (tabela 4, poz. 2 i rys. 2). Do produktu tego trafito
ponad 16% zlota zawartego w nadawie, tzn. w probce wyjsciowej. Koncentrat ten
zmieszany z koncentratem [ (K1) zawiera okoto 23 ppm Au przy uzysku zlota
wynoszacym 24%.

Tabela 4. Wyniki wzbogacania grawitacyjnego na stole koncentracyjnym
badanej probki rozdrobnionej do uziarnienia < 0,3 mm

Lp. Produkt v, % | Zy,% | Au, ppm | BAw PPmM | €A% | Zeay, %

1 [Koncentrat I (K1) 0,27 0,27 | 33,830 | 33,830 7,72 7,72
Koncentrat 1T 094 | 121 | 20460 | 23,435 16,31 | 24,03
(K2 + K3 +K4)

3 |P.prod. 2 +3) 035 | 1,56 | 1,817 | 18,595 0,54 | 24,57

4 [P.prod. 1 49,98 | 51,54 | 0,743 | 1,284 31,39 | 55,96

5 |Odpad 1 14,64 | 66,18 | 0,887 | 1,197 10,98 | 66,93

6 [Mut 33,82 {100,00 | 1,157*| 1,183 33,07 [100.00

7 |Nadawa z bilansu 100,00 1,183 100,00

8 |Nadawa oznaczona 1,186

¥, Zy — wychdd i wychod kumulowany produktow, B 4, — zawarto$¢ kumulowana ztota w produktach.

€AW ZEAY, — UZysk i uzysk kumulowany ztota w produktach.
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* zawarto$é Au zostata wyliczona z bilansu w tabeli 6.

Jak wida¢ z tabeli 4, wigkszo$¢ metalu trafita do polproduktow i produktow
odpadowych. Ponad 40% zlota trafito do produktu nazwanego odpadem 1 i
potproduktéw, w ktorych mineralty kruszcowe, jak to bedzie dalej pokazane, zawarte
byly gtownie w postaci rozproszonej w gruboziarnistych okruchach skalnych.
Znaczna cze$¢ produktow wzbogacania grawitacyjnego stanowily muly, ktore nie
ulegaty wzbogacaniu na stole koncentracyjnym z powodu zbyt drobnego ich
uziarnienia. Jak wida¢ z tabeli 4, do produktu mutowego przeszio okoto 33% zlota
zawartego w nadawie. W mutach tych spodziewano sig¢ obecnosci drobnoziarnistych
mineratéw kruszcowych, mozliwych do wydzielenia droga flotacji. W zwiazku z tym
materiat ten w calosci poddano flotacji za pomoca izobutylowego ksantogenianu sodu
jako zbieracza oraz a-terpineolu jako spieniacza. Flotacj¢ ta wykonano bez
optymalizacji warunkoéw, wedlug standardowej metodyki stosowanej dla rud
siarczkowych i1 ztotonosnych w praktyce laboratoryjnej zardowno przez autordw, jak i
innych, np. Svaminathana et al. (1992). Bilans flotacji zestawiono w tabeli 5. Jak
wida¢ z tej tabeli, z frakcji mulistej zawierajacej 1,157 ppm zlota w wyniku
wzbogacania flotacyjnego udato si¢ wydzieli¢ ubogi koncentrat zlotonosny,
zawierajacy okoto 18 ppm Au przy uzysku zlota w koncentracie wynoszacym 5,5%.
Nie wyjasniono jednoznacznie, dlaczego uzysk jest tak niski, gdyz analizy
mikroskopowe nadawy do flotacji oraz produktow okazaly si¢ trudne ze wzgledu na
bardzo drobne uziarnienie. Mimo braku mozliwosci oceny ilosciowej, w mutach tych
niewatpliwie stwierdzono obecno$¢ wolnych ziaren zlota o rozmiarach 0,5—1pm.
Niski uzysk ztota w koncentracie flotacyjnym §wiadczy o zlej flotowalnosci zlota,
ktora prawdopodobnie jest wynikiem jego bardzo drobnego uziarnienia (ponizej

Ipum).

Tabela 5. Wyniki flotacji mutéw ze wzbogacania grawitacyjnego (poz. 6, tabela 4).

L.p. Produkt Y, % %y, % Au,ppm BAy, Ppm EAu, 70 ZeAy, 0
1 Koncentrat 0350 035 18226 18,226 551 551
2 Prod. poér. 8,623 8,97 1,402 2,058 10,45 15,96
3 Odp. 91,027 100,00 1,068 1,157 84,04 100,00
4 Nadawa z bilansu 100,000 1,157 100,00

Charakterystyka petrograficzno-mineralogiczna produktéw wzbogacania

Wszystkie produkty wydzielone we wzbogacaniu grawitacyjnym badanej probki
roznia si¢ znacznie od siebie zarowno zawartos$cia kruszcow jak i iloscia okruchow
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skalnych i mineralow skalotworczych. Widoczna jest wyrazna réznica w iloSci
wolnych ziaren kruszcow i ziaren zros$nigtych z mineratami ptonymi.

Koncentrat grawitacyjny K1 sktada si¢ z 60% z 16llingitu i 22% arsenopirytu.
Pozostale kruszce stanowia 8% obj. omawianego koncentratu (tabela 6). Sa to
magnetyt, pirotyn, piryt, chalkopiryt, miedz rodzima, ztoto rodzime, kowelin, bornit i
goethyt. Srednice poszczegdlnych ziaren kruszcow wahaja si¢ od 20 do 180 pm.
Mineraly ptone stanowia okoto 10% wszystkich ziaren. Ziarna 161lingitu i arsenopirytu
nie sg zrosnigte z innymi kruszcami. W kruszcach tych czeste sa wrostki tremolitowo-
aktynolitowe. Piryt poprzerastany jest zarbwno magnetytem, jak i chalkopirytem.
Oprocz wspomnianych mineratbw w koncentracie wystepuja ziarna miedzi rodzimej
otoczonej obwodkami kowelinowo-bornitowymi (rys. 3). Miedz rodzima zawiera
domieszki Ag i Au do 1% wag.. Ztoto rodzime wystgpuje w postaci drobnych
wrostkow o $rednicy od 1 do 33 um w I6llingicie (rys. 4) lub zrostow z arsenopirytem.
Ztoto to zawiera domieszki Ag do 16% oraz Cu do 11% wag.

Rys. 3. Zrosty miedzi rodzimej z arsenopirytem otoczone obwodka kowelinowo-goethytowa
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Rys. 4. Wrostki zlota rodzimego w 161lingicie

Produkt K2 jest wyraznie grubiej uziarniony od K1. Wielko$¢ ziaren kruszcow
waha si¢ od 5 um do 1,0 mm. Najwigksze ziarna tworza magnetyt i 16llingit (do
1,0 mm $rednicy). W produkcie tym dominuja ziarna 16llingitowe i arsenopirytowe.
Stanowia one 60% wszystkich ziaren produktu K2 (tabela 6). Wigkszo$¢ duzych ziaren
161lingitu 1 arsenopirytu zawiera automorficzne wrostki tremolitowe i aktynolitowe.

Tabela 6. Procentowa zawarto$¢ ziaren
w produktach wzbogacania grawitacyjnego (rys. 2, tabela 4)

Produkty wzbogacania grawitacyjnego

Sktadnik P. prod.

Kl K2 K3 K4 1
Odp (1+2+3)

Mineraty skatotworcze 10 24,5 26,1 52,0 95,7 97,0

Lollingit, arsenopiryt 82 60,1 446 23,0 15 1,4
Magnetyt 3,0 92 140 6,7 1,0 0,4
Piryt 2,3 32 4,0 42 0,3 -
Chalkopiryt 1,0 0,7 03 09 - -
Pirotyn 0,1 - 1,5 1,5 - —
Goethyt 1,0 2,3 9,0 11,1 1,5 1,2
Hematyt — 01 02 0,6 — -
Kowelin 0,1 - 0,3 - — —
Miedz rodzima 0,2 - - - - -
Z1oto rodzime 02 - - - - -

Bornit 0,1 - - - — —
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Obserwuje sig¢ takze duza ilo$¢ ziaren magnetytowych i pirytowych oraz
fragmentéw skat i wigkszych ziaren mineratlow skalotworczych (tabela 6). W
produkcie tym obecne sa duze ziarna goethytu powstalego w wyniku rozktadu
siarczkéw 1 arsenkow zelaza. Piryt najczesciej tworzy zrosty i przerosty z magnetytem
lub chalkopirytem. Ziarna pirotynowe z reguly poprzerastane sa mineratami
skatotworczymi z grupy amfiboli. Ogodlna ilo$¢ zrostow kruszcoéw z fragmentami skat
lub mineratow skatotworczych wynosi 22% obj.

W produkcie K3 rosnie, w stosunku do poprzednio opisanych, ilo§¢ ziaren
skatotworczych (26,1%), a maleje ilo§¢ mineratéw arsenowych (tabela 6). Wzrasta
takze zawarto$¢ ziaren magnetytowych (14%) oraz mineratléw wtérnych, tj. goethytu
(9%) 1 kowelinu (0,3%). Wielko$¢ ziaren w tym produkcie jest zmienna od $rednicy
10 do 250 pm. Magnetyt wystepuje w formie wolnych ziaren oraz w przerostach z
pirytem. Spotykane sa w nim drobne odmieszania ilmenitu. Wigksze ziarna magnetytu
wykazuja martytyzacj¢ postgpujaca od brzegow ziaren. Ziarna 16llingitu i arsenopirytu
sa poprzerastane mineratami serpentynowymi i amfibolami. I10$¢ przerostow i zrostow
dochodzi do 14% wszystkich ziaren kruszcéw. Chalkopiryt w opisywanym produkcie
poprzerastany jest arsenopirytem lub pirytem.

Produkt K4 rozni si¢ od pozostatych obecno$cia duzej ilosci fragmentow skat
serpentynitowych i cyrkonu, w sumie do 52% objgtosciowych. W produkcie tym
wystepuje znacznie mniej 16llingitu i arsenopirytu (27,9%) niz w pozostatych
dotychczas omawianych, a wzrasta do okoto 11% ilo$¢ ziaren goethytu. Wigkszos¢
fragmentoéw skat i mineralow plonych zawiera wrostki i zrosty z kruszcami. Rozmiar
ziaren w tym produkcie waha si¢ od 30 do 400 um. NajczgSciej spotykanymi zrostami
sa: piryt z magnetytem, pirotyn z pirytem, piryt z chalkopirytem i pirotynem oraz
arsenopiryt z chalkopirytem. W omawianym produkcie obecne sa liczne ziarna
goethytowe z reliktami 161lingitu i arsenopirytu oraz ziarna zpirytyzowanego pirotynu.
Magnetyt jako jedyny z kruszcow wystgpuje w formie wolnych ziaren, czgsto
zmartytyzowanych.

Sktad mineralogiczny poszczegdlnych produktow posrednich (P. prod. 1, 2 i 3,
rys. 2 i tabela 4) oceniono oddzielnie, natomiast w w ostatniej kolumnie tabeli 6
zamieszczono zsumowane zawartosci (Srednie wazone) sktadnikow. Z obserwacji
wynika, ze zardwno w produktach posrednich, jak i odpadzie (Odp. 1) gldéwna mase,
tzn.

95-97% stanowia mineraly ptone, a obecne w nich niewielkie ilo§ci mineratow
kruszcowych znajduje si¢ niemal wylacznie w postaci wrostkdw lub zrostow z
mineralami skatotworczymi. Rozmiary ziaren tych wrostkow mozna szacowaé na
okoto 1-10 pm. Poniewaz w opisywanych produktach posrednich i odpadach znajduje
si¢ okoto 40% zlota ze wzbogacanej nadawy i mozna przypuszczac, ze cate to zloto
jest zawarte w mineratach kruszcowych, jest oczywiste, ze produkty te nalezaloby
podda¢ domielaniu, aby uwolni¢ i wydzieli¢ zawarte w nich zlotono$ne mineraty
kruszcowe. Podobne stwierdzenie nasuwa si¢ na podstawie obserwacji opisanych
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wezesniej produktow K2, K3 i K4, w ktérych ilos¢ kruszcow zamknigtych w zrostach
waha si¢ w granicach od okoto 14 do 30% catkowitej ilosci kruszcow.

PODSUMOWANIE

Wykonane badania petrograficzno-mineralogiczne i chemiczne urobku z dawnej
dziatalnos$ci gorniczej zwiazanej z eksploatacja zloza zlotostockiego wskazuja na
obecnos¢ w nich interesujacych ekonomicznie zawartosci ztota. Podstawa do takiego
stwierdzenia jest przede wszystkim fakt tatwego dostepu do tych surowcoéw — sa one
zesktadowane na powierzchni i w tatwo dostgpnym terenie oraz zawarto$¢ ztota w
granicach 1-2 ppm. Tego typu odpady w $wiecie sa przedmiotem duzego
zainteresowania jako przemystowe zrdédto ztota. Obecno$¢ ztota w badanym materiale,
niewatpliwie reprezentujacym skalty zloza ztotostockiego, pochodzacym z najwigkszej
haldy, potozonej w dolinie gorniczej na zboczach Goéry Haniak, zastuguje na
szczegolng uwage. Pojawiajace si¢ bowiem zainteresowanie zlozem ukierunkowane
bedzie wylacznie na ten metal. Badania technologiczne tego materialu stworza
podstawy do opracowania technologii wykorzystania surowca rzeczywistego z chwila
udostepnienia wlasciwego zloza.

W badanym materiale we wszystkich jego klasach ziarnowych stwierdzono prawie
jednakowe zawartos$ci zlota. Stwierdzono obecno$¢ zlota w postaci wprysnieé,
glownie w mineratach arsenowych. W drobnych klasach ziarnowych obserwowano
takze obecno$¢ bardzo drobnych (< 1 um), jak i wigkszych, do 30 um, wolnych ziaren
zlota, co moze $wiadczy¢ o tym, ze w haldzie prawdopodobnie zaszly naturalne
procesy uwolnienia zlota. Procesy te uwolnily zaréwno ziarna zlota rodzimego
obecnego w rudach w postaci wrostkow, jak i zapewne — w wyniku utlenienia
arsenkow zelaza
— doprowadzity do uwolnienia zlota tkwiacego w sieci krystalicznej kruszcow.

Zastosowane fizyczne metody koncentrowania mineratdw kruszcowych
(wzbogacanie grawitacyjne i flotacyjne) wskazuja, ze mineraly te moga zawierac
maksymalnie okoto 40 ppm Au oraz, ze ztoto obecne w najdrobniejszych klasach
ziarnowych w niewielkim stopniu jest odzyskiwalne nawet przez flotacje — metode,
jak wiadomo, przeznaczona do rozdziatu ziaren drobnych. Mozna to zapewne
wytlumaczy¢ znanym faktem, Ze ziarna o rozmiarach mniejszych od 10-5 pm
znajduja si¢ poza zakresem stosowalnos$ci tej metody. Analizy mineralogiczne
sugeruja takze, ze aby uwolni¢ mineraty ztotono$ne w badanym surowcu, nalezatoby
zmieli¢ go do uziarnienia ponizej 0,071 mm.

Zastosowane w pracy metody mialy na celu przede wszystkim wydzielenie z
badanego materiatu frakcji rud wzbogaconych w mineraty uzyteczne, umozliwiajace
dokladniejsze zbadanie tych mineralow. Otrzymane wyniki moga stanowi¢ podstawe
do dalszych badan technologicznych zaréwno materialow odpadowych z rejonu
Ztotego Stoku, zwlaszcza materiatu zgromadzonego na tamtejszej najwigkszej hatdzie,
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jak i wlasciwego materiatu, wydobytego w trakcie przysztych badan rozpoznawczych
zloza.
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The Zloty Stok gold mines, until their closure in 1962, were among oldest in Europe. The gold
mining industry operating in the region through the last ten centuries left many heaps of mine and
foundry wastes behind. Mineralogical and chemical compositions of arsenic ore sample taken from the
biggest in Zloty Stok area heap of mine waste, were investigated. The mine waste assaying 1.2—1.7ppm
Au was subjected to gravity separation and the slurry from gravity separation was directed to flotation
tests. The gravity and flotation concentrates contained 34 and 18ppm of gold, respectively, were
obtained. It was determined that maximum content of gold in the arsenic minerals concentrate cannot be
greater than 40 ppm. The results of these experiments revealed that a part of gold in the heap material is
disseminated in arsenic minerals and the remaining part of gold is liberated as a result of weathering.
Certain amount of gold is probably liberated from arsenic minerals lattice forming very fine particles
which are too small for successful flotation.
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RECOVERY OF FOSSIL RESIN FROM COAL FINES

Processing technology for fossil resin recovery from the Wasatch Plateau coal deposits (Utah, USA)
is described. It was found during traditional materials handling of the run-of-mine coal that the fossil
resin tends to concentrate in coal fines fraction. The influence of frother type, pulp concentration
and pH on concentrate grade and recovery was examined during flotation of < 650 um (28 mesh)
and < 150 um (—100 mesh) coal fractions. The resin was extracted from the wet flotation concentrate
using a heptane-in-water emulsion. The extraction rate and resin recovery were improved when the
emulsion was stabilized with surfactants. The surfactant type (anionic, cationic and nonionic) had
minimal influence on the extraction performance.

COAL FOSSIL RESIN OCCURRENCE AND PROPERTIES

Many bituminous coals around the world contain considerable quantities of coal-
derived fossil resin. Some seams of the Wasatch Plateau coal field in Utah, USA,
contain as much as 5% resin (Miller and Ye 1989). Because macroscopic fossil resin is
friable, it tends to concentrate into the fines during coal handling, and the < 650 pm (-
28 mesh) coal stream in coal preparation plant can contain more than 10% resin.

The chemical nature of resin is rather complex but thermogravimetric and
spectrometric analyzes suggest that the fossil resins from the Wasatch Plateau contain
mainly polymerized sesquiterpenoids (Crelling et al. 1987), see Fig. 1. All terpenoids
contain some level of unsaturated carbon bonds and carbonyl or carboxylic groups,
but the aromaticity of the Wasatch Plateau resin is rather low, only 0.06 as determined
by NMR (Yu et al. 1991).

Fig.1. Sesquiterpenes present in the Wasatch Plateau resin

" Department of Metallurgical Engineering University of Utah, Salt Lake City, Utah 84112, USA.
** Department of Chemical Technology, Technical University of Gdafisk, 80-952 Gdaiisk, Poland.
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Macroscopic fossil resin is a friable solid with colors changing from yellow to
dark brown and a melting point in the range of 140—178 °C. The density of resin is
about 1.036 g/cm’. The solubility of resin in aromatic and aliphatic hydrocarbon
solvents i excellent (Yu et al. 1992).

Due to unique physicochemical properties, fossil resin can compete in the
market with synthetic resin and is a desirable resource for use in many different
chemical industries. The main market is the printing ink industry, where fossil resin
is a valued additive especially in offset ink compositions, and has particular
advantage in high speed printing technologies. Other possibilities of resin utilization
are adhesives, rubber, paint, coatings and thermoplastic industries (Irwin 1990).

Fossil resin has been recovered on a small scale from the Wasatch Plateau coal
field since 1929 by gravity or flotation. Commercial technology has not yet been
developed and the valuable resin is being burned for electric power generation.
Purified resin has a market value of $2 per kg. Assuming only 2% recoverable resin
content in coal, the Wasatch Plateau coal field is worth more for its resin content
then for its fuel value.

In this regard, the possibilities of fossil resin recovery have been intensely
investigated in the last two decades and several new flotation techniques were
developed (Laros and Pick 1983, Arabidze et al. 1980, Miller and Ye 1988, Miller
et al. 1990, Miller et al. 1992). The flotation concentrates contain about 60% resin
and have to be refined by solvent extraction. The market value of the refined resin
depends up on its color. Light colored resin has a higher market value than dark
resin. The color shade depends on the solvent type and extraction conditions (Yu et
al. 1991). The most appropriate solvents are aliphatic hydrocarbons. Until recently
the flotation concentrate containing at least 25% water, was dried prior solvent
extraction. In the present paper fossil resin was beneficiated by flotation and the wet
concentrate was refined by solvent extraction without drying.

ANALYSIS OF FINE COAL FEED

In this study < 650 um (-28 mesh) and < 150 pm (-100 mesh) coal fines,
obtained from the Cyprus Plateau Coal Preparation Plant, were used as the source of
resin. After pulverization each coal sample was analyzed for resin content (heptane
soluble by Soxhlet extraction) and ash content. The results are compared in Table 1
with the composition of the < 15 ¢cm (—6 inch) run-of-mine coal.

The data in Table 1 confirm previous observations that finer coal size fractions
contain more fossil resin and only slightly more ash. The concentration ratio for
resin, compared to the < 15 cm (-6 inch) coal, equals 3 for the < 650 um (-28 mesh)
fines, and almost 4.5 for the < 150 um (—100 mesh) slimes.
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Table 1. Results of feed analysis

Content
Coal Sample [% wt]
Resin Ash
15 cm (6 inch) 2.27 19.81
650 um (28 mesh) 7.19 20.49
150 um (100 mesh) 10.04 25.34
FLOTATION OF RESIN

The fossil resin was separated from the < 650 um (—28 mesh) and < 150 pm (-100
mesh) coal fines by conventional flotation in a 2-liter cell using a Denver-type
flotation machine. The same flotation conditions were used in all experiments:

e pH was controlled by Ca(OH), addition (up to 2 kg/ton),

¢ 2 min conditioning time after lime addition,

e 7 min flotation time,

e rotor speed 950 rpm,

e air flow rate 4 dm®/min,

o flotation temperature 20 °C,

¢ no collector.

The flotation efficiency was evaluated in terms of the concentrate grade, the resin
recovery to the concentrate, and the flotation yield. Methyl iso-butylcarbinol (MIBC),
Aldrich Chemical Company Inc., iso-amyl alcohol (AAI), Mallinckrodt Chemical
Works, and three commercial frothers were examined. The influence of pulp pH, pulp
concentration and frother type on the resin recovery and the resin content in the
concentrate are presented in Figs. 2—7.

The data in Figs. 2 and 3 reveal that the pulp pH clearly influences the flotation
performance. The concentrate grade increased twice when the pH was raised from 9.5
to 11.5. However, the resin recovery drops insignificantly. At lower pH the
hydrophobicity of resin and coal particles does not differ, therefore, both resin and
coal particles float together. In a more alkaline environment coal particles become
more hydrophilic and remain in the slurry, while resin particles retain a high level of
hydrophobicity and report to the concentrate.

Considering the impact of the solids content in the flotation cell, the process
efficiency decreases in some degree when pulp density exceeds 10% by weight,
regardless of the size fraction, see Figs. 4 and 5.

The influence of frother dosage on the concentrate grade and on the resin recovery
is shown in Figs. 6 and 7. For increased frother addition the flotation selectivity
decreased and the resin content in the concentrate was reduced, which might be
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Fig. 6. The resin content of resin concentrate vs. frother type.
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Fig. 7. The resin recovery from resin concentrate vs. frother type.
Feed < 150 um (—100 mesh), pulp pH 11.7, pulp conc. 10%, flotation time 7 min

caused by increased frother adsorption on the coal particles. For each level of frother
concentration the AAI showed the best performance. The resin recovery increased
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with increasing frother dosage due to froth stabilization and because of perhaps frother
adsorption on coal and resin particles. The best recovery was obtained when MIBC
was used as the frother, for both minus 28 and minus 100 mesh samples.

SOLVENT EXTRACTION

The resin concentrate derived from the < 150 pm (—100 mesh) sample, with MIBC
as the frother, was used for solvent extraction experiments. The fresh concentrate was
dewatered by filtration and analyzed for heptane-soluble resin and for residual water.
The composition of the concentrate was 49% resin, 26% water, and 25% coal with
ash. Batch extraction of wet resin concentrate was examined using a 1:1 by volume
heptane-in-water emulsion. Three types of surfactants at a concentration of 40 mg/dm’
were used to stabilize the emulsion:

e dodecylamine hydrochloride (DAC), Aldrich Chemical Company, Inc.,

e lauryl sulfate, sodium salt ( SDS), Aldrich Chemical Company, Inc.,

o fatty alcohol Cy—C;; oxyethylenated — 6 C,HsO groups, (Rhodasurf 91-6),
Rhone-Poulenc.

The emulsions were prepared in an UltraTurrax type homogenizer and
immediately added to a 30% by weight aqueous suspension of resin concentrate. The
extraction was carried out at 20 °C in a 2 dm’ vessel equipped with stirrer. Stirrer
revolutions were maintained constant at 300 rpm. Gentle stirring is crucial to prevent
formation of stubborn multiple emulsions in the system. The slurry/emulsion
volumetric ratio was 1:5. During extraction 12 ml samples were withdrawn for
centrifugation and the resin content of the organic phase was determined after heptane
evaporation. The kinetic results of the extraction experiments are presented in Fig. 8 as
the percent of recoverable resin extracted from the concentrate.

The data in Fig. 8 makes it evident that the kinetics of extraction and the resin
recovery were improved when surfactants were used to stabilize the heptane-in-water
emulsion. Stabilization of the emulsion apparently prevented coalescence of small
droplets which resulted in more effective collisions, and finally secured a greater
dissolution rate for the resin particles. Hardly any influence of the surfactant type on
the process efficiency was noted. The cationic surfactant — dodecylamine
hydrochloride — caused the least improvement, while the nonionic surfactant —
Rhodasurf — the best. Both resin and coal particles have a negative zeta potential over
a wide range of pH values. Also heptane droplets exhibit a negative zeta potential and
are hydrophobic similar to the solid particles. Thus physicochemical similarities of
these three surfaces suggest similar adsorption potential for each surfactants. The
presence of ionic surfactants at heptane and resin surfaces may lead to increased
electrostatic repulsion between the particles and hinder extraction. The nonionic
surfactant would not directly influence the surface charge at the particles and did not
retard the resin particle-heptane droplet coalescence.
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Fig. 8. Kinetics of heptane/water resin extraction without and in the presence of surfactants

CONCLUSIONS

e During traditional materials handling of the run-of-mine coal finer coal size
fractions contain more fossil resin than coarser ones. Efficient flotation can be
expected for fossil resin recovery from coal fines when an appropriate frother is used
under alkaline conditions.

e The kinetics of resin extraction with a heptane-in-water emulsion was improved
when the emulsion was stabilized with surfactants. The surfactant type (cationic,
anionic, nonionic) had a much smaller impact on the extraction efficiency than might
be expected. The resin recovery reached almost 100% after 3 hours of extraction in the
laboratory system using the nonionic Rhodasurf 91-6 surfactant as an emulsifier.

This research was supported by the State of Utah and the Technical University of Gdafisk,
Grant BW 011701-050.
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W pracy przedstawiono mozliwo$¢ odzysku kopalnej zywicy z wegla ze zl6z Wasatch Plateau,
Utah, USA. Stwierdzono, ze zywica ulega koncentracji w odpadowej, drobnoziarnistej frakcji wegla.
Przeprowadzono proby flotacji frakeji wegla o wymiarach ziaren < 650 pm (28 mesh) 1 < 150 pm (-100
mesh). Zbadano wptyw rodzaju spieniacza, st¢zenia substancji statej i pH na stopien odzysku i zawartos¢
zywicy w koncentracie flotacyjnym. Stwierdzono najlepszy odzysk przy uzyciu metylo izo-
butylocarbinolu (MIBC) jako spieniacza, natomiast najwigksze stgzenie zywicy w koncentracie dla
alkoholu iso-amylowego (AAI) jako spieniacza.

Przeprowadzono proby ekstrakcji zywicy z wilgotnego koncentratu przy uzyciu emulsji
heptan/woda. Wyznaczono kinetyke ekstrakcji. Stwierdzono dodatni wpltyw stabilizacji emulsji przez
surfaktanty na szybko$¢ ekstrakcji i stopien odzysku zywicy z koncentratu. Zbadano wplyw
surfaktantdéw: anionowego, kationowego i niejonowego, i stwierdzono minimalny wplyw rodzaju
surfaktantu na proces ekstrakcji.
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FLOTATION OF FINE COKE PARTICLES FROM FLY ASH

Fine coke particles were separated from fly ash in a laboratory flotation cell. Almost 90% of
particles by number were below 10 um and one third of them was less than 2 um. Fly ash was
sampled directly from a surge bin in a power plant and from a refuse dump area. Kerosene and
Diesel oil were compared as collectors, and MIBC and polyglycol — based agents — were used as
frothers. The best separation coefficient of 0.8 was obtained for 18 kg/t of Diesel oil and 9 kg/t of
commercial frother based on polyglycol.

LITERATURE REVIEW

Fly ash from hard coal combustion can contain 20% or even more combustible
residue, usually in the form of coke. This coke with low sulphur content may be
considered as valuable ecological fuel. On the other hand, commercial application of
fly ash as a component in construction materials requires limited coke content. Up
until recently fly ash from Gdafisk power plants was deposited at dump sites which
harmed the environment. Because several million tons of this waste material have
been kept in wet condition, foam flotation was selected for coke removal from the fly
ash.

Literature review pertaining to fine coal and coke flotation is presented in Table 1.
Besides of fly ash, fine coal flotation papers are also included because of many similarities
in both flotation systems. Values in bold were calculated or estimated from the data
provided by authors of the papers. First seven experimental systems, presented in Table 1,
pertain to coal flotation. The coefficient of separation (CS), representing process
efficiency, in the range of 31%—73% indicates that fine coal particles do not float easily. It
is worth to mention that comparable process efficiency was obtained for the ASH and
other flotation equipment, but the flotation time for the ASH was many times shorter.
Inferior flotation results can also be attributed to the excess of collector causing increased
froth viscosity and greater ash particles entrainment to the froth (Clarkson et al. 1994).
Although processing results given by Babatchew are very impressive (raw concentrate
grade 75-80%) no processing details were provided (Babatchew 1987).

" Department of Chemical Technology, Technical University of Gdafisk, 80-952 Gdafisk.
" Department of the Metallurgical Engineering, University of Utah, Salt Lake City, Utah 84112, USA.



Table 1. Conditions and results of fine coal and coke flotation

Flotati Particl Collector Frother Combustibl c ;
Flotation | g feud e (type, (pe, | s | Yield| o | Recovery | €S |
machine [min] ee . dosage) dosage) in feed [%] (%] e (%] [%] eferences
(um] [ke/t] [ke/t] g[fo/]
0
2" dia. <1/30 [Upper Freeport Coal >150 kerosene 1.0 MIBCO0.5 78.5 74.5 93.9 89.1 68.9 [Gopalakrishnan
Air-sparged from Helen mine, (0.8%)150— etal. 1991
hydrocyclone Pennsylvania, USA 38 (48.8%)
<38 (50.4%)
5 cm dia. 1 Fine coal, USA <150 (80%) [Diesel oil 0.35 n/a 0.35 42.4 35.5 87.5 68.7 63.6 |Gebhardt et al.
Microcel™ 1994
column
1.5 |Tailings from a refuse pond <150 (100%) n/a 0.5 n/a 0.2-0.4 54.5 50.7 90.2 84.0 73.2
Cyclone overflow, USA
6 Micronized coal, USA <75 (80%) n/a 0.5 n/a 0.75 90.4 91.5 96.1 97.3 60.5
Jameson cell n/a  [Coal sludge, Australia 0-45 (54%) | Diesel oil<1.0 | MIBC20-60g/m’ 56.8 67.0 88.2 90.6 52.7 |Clarkson et al.
1994
2.8m’ n/a  |Coal sludge, Australia 0-45 (58%) n/a n/a 46.5 325 87.2 59.3 49.3
Denver type
1 dm? 4 Polish steam coal, rank 31.1 150-60 Diesel oil 5.0 PG600 1.5 ~73.0 ~75.7 ~84 ~81 ~30.8 [Saleh, Iskra
laboratory cell (38.5%)<60 1996
(53.5%)
n/a 3 Fly ash from refuse <40 (73%) Flotacol NX 9.0-11.0 ~26.9 37.0 97.9 71.1 83.2 |Michalikova
dump area, Slovakia et al. 1996
5 dm’ 5 Fly ash, n/a 26.2 30.1 77.6 89.1 79.9 |Griinewald,
laboratory cell German power plant I Ottersteter
1990
Fly ash, n/a Montanol 551 1.6 14.5 24.3 48.4 81.2 66.5
German power plant II
Fly ash, n/a 5.8 14.7 31.0 78.2 67.4
German power plant II1
n/a n/a  |Ash from two power 200-63 n/a n/a 30 35.0 80 93.3 83.3 |Babatchew
plants,Bulgaria (25.3%)<63 1987
(74.7%)
Jet flotation unit n/a  |Waelz furnace slug, Turkey |<500 (100%)| kerosene 1.7 | isooctanol 0.3 16.5 20.8 70.2 88.1 72.2 [Atesok et al.

1994

n/a — not available; values in bold were calculated or estimated on the basis of other data given by authors.
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Regarding fly ash from Slovakia, very good results were obtained (CS > 80%), but
quite significant amount of chemicals was required and the combustible content in the
feed was about 30% (Michalikova et al. 1996). The fly ash from Slovakia was
sampled from a dump site, where it was kept in wet condition. Results reported by
Griinewald and Ottersteter (1990) can be distinguished by a low consumption of
flotation agents, however, polyacryloamide flocculants were used.

The objective of the present paper was to examine the flotation response for coke
particles in wet fly ash, originating from Gdafisk power plants, keeping in mind the
potential utilization of the coke concentrate and the cleaned ash.

EXPERIMENTAL MATERIALS AND METHODS

The fly ash used in the tests was sampled from a dump site in Gdansk and from
a storage bin in the ECII power plant in Gdansk. Ash from the dump site had 27%
moisture and 14% combustible residue (on dry basis). Ash from the storage bin had
0.24% moisture and 10-18% combustible residue. The size distribution of all particles
in the fly ash was determined using Sartorius sedimentation balance, see Table 2. The
size distribution of coal particles was determined under optical microscope, see Figure
1. About one third of coke particles was smaller than 2 um. The fly ash stored at the
dump site was submitted to weathering for several years.

Table 2. Selected properties of fly ash used in experiments

Moisture Combustible . T
.. . Particle size distribution | pH of aqueous
Sample Origin content residue (size um — w. %) suspension
[wt. %] [wt. %]

EC II power plant 0.24 10-18 +60 38.8 8.5
—60+10 32.9
—10 28.3

Refuse dump area 27.0 14 +60 39.1 7.8
—60+10 383
-10 22.6

The following agents were used as frothers: methyl isobutylocarbinol (MIBC,
4-methyl-2-pentanol) and commercial F507, F571 and F579 frothers based on
polyglycols. Emulsified Diesel oil and kerosene served as collectors.

The experiments were carried out in one-litre Denver type flotation cell for 10
minutes. The solids content in the slurry amounted 3, 5 and 10% by weight. The
natural pH of ash in tap water varied from 7.8 to 8.5 depending on solids
concentration. Aeration was maintained at 0.5, 1.7 and 3.3 dm’/min. Depending on a
particular run the froth was skimmed from the flotation cell from 6 times per minute to
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one time per minute. The concentrates were filtered, dried at 105 °C and weighed.
Combustible substances were determined by roasting in an oven at 815 °C.

35 4
30 A
25

20+

57 l
- -

T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18  20(>20)
Size (um)

Relative coal particle number (%)

Fig. 1. Size distribution of coal particles in fly ash

Regarding terminology used, the yield is defined as the overall solids which
reported to the concentrate, the concentrate grade indicates the mass fraction of coal
in the dry concentrate; the recovery pertains to the fraction of coal which reported to
the concentrate; the coefficient of separation (CS) is defined as the difference between
the coke recovery and the ash recovery to the concentrate calculated for the same
flotation time. The flotation agent dosage is given in kilograms per tone of dry fly ash.

RESULTS AND DISCUSSION

The flotation efficiency for Diesel oil and kerosene as collectors is presented in
Table 3. Diesel oil provided higher recovery with higher combustible content in the
concentrate. Diesel oil may better adsorb on coke surface than kerosene due to its
higher aromaticity and greater content of heteroatoms.

The influence of kind of a frother on the flotation efficiency is given in Table 4.
The best results were obtained for the F507 frother. A significant difference in yield
can be noticed as frothers were changed. The F507 frother most effectively hold coke
particles in the froth thus providing the best coke separation from the suspension.
Much smaller difference can be noticed regarding the concentrate grades which
fluctuate around 35%. The experiments, for which data is presented in Tables 3 and 4,
were made with frequent froth skimming. The yield and the recovery were high, but
the entrainment of mineral particles into the froth phase resulted in low separation
coefficients.



Table 3. Flotation efficiency for kerosene and Diesel oil as collectors”

Flotation of fine coke particles from fly ash

Collector Yield Concentrate grade Recovery Coefficient of separation
(7] [70] [70] (0]
Kerosene 24.2 24.9 50.0 29.4
Diesel oil 24.0 30.1 59.5 40.4

Feed: dry fly ash, 12% combustible content, 10% solids in the slurry, 3.3 dm*/min aeration, 2 kg/t collector,
0.6 kg/t frother (MIBC), 3 minutes flotation time.

Table 4. Influence of frother type on flotation efficiency”

Frother Yield | Concentrate grade | Recovery o?s)iirc;fil:)tn
[%0] (%] [%]
(%]
MIBC 14.7 344 35.9 24.7
F507 23.1 35.0 57.4 40.0
F571 19.0 36.0 48.5 343
F579 23.0 33.8 55.2 37.4
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Feed: wet fly ash, 14% combustible content, 3% solids in the slurry, 1.7 dm*/min aeration, 2 kg/t collector (Diesel oil), 1.0 kg/t
frother, 5 minutes flotation time.

The data presented in Table 5 reveals that the dry fly ash floats better than the wet
ash at the same level of chemicals added. However, our experimental program focused
on the wet ash which is more amenable for wet separation method. For the dry ash
rather dry techniques are recommended for processing. Regarding the wet ash, more
intense aeration gives larger separation coefficients. An explanation for the less
favourable performance of the wet ash may be the porous structure of coke particles.
Unlike coke particles present in the dry ash, porous coke particles from the wet ash are
saturated with water, as the effect of several years of conditioning in an alkaline
environment in the stockpile. Impressive increase of the separation efficiency with the
increase of chemicals consumption for the wet fly ash is evident. Microscopic
observations of the flotation concentrate revealed that coke particles underwent
agglomeration. The size of these agglomerates was on average 30 pm, sometimes even
up to 100 um, without collector addition. After application of Diesel oil emulsion the
agglomerates reached 300 um in size and obviously contained larger number of
particles. Flotation without collector of dry fly ash was ineffective similar to the
flotation of the wet fly ash. It leads to the conclusion that coke particles aggregation
controlled the process efficiency in the laboratory flotation cell.
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Table 5. Flotation efficiency for dry and wet ash sample at different collector dosage and aeration”

. Collector Frother . Concentrate Coefficient | Residual coke
Aeration Yield Recover . o
[dm/min] dosage | Frother | dosage [%] grade y[%] of separation | in tailings

[kg/t] [kg/t] [“%0] (%] [wt. %]
Wet fly ash
2 MIBC 1 2.3 54.8 9.2 7.9 13.0
5 6 F507 3 9.2 52.5 34.5 29.5 10.1
12 MIBC 6 11.7 52.6 44.0 37.5 8.9
2 MIBC 1 59 43.8 18.5 14.7 12.1
1.7 6 F507 3 12.3 48.9 429 35.6 9.1
12 F507 6 17.4 48.6 60.5 50.1 6.7
18 F507 9 22.5 56.6 90.6 79.6 1.7
Dry fly ash
1.7 0 MIBC 1 9.9 24.6 13.5 44 17.3
2 MIBC 1 204 50.4 57.1 44.9 9.7

"Combustible content: 14% wet ash, 18% dry ash, 5% solids in the slurry, collector: Diesel oil, 10 minutes flotation time.

Figure 2 illustrates the kinetics of wet fly ash flotation for different agents dosage
and for aeration 1.7 dm’/min. After 5 minutes of flotation 85% of recoverable coke
was obtained for 18 kg/t of collector.

100 —
Recovery
% -
80 —
60 —
] Dosage of agent(kg/t)
40 1 —K— diesel oil - 2, MIBC - 1
. —&— diesel oil - 6, F507 - 3
20 —=f=—  diesel oil - 12, F507 - 6
—@— diesel oil - 18, F507-9

Flotation time (min)

Fig. 2. Flotation kinetics of wet fly ash, aeration 1.7 dm*/min
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CONCLUSIONS

e Fresh, dry fly ash originating from a storage bin floats better than wet fly ash
sampled from a dump site. However, only the wet ash was submitted to extensive
investigation due to its possible processing using aqueous techniques.

e In the best case fine coke particles from the wet ash were concentrated 4 times
(from 14% to 56.6%), and the recovery reached 90%. On the other hand, the coke
content in tailings was reduced below 6%, which enables the fly ash addition in
various industrial applications.

e The consumption of chemicals was high (18 kg/t of collector and 9 kg/t of
frother), but our most recent results, which will be published later, indicate that better
control of surface chemistry of the system should improve this parameter. Very fine
ash particles also influence the excessive consumption of chemicals.

e The expected flotation time, during which 85% of combustible residue is
recovered, should not exceed 5 minutes.

The research was supported by the Technical University of Gdafisk, Grant No. BW 011701-050.
Valuable discussions with Dr J. Rzechu®a concerning fly ash composition and properties, and the
assistance of Mr. L. Meyer in procuring fly ash samples are appreciated.
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Przeprowadzono separacj¢ koksiku z popiotow lotnych w laboratoryjnej celi flotacyjnej. Niemal
90% czastek koksiku posiadalo wymiary ponizej 10 pm, jedna trzecia za$ ponizej 2 pm. Probki popiotu
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lotnego pobrano ze zbiornika buforowego elektrocieptowni oraz z wysypiska popiotow. Jako zbieracze
zastosowano naft¢ i olej napgedowy, a jako spieniacze MIBC i odczynniki handlowe zawierajace
poliglikole. Najwyzszy wspotczynnik separacji, wynoszacy 80%, otrzymano dla 18 kg/t oleju
napgdowego

i 9 kg/t komercyjnego spieniacza opartego na poliglikolach.
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Giilhan OZBAYOGLU ~

CORRELATION OF NATURAL HYDROPHOBICITY OF COAL
WITH ITS PETROGRAPHIC COMPOSITION

The electrokinetic potential variation with the pH of the parent Cay coal seam appeared to be the
result of the combined effects of the three (vitrain, durain, fusian) lithotypes. Vitrain was found to be
the highest naturally hydrophobic lithotype as a result of contact angle measurements. This
observation was supported by the findings during adsorption tests. On the basis of electrokinetic
measurements, contact angle and adsorption tests, a correlation was established between the natural
hydrophobicity of coals and their petrographic composition. Vitrain with a composition of mainly
vitrinite was the most hydrophobic lithotype. The natural hydrophobicity of channel coals improve
with the increase in their vitrinite contents.

INTRODUCTION

Coal has natural floatability which is dependent upon its rank as well as its
chemical composition. Coal of different ranks and even of the same rank may differ
greatly in their amenability to froth flotation. It is also found that macroscopically
recognizable bands of bituminous coal, termed as lithotypes, have different
floatabilities. If the floatability characteristics of lithotypes could be determined, it
would be possible to interpret and explain the floatability of the parent coal.

The objective of this investigation was to determine the natural hydrophobicities
of lithotypes and channel samples by means of electrokinetic potential measurements,
contact angle and adsorption tests, and also to interpret the hydrophobicity of the
parent coal from the results for its lithotypes.

EXPERIMENTAL PROCEDURES

The bituminous coal samples used in this research are channel coals (Cay, Acylyk,
Piri¢ seams) and lithotypes which were taken from Zonguldak Coal Basin. Large
intercalations of mineral matter were removed from the channel samples. Four
lithotypes were collected from Cay seam, due to their occurrences in rather large

* Middle East technical University, Mining Eng. Dept., Ankara, Turkey.
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bands which facilitated the hand-picking of the pure lithotypes. All samples were
stored in glass bottles under nitrogen until they were used in the experiments. For
proximate analyses, ASTM standard methods were followed.

Leitz-Orthoplan-Pol polarizing microscope equipped with an automatic point
counter was used for petrographic analyses of polished coal surfaces by reflected light.
The specific electrokinetic technique used in this investigation was electrophoresis.
Rank Brothers Particle Electrophoresis Apparatus MK-II, using a flat cell of
rectangular cross-section was used for the measurement of mobilities of the particles.

Measurement of the contact angles were performed by using a NRL Contact
Angle Goniometer, constructed by Rome-Hart Inc. For adsorption tests, the procedure
described by Sun (1954) was followed.

EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION
Chemical and petrographical analyses of samples

The results of proximate analyses of three channel samples and the three
lithotypes are given in Table 1.

Table 1. Proximate analyses of coals

As received
Sample Moisture Ash Volatile Matter Fixed Carbon
Piri¢ Channel Coal 0.84 8.96 28.30 61.90
Acylyk Channel Coal 1.14 10.05 27.42 61.39
Cay Channel Coal 0.88 12.19 28.62 58.31
Vitrain 1.28 3.24 29.98 65.50
Durain 0.85 13.27 23.51 62.37
Fusain 0.77 5.38 11.85 82.00

Table 2. Petrographic analyses

Maceral Sample

[% vol.] Piri¢ | Acylyk | Cay | Vitrain | Durain | Fusain
Vitrinite 88.8 754 71.0 95.4 20.2 7.4
Exinite 3.8 3.0 3.8 1.0 10.0 0.3
Inertinite 4.0 17.8 21.2 2.3 66.2 92.0
Shale 2.2 0.8 3.6 1.3 2.6 -
Pyrite 0.2 - - - - -
Other Min. Mat. 1.0 3.0 0.4 - 1.0 0.3
Mean Reflectance 1.22 1.11 1.07 — — —
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The analyses indicated that the channel samples collected were relatively clean
having 9-12% ash, whereas the original ash contents of the seams were above 30%.

Table 2 indicates the petrographic composition of the coals. It shows that the
lithotypes have a high purity (vitrain band consisted of 95% vitrinite while the fusain
band was composed of 92% inertinite). In view of the rank of the coal, durain sample
was also reasonably pure.

Electrokinetic potential measurements of coals

Figure 1 and 2 show the variation of zeta-potentials of coal samples with pH. It
can be seen that all channel samples and the lithotypes have negative zeta-potentials in
double distilled water, due to the anisotropic nature of the coal structure. As it is
described by Chander, Wie and Fuerstenau (1975), the anisotropic surface consists of
two parts, one which is formed by the rupture of van der Waals bonds and the other
which is formed by the rupture of ionic or covalent bonds and is hydrophilic.
Although, pure graphite-like areas on the surface of coal are hydrophobic and
practically non-ionogenic (inert) and that there are also hydrophilic sites on the surface
which are polar, probably “oxide complexes”, which behave as weakly acidic groups,
at the edges and places of lattice breakage. Besides these, coal contains some
inorganic impurities which are hydrophilic in nature. Therefore, the coal surface will
show negative charge due to the presence of hydrophilic sites at the surface. At neutral
pH, the zeta-potential values of coal samples varied from —15 mV to —25 mV.
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Fig. 1. Variation of electrokinetic potential of lithotypes with pH

The IEP (iso-electric point)’s for the different lithotypes occur at different pH’s.
The IEP’s of vitrain, durain and fusain are 4.1, 4.5, and 3.6 respectively. The IEP’s of
their parent Cay coal occurs at pH 4.05. Two other channel samples Piri¢ and Acylyk
have IEP’s at 3.85 and 4.3, respectively. The lower zeta-potential and IEP’s of Piri¢
may be due to the slight in situ oxidation of the seam which took place during the
previous mining.
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Fig. 2. Variation of electrokinetic potential of channel samples

Contact angle measurements

Table 3 shows the contact angles of each channel sample and each lithotype
measured in distilled water. It proves that the three channel samples have natural
floatabilities, by giving finite contact angles between 47° to 55°. Contact angle
measurements also indicated that there was a marked difference among the natural
floatabilities of lithotypes. Vitrain appeared to be the most floatable lithotype showing
61° contact angle. As Piri¢ has the highest vitrinite content, it has highest contact

angle.

Table 3. Natural contact angles at various coal surfaces

Sample Contact angles, deg
Min. | Max. | Average

Vitrain 57 63 61
Durain 24 47 42
Fusain** - - -
Cay Channel Sample 26 53 49
Acylyk Channel Sample 28 50 47
Piri¢ Channel Sample 28 59 55

* Mean of 9 measurements.

** Contact angle could not be measured due to its disintegration

in water.
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Adsorption of kerosene by coal samples

The premise that the floatable components are much more oil-avid than the non-
floatable components was verified by testing the adsorbability of minerals for neutral
oils such as kerosene. The results are represented in Table 4.

As it is seen, the adsorption of kerosene by vitrain was maximum. Similarly, the
contact angle which is a measure of natural hydrophobicity, was the highest for
vitrain. As vitrinite is the main constituent of vitrain, there is a relationship between
the hydrophobicity and petrographic composition.

Table 4. Adsorption of kerosene by coals

Amount of kerosene adsorbed by
Sample
1 g of coal, mg/g
Cay channel coal 21.47
Acylyk channel coal 20.14
Piri¢ channel coal 26.12
Vitrain 30.83
Durain 16.66
Fusain 17.48

Adsorption of kerosene by Piri¢ coal was also highest between the three channel
samples, owing to the increase of vitrinite content.

CONCLUSIONS

e The electrokinetic potential variation with the pH of the parent Cay coal seam
appeared to be the result of the combined effects of the three lithotypes (vitrain,
durain, fusain).

¢ Vitrain was found to be the highest naturally hydrophobic lithotype as a result of
contact angle measurements. This observation was supported by the findings during
adsorption tests.

¢ On the basis of electrokinetic measurements, contact angle and adsorption tests,
a correlation was established between the natural hydrophobicity of coals and their
petrographic composition. Vitrain with a composition of mainly vitrinite was the most
hydrophobic lithotype. The natural hydrophobicity of channel coals improve with the
increase in their vitrinite contents.
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Zmiana potencjatu elektrokinetycznego badanych wegli wraz ze zmiang pH jest prawdopodobnie
wynikiem wptywu wszystkich trzech litotypow (witryt, duryt, fuzyt) wegla. Na podstawie pomiaréw kata
zwilzania mozna stwierdzi¢, ze witryt ma najwyzsza naturalng hydrofobowos¢. Ta obserwacja znalazta
potwierdzenie w wynikach testow adsorpcyjnych. Na podstawie pomiardéw elektrokinetycznych, kata
zwilzania i testow adsorpcyjnych znaleziono korelacj¢ pomigdzy naturalng hydrofobowoscia wegli a ich
sktadem petrograficznym. Witryt zawierajacy gtownie witrynit byt najbardziej hydrofobowym litotypem,
a naturalna hydrofobowos$¢ wegli rosta wraz ze wzrostem w nich zawartosci witrynitu.
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FLOTOWALNOSC MULOW WEGLOWYCH
JAKO FUNKCJA KRYTYCZNEJ ENERGII
POWIERZCHNIOWEJ ZWILZANIA WEGLA

Przedstawiono wyniki badan zaleznos$ci flotowalnosci mutdéw weglowych, okreslanej na podstawie
uzysku  substancji palnej w  koncentracie, od $redniego  krytycznego  napigcia
powierzchniowego 7., zdefiniowanego jako graniczne napigcie powierzchniowe roztworu wodnego
metanolu, dla ktérego ziarna umieszczone na powierzchni tego roztworu tong. Stwierdzono, ze
zalezno$¢ ta ma charakter eksponencjalny, a uzysk substancji palnej w zalezno$ci od . zmniejsza

sig¢ od 90% dla wegli $rednio uweglonych do 0% dla wegli nisko uwgglonych. Wykorzystujac
uzyskane wyniki oraz wyniki wczesniejszych publikacji dokonano analizy przyczyn zréznicowania
standardowej aktywnosci flotacyjnej roznych wegli.

WSTEP

Flotowalno$¢ mutéow weglowych jest funkcja wielu zmiennych, a przede
wszystkim  wlasciwosci  powierzchniowych wegla. Cecha charakterystyczna
powierzchni, warunkujaca aktywno$¢ flotacyjna, jest jej hydrofobowos¢, bedaca
odzwierciedleniem stanu energetycznego powierzchni. Miarg iloSciowa tej
wiasciwos$ci moze by¢ napigcie powierzchniowe wegla.

Opracowana w latach osiemdziesiatych przez Fuerstenau’a i wspotpracownikdéw
(1991) metoda frakcjonowanej flotacji powierzchniowej (film flotation) umozliwia
stosunkowo tatwe, szybkie i bezposrednie wyznaczenie energii powierzchniowej ciat
nisko energetycznych, do ktorych zalicza si¢ takze wegiel kamienny. Mozna zalozy¢,
ze wyznaczone ta metoda Srednie krytyczne napigcie powierzchniowe zwilzania
wegla, zdefiniowane jako graniczne napigcie powierzchniowe roztworu wodnego
metanolu, przy ktéorym ziarna umieszczone na powirzchni tego roztworu tona, stanowi
miar¢ hydrofobowosci jego powierzchni (Williams, Fuerstenau 1987), na ktora
sktadaja si¢ energetyczne oddzialywania apolarnych i polarnych elementéw
struktury substancji weglowej. Potwierdziaja to badania zalezno$ci migdzy $rednim
krytycznym  napigciem  powierzchniowym  wegla(y.)a  stopniem  jego

* G*6wny Instytut Gornictwa, 40-166 Katowice, pl. Gwarkow 1.
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zmetamorfizowania (okre§lonym za pomoca zawartosci wegla pierwiastkowego C*
w weglu). Wraz ze wzrostem stopnia uwegglenia maleje napigcie powierzchniowe od
okoto 55 mJ/m’> do okoto 42 mJ/m’ przy czym stopien korelacji zaleznosci j,=
F(C* wynosi

—0,95 (Wierzchowski, Sablik 1991, 1993; Sablik, Rég 1995). Badania flotowalnos$ci
mutéw weglowych prowadzone w warunkach standardowych, to znaczy jednakowych
dla réznych typow wegla (np. wg [SO) wykazaty, ze aktywno$¢ flotacyjna mierzona
uzyskiem substancji palnej w koncentracie, zmienia si¢ od okolo 0% dla najnizej
uweglonych wegli energetycznych do okoto 90% dla $rednio uweglonych wegli
koksowych (Sablik, Brzezina 1992).

Wychodzac z zatozenia, ze $rednie krytyczne napigcie powierzchniowe wegla
powinno lepiej charakteryzowa¢ wegiel jako przedmiot flotacji badano zaleznosc¢
flotowalnosci standardowej od tego parametru. Wyniki badan takiej zalezno$ci
przedstawiono w dalszej czgs$ci opracowania.

CHARAKTERYSTYKA MULOW WEGLOWYCH

Badania przeprowadzono na probkach wegla i mutu weglowego o réznym stopniu
zmetamorfizowania, od najnizej uwgglonych, charakteryzujacych si¢ matym stopniem
aromatyzacji i zawierajacych grupy funkcyjne tlenowe hydroksylowe i karboksylowe
(Ihnatowicz 1952), do wysoko zmetamorfizowanych, w ktorych tlen wystgpuje
wylacznie w potaczeniach organicznych, a stopien aromatyzacji oraz uporzadkowanie
struktury wewngtrznej] wegla sa  wysokie (Lazarow, Angiclowa 1976).
Charakterystyke badanych mutéw weglowych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka badanych mutéw weglowych

Zawartos¢ Zawarto$¢ popiotu, % Zawartos¢ Klasa ziarnowa, um, %
wegla tlenu
daf . daf
Typwegla | €, % wggg“i;m W C;Z;;:J;;ale O % 12300 | 300-100 <100
31,1 78,3 42,2 0,2 13,2 1,9 11,3 86,8
31,2 79,2 52,5 2,9 12,0 1,8 13,6 84,6
32,1 79,9 27,8 5,0 11,3 14,8 28,3 56,9
32,2 81,9 45,0 6,8 10,2 10,5 25,0 64,5
33 84,1 33,1 4,5 8,1 8,9 21,4 69,7
34 85,9 25,6 4,9 6,4 21,8 26,3 51,9
35,1 87,2 224 3,1 52 11,1 39,5 53,0
35,1 87,6 18,6 2,6 5,0 5,0 37,3 57,7
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| 37 | 89,9 | 34,6 | 7,5 | 32 |7,8| 19.1 |73,1|

METODYKA BADAN

Celem badan bylo okreslenie flotowalno$ci mutow weglowych w warunkach
standardowych, podobnych do opisanych w standardzie ISO (8858-1). Doswiadczenia
flotacyjne prowadzono w laboratoryjnej maszynie flotacyjnej subaeracyjnej o
pojemnosci komory 1 dm’, a liczba obrotow wirnika wynosita 1200 min'. Maszyna
byta wyposazona w mechaniczny zgarniacz piany. Odczynnik podawano na poczatku
flotacji w postaci mieszaniny ztozonej z 90% n-dodekanu (DD) ze S$rodkiem
pianotworczym MIBC (10%) i kondycjonowano przez 30 sekund. Dawka odczynnika
wynosita 1 kg/Mg mutu. Flotacje prowadzono dla koncentracji czesci staltych w
zawiesinie rownej 100 kg/m’. Proces flotacji prowadzono do momentu pojawienia si¢
tzw. pustej piany. Produkty flotacji odwadniano, suszono i wazono, a nastgpnie
oznaczano w nich zawarto§¢ popiotu. Jako parametr shuzacy ocenie wynikow
wzbogacania zastosowano uzysk substancji palnej w koncentracie ¢. Obliczono go z
zaleznoSci:

o 7 (100 -v)
100 -«

gdzie:

y—wychod koncentratu, %

v — zawarto$¢ popiotu w koncentracie, %

a — zawarto$¢ popiotu w nadawie, %

Srednie krytyczne napigcie powierzchniowe wegli 7. Wyznaczono metoda
frakcjonowanej flotacji powierzchniowej znanej z literatury (Fuerstenau et al. 1991,
Wierzchowski, Sablik 1993). Rozdzielenie zbioru ziarn na frakcje liofilowe i liofobowe
na powierzchniach kilku roztwor6w metanolu w wodzie o rdéznym napigciu
powierzchniowym umozliwia wyznaczenie krzywej rozkladu energii powierzchniowej
dla tego zbioru.

Z réwnania (Diao, Fuerstenau 1991):

Vemax
Ve= chf(yc)dn
7 ¢ min
gdzie:

Y. ~ —napigcie powierzchniowe

f(5.) — histogram krytycznego napigcia powierzchniowego zbioru ziarn (funkcja
gestosci) mozna obliczy¢ warto$ci Sredniego krytycznego napigcia powierzchniowego
powierzchni wegla.
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wyniki badan przedstawiono jako funkcje zaleznosci uzysku substancji palnej
w koncentracie flotacyjnym od $redniego krytycznego napigcia powierzchniowego
wegla (¢ = f(7,)) na rysunku. Wzrastajacemu napigciu powierzchniowemu wegla
towarzyszy spadek aktywnosci flotacyjnej wegla i w konsekwencji zmniejszenie sig
uzysku substancji palnej w koncentracie. Dla badanych probek wegla Srednie
krytyczne napigcie powierzchniowe zmienia si¢ w granicach od okoto 42 mJ/m* od
okolo 55 mJ/m’, za$ uzysk substancji palnej w koncentracie od okoto 90% do 0%.

100 — [

80 —

60 —

40 —|

20 - \

Napiecie powierzchr iowe,ﬁ

0 T T T T .

40 44 48 52 56

Rys. Zalezno$¢ flotowalnosci standardowej mutéw weglowych,
ktorej miara jest uzysk substancji palnej w koncentracie
od $redniego krytycznego napigcia powierzchniowego wegla
Przedstawione na rysunku krzywe zaleznosci funkcji & = f(y,.) mozna opisaé

réwnaniem:
&= exp(—0,3152237,)-9,6367 10’

przy czym wspoétczynnik korelacji wynosi —0,91.

We weczesniejszej pracy autora (Sablik, Brzezina 1992) zostal przedstawiony
poglad, ze wyniki badania standardowej aktywnos$ci flotacyjnej wegla moga by¢
wykorzystane przede wszystkim do rozwazan nad mechanizmem flotacji wegla. Dla
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celow praktycznych nalezy okresli¢ tzw. flotowalnos¢ technologicznie optymalna,
ktora uzyskuje mut weglowy, kiedy wszystkie przedstawione parametry procesu sa
optymalne, nie za$ jednakowe, jak w przypadku badania aktywnos$ci flotacyjnej
standardowej. Zréznicowana flotowalno$¢ standardowa réznych wegli wyjasnia si¢
rozna zawarto$cia tlenowych grup funkcyjnych w weglu oraz stopniem aromatyzacji
organicznych zwiazkow wegla, a takze iloScia substancji mineralnych
zdyspergowanych w masie wegla. Wszystkie te czynniki wplywaja znacznie na
hydrofobowo$¢ powierzchni wegla. Warto$ci napigcia powierzchniowego wegla 7. sa
odzwierciedleniem tych réznych oddzialywan uwarunkowanych budowa chemiczna
wegla.

Badania wykonane metoda frakcjonowanej flotacji powierzchniowej wykazaty, ze
w danym zbiorze ziarn poddawanym flotacji moze wystapi¢ bardzo duze ich
zroéznicowanie ze wzgledu na energi¢ powierzchniowa, w granicach od okoto 30
mJ/m? do okoto 80 mJ/m? (Wierzchowski, Sablik 1991, Wierzchowski, Sablik 1993,
Sablik, Wierzchowski 1994). W tablicy 2 przedstawiono przyktadowe rozklady ziarn
o roéznych napigciach powierzchniowych w danej populacji w zaleznosci od typu
wegla. W przypadku wegli koksowych udziat ziarn o napigciu powierzchniowym
mniejszym od 44 mJ/m> moze w danej populacji wynosi¢ 75%, podczas gdy w
przypadku nisko uweglonych wegli energetycznych tylko 16-28%. .W zbiorach ziarn
wegli o mniejszym uwegleniu wigkszo$¢ stanowia ziarna o wigkszych napigciach
powierzchniowych. Powoduje to, ze pod wplywem standardowego odczynnika
flotacyjnego $rednie krytyczne napigcie powierzchniowe wegli koksowych moze
zostaé obnizone do okoto 30 mJ/m’ wegli energetycznych za$ tylko do 39—42 mJ/m’
(Sablik, Wierzchowski 1994, 1995). Powierzchnie ziarn o wyzsze] energii
powierzchniowej sa dodatkowo podatne na okluzj¢ bardzo drobno zdyspergowanymi
czastkami mineralow ilastych

Tabela 2. Charakterystyki energetyczne populacji ziarn wegli o réznych stopniu zmetamorfizowania

Typ wegla Udzial ziarn o napigciu powierzchniowym, %
7. <44 mJ/m’® | 44 mJ/m’>< y, <55 mJ/m? | y.> 55 mJ/m’
31,1-32,1 1628 30-60 35-55
32,2-34 50-55 20-30 15-20
35 60-75 15-30 0-10
Wybrany wegiel 31.1 16 34 50
Wybrany wegiel 35 72 28 0

(Sablik 1980), ktore towarzysza weglom o niskim stopniu zmetamorfizowania,
powodujac ich depresje. W efekcie flotowalno$¢ standardowa mutu weglowego o
napieciu powierzchniowym ziarn wynoszacym okofo 55 mJ/m* moze wykazywac
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wartosci  zblizone do zera. W przypadku wegli o wyzszym  stopniu
zmetamorfizowania, gdzie mniejsze napigcie powierzchniowe jest uwarunkowane
przede wszystkim dzialaniem sil dyspersyjnych, istnieja korzystne warunki do adhezji
odczynnikow apolarnych, flotowalno$¢ standardowa mierzona uzyskiem substancji
palnej w koncentracie moze osiagna¢ warto$¢ okoto 90%. Sa to wartosci zblizone do
osiaganych w warunkach optymalnych dla mutéw wegli o wyzszym stopniu
zmetamorfizowania. Podobnie jak s$rednie krytyczne napigcie powierzchniowe
zmienia si¢ w sposob ciagly od wartosci najmniejszej do najwigkszej dla badanych
wegli tak i flotowalno$¢ standardowa ma w zalezno$ci od typu wegla wartosci
posrednie, a wigc wigksze od 0% i mniejsze od 90%.

Wyniki badan i1 ich dyskusja dowodza, ze s$rednie krytyczne napigcie
powierzchniowe weggla moze by¢ wykorzystane do prognozowania flotowalnosci
standardowej mulow weglowych. Bardziej szczegdétowo rdznice we flotowalno$ci
standardowej réznych typéw wegli mozna uzasadni¢ réznym udzialem ziarn o
wyzszej lub nizszej energii powierzchniowej w danej populacji.
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Investigation results of the dependence of coal slurries flotability, the measure of which was the
recovery of combustible, on mean critical surface tensiony, defined as such a border value of the

methanol-water solution surface tension, that a particle placed on this surface sink, are presented. It was
found that the equation describing the phenomenon was exponential and the recovery of combustible
depending on 7y, decreases from 90% for middle rank coal to 0% for low rank coal. Making advantage of
these results and some results published earlier, the analysis for reasons for the differentiation of coals
standard flotability has been conducted.
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MECHANIZM PRZEMIAN CHEMICZNYCH W PROCESIE
BIODEGRADACJI SUBSTANCJI TLUSZCZOWYCH

Przedstawiono analiz¢ mechanizmu biodegradacji tluszczow przez mikroflor¢ autochtoniczna.
W czasie 30-dniowego procesu osiagnigto 62% zmniejszenie zawarto$ci substancji ttuszczowych.
Na podstawie analizy NMR, IR i GC stwierdzono zmniejszenie ilo$ci atomow wegla zawartych w
zwiazkach alifatycznych na rzecz zwiazkow olefinowych oraz powstanie znacznej iloSci nizszych
kwasow karboksylowych, ktorych obecnos¢ zwigksza kwasowos¢ (pH = 3,5) i prowadzi do
hamowania procesu.

WPROWADZENIE

Rownolegle z rozwojem wielu galgzi przemystu wzrosta ilo$¢ substancji
ksenobiotycznych, szkodliwych dla $rodowiska. Do najbardziej szkodliwych
ksenobiotykow naleza substancje organiczne powstajace w procesach przerobki
chemicznej wegla, petrochemii, w przemysle farmaceutycznym, chemicznym,
barwnikoéw, nawozow sztucznych i spozywczym (Cerniglia 1984, Gibson et al. 1984,
Labuzek 1991).

W ostatnich latach prowadzone sa badania nad mozliwo$cia usuwania tych
zwiazkow ze S$rodowiska przy wspoéludziale drobnoustrojow wykorzystujacych
substancje, ktore maja by¢ degradowane jako zrodlo energii i wegla. W wigkszosci
przypadkéw nie powoduja one jednak degradacji ksenobiotykéw. Drobnoustroje
o pozadanych zdolnosciach, degradujace substancje ksenobiotyczne, mozna uzyskac
dopiero po ich wstgpnej adaptacji (Farbiszewska-Bajer et al. 1995).

Thuszcze 1 kwasy tluszczowe naleza do materiatow odpadowych w przemysle
spozywczym. Stanowia one duze zagrozenie dla srodowiska, gdyz przenikaja do wod
gruntowych, a nawet infiltruja dalej, do wod warstw wodonos$nych (Murray 1989).

Zajmujac si¢ utylizacja thuszczow i kwasow tluszczowych zastosowano metode
mikrobiologicznej degradacji. Po stwierdzeniu mozliwosci prowadzenia procesu
(Farbiszewska et al. 1995) postanowiono ustali¢ jego wstgpny mechanizm. W tym

* Uniwersytet Opolski, Instytut Chemii, 45-291 Opole, ul. Oleska 48.
** Uniwersytet Opolski, Katedra Inzynierii Procesowej, 45-365 Opole, ul. Dmowskiego 7-9.
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celu z biodegradowanego gruntu wyizolowano i zaggszczono substancje tluszczowe
przed degradacja, w trakcie jej trwania i po zakonczeniu procesu. Kazdorazowo
przeprowadzono kompleksowa analiz¢ jako$ciowa 1 iloSciowa tych probek z
zastosowaniem metody chromatografii gazowej, spektrometrii IR oraz 'H, °C NMR.
Wyniki analiz iloSciowych 1ijakosciowych badanych probek postuzyly do
zaproponowania prawdopodobnego mechanizmu przemian chemicznych w procesie
biodegradacji zanieczyszczen thuszczowych.

APARATURA I WARUNKI POMIAROW

Do analizy zanieczyszczen gruntu wykorzystano nastgepujace metody
instrumentalne:

e chromatografia gazowa (GC),

e spektroskopia w podczerwieni (IR),

e spektroskopia magnetyczna rezonansu jadrowego (‘H, *C NMR).

Do analizy metoda chromatografii gazowej zastosowano aparat firmy Hewlett-
Packard model 5890/I1, wyposazony w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Rozdziat
chromatograficzny prowadzono w kwarcowej kolumnie kapilarnej ze zwiazana faza
stacjonarna HP-FFAP. Probki dozowano metoda on column.

W badaniach spektrometrii "H NMR i *C NMR postugiwano si¢ przyrzadem
firmy Tesla, model BS 567 A produkcji czechostowackiej, pracujacym przy
czestotliwosei 100 MHz dla 'H i 25.142 MHz dla "*C. Jako wzorzec do okreslenia
przesuni¢¢ chemicznych zastosowano tetrametylosilan (TMS).

Do analizy metoda spektrometrii IR wykorzystano aparat firmy Analytical
(Philips) model PU 9800 FT-IR Spectrometer. Probki w postaci filmu naniesionego na
krysztat chlorku sodu badano w zakresie liczb falowych 400-750 cm .

METODYKA BADAN

Analize probek gruntu przeprowadzono przed, w trakcie trwania i po procesie
biodegradacji.

Tabela 1. Zmiany pH i zawartosci thuszczow w glebie w czasie jej biodegradacji

Czas trwania
biodegradacji Zawarto$¢ ttuszczow w glebie | Efekt biodegradacji
Lp. . pH
[dni] [¢/kg gleby] (%]
1 0 6,58 366,19 0
10 3,50 218,22 40,4
3 20 3,48 140,80 61,6
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| 4 | 30 | 3,30 | 137,46 | 62,5 |

Procesowi biodegradacji poddano zaolejona ziemi¢ bielaca z osadnika odpadow
Nadodrzanskich Zaktadow Thuszczowych w Brzegu. Z ziemi tej wyizolowano
autochtoniczna mikroflor¢ 1 zaadaptowano ja do duzych stezen oleju roslinnego
(maks. 10%). Po uzyskaniu aktywnej mikroflory autochtonicznej, uzyto jej do badan.
W hodowli stwierdzono obecno$¢ migdzy innymi szczepow bakterii: Aerobacter
aerogenus, Bacillus subtilis. Proces biodegradacji prowadzono w temperaturze
pokojowej, w ukladach napowietrznych w kolbach o poj. 200 cm’, do ktorych
wprowadzono: 100 g pozywki, 30 g zaolejonej ziemi bielacej, 5 cm’® aktywnej
hodowli bakteryjnej o zawartosci 10° komoérek w cm”.

Proces prowadzono w uktadach potrojnych w czasie 30 dni. Co 10 dni z probek
gruntu ekstrahowano tluszcze chloroformem w aparatach Soxhleta i ekstrakty
analizowano chromatograficznie i spektroskopowo oraz kontrolowano pH uktadow.

WYNIKI POMIAROW

Zmiang pH 1 zawarto$¢ zanieczyszczen thuszczowych w gruncie przedstawiono
w tabeli 1. Z danych tych wynika, ze w trakcie procesu wystepuje silne zakwaszenie
uktadu. Wyjsciowe pH wynosito 6,58 i w pierwszych 10 dniach procesu zmalato do
3,5, co $wiadczy orozwoju mikroflory w tym ukladzie i jej biodegradacyjnym
dziataniu. Dalszy spadek pH hamuje proces rozwoju mikroorganizmow, gdyz ging one
przy pH ponizej 3,5. Kolejne analizy wyekstrahowanych thuszczow wykazaty, ze po
10 dniach trwania procesu biodegradacji, ilo§¢ zanieczyszczen thuszczowych spadia
o ponad 40%, a po 20 dniach tylko o kolejne 20%. W nastgpnych dniach praktycznie
biodegradacja ustata i dlatego proces przerwano.

Uzyskane ekstrakty thuszczowe analizowano chromatograficznie i metodami
spektroskopowymi.

Drgania znalezione w widmach IR wskazuja, ze zasadniczymi sktadnikami
badanych probek sa zwiazki zawierajace ugrupowania alifatyczne. Pojawia sig
rowniez niewielka ilo§¢ zwiazkdéw aromatycznych i zwiazkéw z grupa karbonylowa.
Charakterystyczne pasma absorpcyjne wystgpujace w omawianych widmach
i przyporzadkowane im najbardziej prawdopodobne elementy  strukturalne
analizowanych zwiazkoéw ujeto w tabeli 2.

Widma 'H NMR badanych probek wykazuja obecnosé protondw zwiazanych
z atomami wegla zwiazkow parafinowych, olefinowych i aromatycznych. Dystrybucje
atoméw wodoru zamieszczono w tabeli III. Z dystrybucji tej wynika, ze w
mieszaninach dominuja protony zwiazkow alifatycznych, a protony zwiazkéw
aromatycznych wystepuja w znikomych ilo§ciach. Widocznym zmianom w trakcie
biodegradacji ulega ilo$¢ protonow grup metylowych zwiazkéw alifatycznych.
Zawarto$¢ ich rosnie w pierwszych 10 dniach trwania procesu, a nastgpnie ulega
stabilizacji, czemu towarzyszy hamowanie procesu. ROwnocze$nie zmniejszeniu ulega
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zawarto$¢ grup metylenowych. Widoczna jest rOwniez zmiana w zawartosci protonow
olefinowych.

Tabela 2. Pasma absorpcyjne w widmach IR tluszczéw ekstrahowanych z zaolejonej ziemi bielace;j

Liczba falowa [cm '] Rodzaj drgania Elementy strukturalne
3005 roze. C-H —CH=CH-
CR|R,=CHR;
uktad aromatyczny
2925, 2854 rozc. C-H (sym. i asym.) | Ar—CHj
—CH,— w cykloalkanach
1741, 1711 rozc. C=0 aldehydy, kwasy karboksylowe, estry
1465 def. asym. C-H —CH;, —-CH,—
nozycowe C—H —CH,—O- (estry)
1414 def. C-H CH;, CH,
C=C-H
1378 def. sym. C-H CH;
1243 def. C-O estry
966 roze. C-H C=C-H
722 def. C-H Zw. aromatyczne
R;CH=CHR, (cis)
(CHy)n n>4

Tabela 3. Dystrybucja atoméw wodoru (%) w badanych probkach, wyznaczona metoda 'H NMR

Zakres przesunig¢ Udzial procentowy
chemicznych 6 (ppm) wyjsciowa 10 dzien | 20 dzien | 30 dzien
Hy (-CHj) 9,61 14,80 14,72 13,41
<1,1 ppm
Hp (-CH,, —-CH-) 68,49 62,06 61,19 64,98
1,1-1,8 ppm
Ha (Ar-CH;) 14,32 15,14 15,49 14,11
1,8-3,2 ppm
H, (C=CH) 5,28 6,23 7,91 5,23
4,3-5,8 ppm
H,, (Ar-H) 2,30 1,77 0,69 2,27
> 6,7 ppm

W tabeli 4 przedstawiono dystrybucj¢ roznych atoméw wegla (na podstawie widm
“C NMR) w ekstraktach wraz zich zakresami przesunig¢ chemicznych.



Biodegradacja substancji ttuszczowych 245

Z przedstawionych danych wynika, ze w mieszaninach tych przewazaja zwiazki
alifatyczne. Najwigksze zmiany w zawarto$ci atomow wegla w trakcie trwania
procesu mozna zaobserwowaé w przypadku wegli alifatycznych i podstawionych
(olefinowe atomy wegla). Pozostate typy atomdéw wegla zmieniaja si¢ stopniowo w
trakcie trwania procesu.

Tabela 4. Wzgledne intensywnosci roznych atoméw wegla okreslonych za pomoca widm "*C NMR

Zakres przesunigé Wzgledne intensywnosci [%]
chemicznych (J) ppm | wyjsciowa | 10 dzien | 20 dzien | 30 dzien
C alifat. 69,91 21,08 29,72 28,52
(050 ppm)
C podstaw. 20,06 34,66 6,15 6,34
(50-110 ppm)
C aromat. 8,41 3,84 2,20 2,22
(110-145 ppm)
C karboksyl. 1,82 - 0,37 0,39
(165-185 ppm)

Po przeanalizowaniu chromatogramow badanych probek stwierdzono, ze juz po
10 dniach trwania procesu w ekstraktach uzyskanych z biodegradowanego gruntu nie
obserwuje si¢ obecnosci wyzszych kwasow tluszczowych.

Koncowe pH uktadow ok. 3,5 swiadczy o obecnosci w nich nizszych, stosunkowo
mocnych kwasoéw karboksylowych: mréwkowego i1 octowego, powstajacych w
wyniku biodegradacji ttuszczow.

Widma " C NMR wskazuja na zmniejszenie iloci atomoéw wegla w zwiazkach
alifatycznych na rzecz wzrostu ilosci wegli olefinowych, co moze sugerowac
oderwanie si¢ koncowych grup metylowych (w postaci CH;—, CH3;—O lub CH;—CH,—
O) z utworzeniem wigzan nienasyconych, a takze przemieszczanie si¢ tych grup
wzdtuz tancucha, wskutek czego powstaja zwiazki rozgalezione.

Grupy metoksy lub etoksy sa zrodtem tworzacego si¢ kwasu mrowkowego
i octowego. Powstanie duzej ilosci nizszych kwasow karboksylowych hamuje proces
ich dalszej biodegradacji do CO,. Sugeruje to, ze w dalszych badaniach nalezy
dodawa¢ do probek weglanu wapnia, ktorego obecnos¢, wskutek zwigkszania si¢ pH,
utatwi biodegradacje.
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VERMICULITE FROM KOPAONIK (YUGOSLAVIA)
CHARACTERIZATION AND PROCESSING

In the last few years, many nonmetallic minerals, including vermiculite, have been subject to
geologic and mineral processing investigation in Yugoslavia. In this study, the identification of
vermiculite from the Kusici-Kopaonik deposit (Yugoslavia) was carried out using microscopy,
DTA, TGA, X-ray and IR spectroscopy methods. In addition, small amount of chlorite was
identified in the examined sample by X-ray method. Expanding properties of different size fraction
of vermiculite was performed, followed by the use of stereomicroscope and by measurement of the
volumetric mass before and after the expansion. The maximum expansion was accomplished at 910—
920 °C. The IR spectra showed that heating of vermiculite at this temperature (about 900 °C), for
only 7 minutes, resulted in notable reduction of absorption bands characteristics for water, indicating
the important water loss from the mineral.

INTRODUCTION

Vermiculite is a hydrated ferromagnesian aluminium silicate similar in texture to
mica. Its major usable property is the ability to expand at high temperatures to 10-20
or even 40 times the original volume. Expanded vermiculite produces fire-resistant,
sound-absorbent, and low-conductivity light-weight (filling mass of higher grade
species 70150, or lower grade 400-600 kg/m®) material.

When ground, vermiculite is loose, grainy and porous, chemically inert,
biologically stable and sterile. The high-grade vermiculite concentrate of various grain
sizes is suitable for use in a number of products: as heat and sound insulator; as fire-
fighting material; as light-weight concrete filler; as decorative element. Expanded
vermiculite, as a nonhazardous raw material has a very important application in
agriculture water-absorbent, ion-exchange, humidifier, soil conditioner, microelement
soil enricher); as soil substrate in green-houses, as insecticide and herbicide filler; as
litter in animal and poultry husbandry and secondary used as an organic material
fertilizer (Kuzvart 1984). The heat-insulation property of vermiculite is very important
in agricultural industry, as well as its biological stability sterility, chemical inertness
(as a fruit-protecting material in log transport, etc.). Expanded vermiculite can also be
used in waste water or air treatments. Expanded vermiculite has applications in
agriculture, civil engineering, metallurgy and chemical industry (Vakanjac 1992).

* Faculty of Mining and Geology, Djusina 7, P.O. Box 162, Belgrade, Yugoslavia.
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SAMPLES

Vermiculite was examined for identification and tested for separation of
monomineral concentrations by different mineral processing techniques on four
representative ore samples from vermiculite occurrences on the western slopes of
Kopaonik Mt., NE of Kremi¢ village. The occurrences are associated with a
heterogeneous, altered ultramafite zone, in contact with granitoids on one and volcanic
rocks on the other side. Vermiculite veins or lenses of up to metric size are localized in
small fault and fracture structures in altered serpentinites.

Samples G-53a/91 and G-53b/91, from the salband part of the vermiculite vein
were composited, for both preparation and testing, and taken for sample G. Another
sample, slightly poorer and much finer-grained, had the symbol T-2. Soon after the
initial operations, two more samples were collected, II and III. Sample III was
relatively rich, composed of medium-grained vermiculite mineral and very coarse
lumps of gangue. Sample 1V, large aggregates of vermiculite crystals, was a specimen
of ‘pure vermiculite’, used in many determinations of the mineral physical parameters.

EXPERIMENTAL METHODS

All raw material samples were analysed using stereoscopic microscope at small
magnifications and mineral grains were generally characterized. The grain size
composition was determined on standard laboratory sieves for each sample.
Vermiculite was identified by spectrophotometry on the prepared thin sections, before
and after the expansion by heating. For differential thermal analysis (DTA), apparatus
AD 67, ADAMEL LHORMARGY was used, and for thermogravimetric analysis
(TGA), thermobalance STANTON with heating rate 10 °C per minute in a 20—1000 °C
range. The identification of vermiculite was verified by X-ray diffraction method on
powder diffractometer Philips PW 1710. Finally, the separation of monomineral
fractions, or vermiculite concentration, was tested using comminuted and classified
ore.

DISCUSSION

X-ray powder diffraction revealed the monomineral character of the examined
sample, corresponding to 14 layered silicate which could be vermiculite or chlorite
(Dubyenetskiy, Pozhnin 1971) (Fig. 1a). For accurate identification of the mineral
species, an oriented thin section was prepared from the sample. The reflection at 14
noted on the diffractograms was asymmetric, indicating the likely two-phase
composition of the sample (Turkevitch 1971) (Fig. 1b). The reflection at about 14
remained generally unchanged for the thin section heat-treated at 480 °C. At higher



Vermiculite characterization and processing 249

temperatures, a broad reflection of the same intensity appeared at about 10 (Fig. 1c¢).
All this verified the presence of two minerals: vermiculite and chlorite, in the sample.
An X-ray diffractogram of oriented thin-section of the sample saturated with
potassium ions showed thin-section of the sample saturated with potassium ions
showed the presence of both vermiculite and chlorite, vermiculite prevailing over the
very low chlorite (Dubyenetskiy, Pozhnin 1971; Yakovlev, Karpenko 1976;
Turkevitch 1971) (Fig. 1d).

2000

14.2 14.31

100 2.876
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s00

VERMIKULITE

480°C ----
520 °C
570 °C -—-
600 °C —

Fig. 1 X-ray diffractograms of: a) investigated sample in the powder, b) oriented thin section, c)
thermally
treated thin section with two present minerals: chlorite and vermiculite, d) oriented thin section of
the sample saturated with potassium ions, with dominant mass rate of vermiculite and negligent chlorite

Vermiculite expansion experiments. The examinations included a number of
vermiculite expansion experiments for establishing the optimum temperature range
and the time of residence in the oven. Different size fractions were tested. The
expanding was viewed in a stereomicroscope and the volumetric mass measured
before and after the expansion. Best product of maximum expansion was obtained at
temperatures of 910-920 °C and the shortest residence in the over of seven minutes.
The minimum volumetric masses or maximum expansions were the main parameters
determining the heating time (Dubyenetskiy, Pozhnin 1971).

Infrared spectrum of the examined sample (composites III and IV) showed
a broad band in the wave numbers range from 3700 to 3000 cm ', as well as the band
at 1630 cm ', both characteristic of molecular water (Fig. 2). The presented spectrum
also shows bands at about 1000 cm™' and about 640 cm', which correspond to
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stretching vibrations of Si—O bond. Spectrum 1 suggests the presence of vermiculite in
the examined sample.

TRANSMITTANCE (%)

000 100 3000 2500 2600 1600 1600 %00 1200 1000 800 60
WAVENUMBER fer™)

Fig. 2. Infrared spectra of ‘row’ and expanded vermiculite;
1 — vermiculite samples III and IV, 2 — expanded vermiculite samples III and IV,
3 — vermiculite samples G and T-2, 4 — expanded vermiculite samples G and T-2

Figure 2 shows infrared spectra of vermiculites — natural and thermally treated
ones to a temperature of 920 °C for seven minutes. Compared spectra 1 and 2 show
aloss of water between the layers in vermiculite structure during the thermal
treatment. This is indicated by the weaker intensities of the bands at about
3400 cm ' and about 1640 cm™', which represent stretching and bending vibrations of
OH group from water molecule, respectively (Dubyenetskiy, Pozhnin 1971; Shandrik
1977; Turkevitch 1971). However, vermiculite structure retained an appreciable
amount of OH even at this high temperature. The likely explanation is the short (7
min) residence of vermiculite at the highest temperature of 920 °C and the other
thermal treatment conditions. Reference literature ((Dubyenetskiy, Pozhnin 1971;
Shandrik 1977) mentions 850 °C as sufficiently high temperature for a virtually
complete and irreversible water elimination from natural (Mg) vermiculite during a
thirty-minute heating. Vermiculite of G and S-2 samples is represented in the same
figure by infrared spectrum 3. It does not show substantial difference compared with
the preceding sample. Heated for seven minutes at the same temperature of 920 °C,
this vermiculite sample (spectrum 4) shows notably reduced bands (at 3400 cm ' and
1630 cm™') which suggest a significant water loss from the mineral. However, neither
this vermiculite sample had complete loss of water by thermal treatment under the
mentioned conditions.
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Differential thermal analysis revealed two strong endothermic reactions: in
range 50-230 °C with maxima at 110 and 120 °C and in range 230-300 °C with
maximum at 260 °C, typical of vermiculite (Fig.3).

Thermogravimetric analysis also indicated vermiculite: at 20-200 °C loss of
12.11%; at 200—400 °C loss of 3.02%; at 400-700 °C loss of 1.84%; at 700—1000 °C
loss of 3.36%; the former two corresponding to water and the latter two to OH group
losses (Fig.4).
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Fig. 3. DTA curve of vermermiculite Fig. 4. Thermogravimetric curve of vermiculite

Vermiculite concentration (after grinding and/or classification) was performed
with a pneumatic shaking table for coarser fraction, and using air-eluviator for finer
fraction (Table 1). Concentration by dry electromagnetic separation was also tested.
Magnetic separation gave very high recoveries, but low-grade concentrates. Sample G
gave excellent concentration and high recoveries. Sample T-2, with much lower
average vermiculite rate, gave lower recovery and poorer quality. Similar behaviour
was that of sample III. Sample IV was a monomineral ore.

CONCLUSION

It was verified that the raw material contained two minerals: vermiculite and
chlorite. X-ray diffractograms of oriented thin section saturated with potassium ions
showed the presence of vermiculite and chlorite in the material. Vermiculite far
prevals in mass rate over the very low chlorite. Thermogravimetric analysis
confirmed the presence of vermiculite. The same findings were in a way confirmed
by IR spectra of vermiculite, before and after expansion by heating to 920 °C for 7
minutes. Microscopy, spectrophotometric IR spectra, DTA, TGA, density,
expansion quality, and other properties indicated a high grade vermiculite.
Vermiculite raw material is easy to process including crushing, classifying,
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elutriation, gravity concentration, electromagnetic separation, and gives high
grade concentrates at high recoveries.

Table 1. Vermiculite concentration test data

Size fractions wt % Concentration
mm in size fraction wt % of feed
C,=44.15 12.83 25.36
C,=43.14 12.53
T=1271 3.69 3.69
+6.680 29.05" 100.00 29.05 29.05
C,=45.16 5.96 8.83
C,=21.77 2.87
T =33.07 4.37 4.37
—6.680 + 4.699 13.20° 100.00 13.20 13.20
C;=35.62 3.33 5.41
C,=22.32 2.08
T=42.06 3.92 3.92
—4.699 + 3.327 9.33" 100.00 9.33 9.33
C,=31.18 3.24 6.38
C,=30.20 3.14
T=38.62 4.01 4.01
-3.327+2.326 10.39" 100.00 10.39 10.39
C,=27.43 2.17 6.03
C, =48.68 3.86
T=23.89 1.89 1.89
-2.326+1.651 7.92" 100.00 7.92 7.92
C,=33.65 2.25 4.50
C,=33.66 2.25
T=32.69 2.19 2.19
-1.651+1.168 6.69" 100.00 6.69 6.69
C,=30.46 1.66 3.44
C,=32.48 1.78
T=37.01 2.02 2.02
-1.168 + 0.833 5.46" 100.00 5.46 5.46
C,=52.79 2.14 2.66
C,=12.95 0.52
T=134.26 1.39 1.39
~0.833 +0.589 4.05” 100.00 4.05 4.05
—0.589 + 0.000 13.91 T=1391 13.91 13.91
Ore feed: 100.00 100.00 100.00
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*Pneumatic table,

**Cyclone — dust classifier ‘Bacho’, C,, C,, — concentrates, 7 — tailing.

Raw material
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Jaw crusher
and toothed crushing
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| Screening |

Coarse particles

Fine particles

Separation Separation
Pneumatic shaking table Cyclone — dust classifier ‘Bacho’
Light Heavy Light
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‘ﬂ Expansion by heating "—i
| Expanded vermiculite - concentrate | | Tailing

Fig. 5. Schematic flowsheet for vermiculite concentration
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Tomanec R., Popov S., Vuéini¢ D., Lazi¢ P., Wasciwosci i przerobka wermikulitu ze ztoza Kopaonik
(Jugostowia). Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 31, 247-254 ( w j¢z. angielskim)

Wermikulit, jak wiele innych surowcéw niemetalicznych, jest w ostatnich latach przedmiotem
szerokich badan geologicznych i1 przerébczych w Jugostawii W pracy zbadano probki surowca
wermikulitowego ze zloza Kisic-Kopaonik, stosujac techniki spektroskopii rentgenowskiej i w
podczerwieni oraz DTA i TGA. Za pomoca metod rentgenowskich stwierdzono, ze badany surowiec
zawiera gtéwnie wermikulit oraz niewielkie ilosci chlorytu. Badany material poddano klasyfikacji
(separacji) powietrzno-grawitacyjnej, wydzielajac lekkie frakcje wzbogacone w wermikulit. Okre$lono
rozszerzalno$¢ objetosciowa roznych klas ziarnowych badanego materialu oraz stwierdzono, ze
maksimum pegcznienia osiaga si¢ w temperaturze 910-920 °C. Widma IR pokazaly, ze w tych
temperaturach juz po 7 minutach zanika pasmo charakterystyczne dla wody, co $wiadczy jej zaniku w
strukturze mineratu.
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Piotr WODZINSKI "

O PRAWDOPODOBIENSTWIE ODSIEWU

Niniejsza praca jest proba opisu procesu przesiewania materiatow ziarnistych z zastosowaniem teorii
prawdopodobienstwa. Zasadniczym parametrem, majacym charakter uniwersalnego kryterium
matematycznego, opisujacego proces przesiewania, jest prawdopodobienstwo przesiewu, zwane tez
liczba przesiewu (odsiewu). Jest ona w zasadzie funkcja wszystkich podstawowych wielkosci
determinujacych proces przesiewania materiatow sypkich. Dlatego wydaje si¢ ono dos¢ wygodnym
parametrem opisujacym zjawisko i majacym charakter zmiennej niezaleznej.

Przedstawiono podstawy teoretyczne liczby odsiewu i omdowiono metody jej wyznaczania.
Zwrécono uwagg na cel pracy, jakim jest nowa metoda projektowania maszyn przesiewajacych.
Artykut jest pierwszy z cyklu publikacji na ten temat. W dalszych pracach zostang przedstawione
dane doswiadczalne, uzyskane przez autora w trakcie badan wykonywanych w laboratoriach
Katedry Aparatury Procesowej Politechniki Lodzkiej.

WPROWADZENIE

Niniejsza praca poswigcona jest procesowi przesiewania, a wigc zjawisku
fizycznemu rozktadu ziaren na sicie. Jednym z zasadniczych problemow, ktore musza
by¢ rozwiazane w technice przesiewania, jest opracowanie odpowiedniej metody
projektowania przesiewaczy. Metoda taka sprowadza si¢ na ogdél do sposobu
okreslania wielko$ci sit, tzn. wyznaczenia ich powierzchni niezbednej do
przeprowadzenia okreslonego procesu. Zadanie jest wigc takie: jakiej powierzchni
sitowe] nalezy uzy¢, aby rozsia¢ na niej okre§lony strumien materiatu ziarnistego z
okreslong efektywnos$cia iz uwzglednieniem znanych charakterystyk materialu
przesiewanego, sita oraz ruchu maszyny. Znanych jest wiele takich metod
projektowania przesiewaczy. Najpetniejszy ich zestaw opisal Sztaba (1993), podajac
jednoczesnie za autorami tych metod, dane empiryczne niezbgdne do ich
wykorzystania. Dlatego w niniejszym opracowaniu nie zostana zaprezentowane
zadne znane metody i wzory shuzace do projektowania przesiewaczy. Autor
niniejszego artykulu uznat bowiem, iz istniejace metody obliczania wielko$ci sit sa
powszechnie dostgpne w literaturze dotyczacej tematu.

Podstawowym parametrem, ktory wprowadzil autor jest tzw. liczba odsiewu.
Jest to liczba majaca charakter uniwersalnego kryterium, ktére okresla i uwzglednia

" Katedra Aparatury Procesowej Politechniki £6dzkiej, ul. Wélczafiska 175, 90-924 £6dY.
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wszystkie najwazniejsze zmienne niezalezne, majace znaczenie dla procesu
przesiewania. Jak wiadomo proces przesiewania sktada si¢ z dwoch zjawisk
czastkowych: procesu segregacji ziaren w warstwie na sicie i procesu przechodzenia
ziaren przez otwory sitowe. Procesy te nastgpuja szeregowo jeden po drugim.
Wiadomo powszechnie, ze aby ziarno reprezentujace swym wymiarem
charakterystycznym klas¢ dolna (produkt podstawowy), moglo wpas¢ i nastgpnie
przejs¢ przez otwor sitowy, musi znalez¢ si¢ w bezposredniej bliskosci sita w tzw.
warstwie wysypowej. Natomiast ziarna podawane w strumieniu ziarnistym na sito
tworza nan warstwg o grubosci wigksze] od warstwy przysitowe] (Wysypowe;j).
Znaczenie grubosci tych warstw jest istotne w przesiewaniu materiatdow drobnych i
bardzo drobnych. Jak wiemy, materialy gruboziarniste przesiewamy w cienkich
warstwach, ktére maja grubo$¢ jednej lub najwyzej kilku przecigtnych srednic ziaren
w zbiorze przesiewanym. Natomiast materialty drobno uziarnione (d,,< 1 mm) lub
bardzo drobno uziarnione (d,,< 0,1 mm) moga by¢ przesiewane tylko w warstwach
grubych. Tam bowiem utrzymanie tak cienkich warstewek na sicie jest niewykonalne.
Rozwazania zawarte w niniejszej pracy odnosza si¢ zaroOwno do przesiewania
cienkowarstwowego, jak i grubowarstwowego.

Liczba odsiewu, ktora ma charakter prawdopodobienstwa odsiewu, sktada si¢ z
dwoch elementow: liczby segregacji warstwy (prawdopodobienstwa rozsegregowania
warstwy) 1 liczby przejscia przez otwor sitowy (prawdopodobienstwo wpadnigcia
ziarna w otwor sitowy). Podobne podejscie do zagadnienia przesiewania przedstawit
juz dawno Michelin (1945), jednak trudno pogodzi¢ si¢ z jego zapisami. Nalezy
jednakze zauwazy¢, iz praca Michelina ma do dzisiaj fundamentalne znaczenie w
teorii ogolnej przesiewania. Podstawowym jest zapis

1, =111, ©)

gdzie 71, oznacza liczbg odsiewu, 71, liczbe warstwy, a [1 liczbg sita. W ujeciu
Michelina sam zapis jest podobny. Autor niniejszej pracy proponuje jednak zupeknie
inne ujecie poszezegdlnych wielkosci 1 inny zapis matematyczny.

MODELOWY PROCES PRZESIEWANIA

Istniejace w praktyce przemystowej maszyny przesiewajace realizuja procesy
przesiewania wedlug dwoch podstawowych schematow. Schemat liniowy (rys. 1) jest
przedstawiony na przykladzie przesiewacza o sicie prostokatnym, gdzie mamy do
czynienia z liniowym wzdluznym transportem materiatu ziarnistego. Strumien nadawy
QO tworzy na sicie warstweg ziarnista o grubosci poczatkowej Hp i koncowej H. Sito
porusza si¢ ruchem drgajacym, a rozne tory sit (rys. la—j) sa charakterystyczne dla
roznych maszyn przesiewajacych. Niezaleznie od zastosowanego toru ruchu sita,
koncowy efekt procesowy jest podobny. Przesiewanie odbywa si¢ na drodze L,
bedacej optymalng dlugoscia sita. Pod pojeciem optymalnej dtugos$ci sita rozumiemy
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taka
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Hy

Rysunek 1

Q

Rysunek 2

dhugos¢ powierzchni sitowej, zalezna od wczesniej zatozonej szerokosci sita, na ktorej
nastgpuje odsiew klasy dolnej do zatozonej z gory efektywnosci. Mozna zamiennie
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operowaé pojeciem optymalnego czasu przesiewania, jednak woéwczas mowimy
0 czasie pozostawienia warstwy ziarnistej na sicie, ktory przy obliczonej $redniej
predkosci transportowania warstwy zapewnia ruch tej warstwy na drodze Lj.

Drugim podstawowym schematem przesiewania jest uktad promieniowy (rys. 2),
w ktorym wystepuja te same zjawiska i te same elementy procesu. Mamy do czynienia
z centralnym podawaniem nadawy na sito (strumien () oraz z promieniowym
przebiegiem procesu przesiewania — od srodka sita do jego obrzeza. W zasadzie ziarna
poruszaja si¢ nie po liniowym promieniu kota, ktéorym jest sito, ale po spiralnej
krzywej, biegnacej od sita ku obwodowi. I znow mozemy wyszczegolni¢ dwie skrajne
warto$ci wysokos$ci (grubosci) warstwy na sicie: Hp i Hg oraz optymalna dlugos¢ sita,
ktora w tym uktadzie odpowiada promieniowi sita.

Wroémy do pierwszego schematu przesiewania liniowego. Takich uktadow jest
najwigcej. Materiat ziarnisty do segregacji (nadawa) jest kierowany na poczatek sita
i sktada on si¢ z klasy gornej K¢ i klasy dolnej Kp. Zaktadamy, Ze sa to dwa rodzaje
ziaren (ze wzgledu na wielko$¢), rownomiernie rozmieszczone w calej objetosci
strumienia ziarnistego kierowanego na sito. Z sita, jako produkt nadsitowy, spada cata
ilos¢ klasy gornej Ks (bo nie mogla przej$¢ przez otwory sitowe z uwagi na swoje
wymiary ziaren) i pewna cz¢$¢ klasy dolnej Kp, ktora nie zdotata si¢ odsia¢. Ta
wlasnie cz¢$¢ niecodsianej klasy dolnej stanowi o efektywnos$ci procesu przesiewania.
Wielkos¢ ta bywa definiowana nastgpujaco:

llos¢ klasy dolnej odsianej przez sito

= 2

7 llos¢ klasy dolnej w strumieniu kierowanym na sito @
Y

= 3

=% )

Cato$ciowo zagadnienie efektywnosci przesiewania® pokazano na rys. 4. Najpierw
mamy material wyjsciowy Q, w ktorym sa zar6wno ziarna nalezace do klasy gornej
jak 1 dolnej. Idealny podzial sitowy pokazuje rys.4a. Na rysunku4b mamy
zilustrowany podzial wedlug schematu 3. Oznacza to, ze w produkcie nadsitowym
istnieje pewna ilos¢ klasy dolnej, ktorej zabraklo w produkcie podsitowym. Na
rysunku 4c¢ przedstawiono przypadek, gdy wprawdzie cata klasa dolna przeszta przez
sito, ale wraz z nig niewlasciwie odsiata si¢ cze$¢ klasy gornej. Taka sytuacja jest
mozliwa w kilku przypadkach, np. uszkodzenia sita. | wreszcie w ostatnim wariancie
mamy do czynienia z najbardziej ogélnym przypadkiem, gdy wystgpuja obie
sprawnosci odsiewania: dla klasy gérnej 1 klasy dolnej. Zazwyczaj do jakoSciowego

" Opisywane tutaj pojécia (w tym funkcje wyp’ywu, warstwa wysypowa) zosta’y wprowadzone po
raz pierwszy w projekcie badawczym KBN Klasyfikacja materia’ow bardzo drobnouziarnonych.
nr 3 0116 9101 kierowanym przez prof. zw. dr hab. in;. Kazimierza Sztabé z AGH w Krakowie.
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opisu przebiegu procesu przesiewania uzywamy pojecia sprawnosci klasy dolnej,
definiowanej wyrazeniami (2), (3) i pokazanej schematycznie na rys. 4b.

Q

Rysunek 3

Waznym zagadnieniem w procesie przesiewania jest tzw. funkcja wyptywu. Jest
to zalezno$¢ pomigdzy biezaca wysokos$cia warstwy na sicie, a czasem przesiewania
lub dhugoscia sita:

H = H(t) H=H(L) )

Rysunek 4
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Wysokos$¢ warstwy na sicie moze by¢ tutaj zastagpiona masg materiatu ziarnistego,
pozostajacego w warstwie na sicie. Schematycznie warstwa na sicie i funkcja
wyplywu zostaly pokazane na rys. 6. Po nasypaniu materialu na sito mamy wysoko$¢
warstwy Hp 1 nastgpuje pierwszy wysyp grawitacyjny materiatu przez otwory sitowe.
Wysyp ten ma miejsce z warstwy wysypowej H,, z ktorej wyptywa cata zawarta
w niej klasa dolna. Wtedy grubos$¢ warstwy na sicie osiaga warto§¢ Hpy 1 z tego
momentu (p. B) nastgpuje proces przesiewania. Funkcja wysypu bedaca funkcja typu
e" jest (w swej graficznej interpelacji) linia zarysu zewnetrznej powierzchni warstwy
ziarnistej, przesiewanej na sicie przesiewacza. Zauwazamy, ze latwo ja opisac
matematycznie, ponadto zawiera ona w sobie tylko dwie wielko$ci empiryczne (dwa
wspotczynniki wyznaczane do§wiadczalnie). Majac wigc funkcje wyptywu dla danego
uktadu przesiewanego (material—sito), mozemy w latwy sposob projektowaé proces
przesiewania. Potozenie rdéznych funkcji wypltywu, przedstawionych liniami
przerywanymi na rys. 5 i liniami /-5 na rys. 6, $wiadczy o tatwosci prowadzenia
procesu. Linia 1 obrazuje tatwo przesiewajacy si¢ uklad ziarnisty, natomiast linia 5
uktad, zrozsianiem ktorego wystapia ktopoty. Model procesu przesiewania
opisywany w niniejszym artykule ma i t¢ ceche charakterystyczna, iz badania
procesu, stuzace do wyznaczania poszczegélnych wspolczynnikow, moga by¢
prowadzone na wstrzasarce laboratoryjnej za pomoca testowych sit laboratoryjnych.
Nastepnie otrzymane wielkosci moga by¢ podstawa do projektowania procesu
przemystowego.

W niniejszym opracowaniu zostanie zaprezentowany modelowy proces
przesiewania przemystowego. Rozwazania tutaj zawarte stanowia podstawe
probabilistycznej metody wyznaczania powierzchni sit. Metoda ta opiera si¢ na
wielkosci prawdopodobienstwa odsiewu, ktora autor nazwat liczba odsiewu. Na
rysunku 9 przedstawiono schemat liniowego procesu przesiewania. Zaprezentowany
model jest stluszny takze dla promieniowego schematu przesiewania. W schemacie
tym mamy: szeroko$¢ sita B, przekroje warstwy ziarnistej, poczatkowy Wp i
koficowy Wy, optymalna dilugos¢ sita Ly, ktora jest wielkoscia szukang (bedzie
wyznaczona). W warstwie ziarnistej wyodrgbniono tzw. warstwg jednostkowa, ktora
jest skonczonym elementem strugi ziarnistej o wymiarach BxHxI (I — wymiar
charakteryzujacy otwor sitowy). Warstwa jednostkowa porusza si¢ po sicie ze
srednig predkoscia transportowania materialu ziarnistego u,. Ostatni parametr
wyznaczamy za pomoca znanych wzorow.

Struga ziarnista przedstawiona na rys. 7, ma przekrdj poczatkowy Wp = BHp
i koncowy Wy = BHg. Z rbwnania ciagtos$ci strugi mamy:

QP = BHPumpn (5)

QK = BHKumpn (6)
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gdzie Op 1 Ok sa natgezeniami masowego przeptywu strugi ziarnistej odpowiednio
przez przekroje Wp i Wy, natomiast p, jest gestoscia nasypowa medium ziarnistego.
Jezeli przez x oznaczymy udzial (zawartos¢) klasy gornej K w materiale
wyjsciowym, a przez y zawartos¢ klasy dolnej K, w nadawie, to mamy:

K;=0x
(7
Ky,=0Qy
Wobec tego
Ok =K +(1-m Kp=0x+(1-m0y 8)

Mozemy teraz wyznaczy¢ Hp 1 Hx w zalezno$ci od charakterystyk projektowanego
procesu

Hy =22 ©
U Pn B

HK:QP +(d-mQ0y

(10)
Up P B

Predkos¢ transportowa materialu na sicie u, (predkos¢ warstwy jednostkowej
wzdtuz sita — rys. 7), jest opisana wieloma znanymi rownaniami. Znane sa wyrazenia
uzyskane przez uczonych niemieckich, rosyjskich, polskich i innych. Banaszewski
(1990) i Sztaba (1993) opisuja wiele takich wzoréw, podajac jednoczesnie dodatkowe
dane empiryczne, niezbgdne do ich stosowania. Chcg zaproponowaé¢ dwa wyrazenia
do wyznaczania u,,: Dietrycha i Czubaka. Wzor Dietrycha ma postaé:

g eose [R2L k- (n
® sin f 2

gdzie: g jest przyspieszeniem ziemskim, @ jest czg¢stoscia katowa, o stanowi kat
nachylenia sita do poziomu f za$ jest katem toroéw sita (kat pomigdzy powierzchnia
sita, a linia dziatania sily napedowej), natomiast K jest wskaznikiem podrzutu.

Wzér Czubaka (1965) ma postac:

2
u, =& gm (cosa ctgfi —sinax) (12)
2pn

gdzie: & jest empirycznym wspdtczynnikiem korelacyjnym, g — przyspieszeniem
ziemskim, m — stosunkiem czasu lotu ziarna do okresu drgan sita (obliczony w funkcji
K), p - pierwsza liczba catkowita réwna lub wigcksza od m, n — czgstoscia drgan, a katy
a i fcharakteryzuja maszyne.
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Autor niniejszej pracy badal oba wzory i stwierdzit ich dobra zgodno$¢ z
rzeczywistoscia. Wyznaczyt takze parametr &, uzalezniajac go od innych zmiennych
niezaleznych, majacych wptyw na proces przesiewania.

LICZBA SEGREGACJI WARSTWY (LICZBA WARSTWY)

Liczba segregacji warstwy /1, jest parametrem okreslajacym zdolnos¢ warstwy do
segregacji w warunkach danego procesu przesiewania. Do tej pory parametr ten opisat
Michelin (1945), jednakze trudno obecnie zgodzi¢ si¢ z jego rozwazaniami.
Proponuje, aby liczbe segregacji warstwy zapisac jako:

— _H
1, =—HW

m

(13)

gdzie H,, jest gruboscia warstwy wysypowej, H,, za$ $rednia grubo$cia warstwy na
calym sicie. Zaczniemy od wyznaczenia drugiego parametru. W najprostszym ujgciu
moze to by¢ $rednia arytmetyczna

m, = e i (14)
2
albo $rednia planimetryczna (rys. 8). H, to taka wysokos$¢ (grubo$¢) warstwy na sicie,
dla ktoérej pola zakreskowane na rys. 8 sa jednakowe. Ten zapis wiasciwie oddaje
znaczenie 1 sens parametru Hp, natomiast wysoko$¢ warstwy wysypowej H, jest
wyznaczana na drodze doswiadczalnej i1 zalezy ona od charakterystyk materiatu i sita.
W tej wielkosci uwzglednione sa wilgotnos¢ materiatu przesiewanego, ksztatt ziaren,
simplex d,/! (sito/materiat) i inne czynniki.
Prace badawcze prowadzone obecnie przez autora niniejszego artykulu w PL sa
poswigcone m.in. wyznaczeniu H, 1 skorelowaniu go w zaleznosci od innych
omawianych wielkosci.

LICZBA SITA

Druga liczba majaca charakter prawdopodobienstwa jest tzw. liczba odsiewu.
Okresla ona zdolno$¢ wpadania ziarna w otwor sitowy. Na ten temat opublikowano
szereg prac, z ktorych fundamentalna wydaje si¢ praca Michelina (1945). I znéw autor
niniejszego artykutlu nie moze zgodzi¢ si¢ z pogladami francuskiego badacza i dlatego
zaproponowal wlasna interpretacje tej wielkosci. Rozwazania tutaj przedstawione
zostaly przeprowadzone dla kwadratowego otworu sitowego. Jednakze bardzo tatwo
jest je rozszerzy¢ na otwory sitowe o innych ksztattach (np. kotowe, prostokatne etc.).
Mam jednak na uwadze tot, iz zdecydowana wigkszos$¢ sit uzywanych w praktyce
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przemystowej i w badaniach laboratoryjnych, to wlasnie sita o otworach
kwadratowych.

Rozwazania przedstawione ponizej dotycza schematycznego pokazania warstwy
na sicie rys. 9. Warstwa przesiewana spoczywa na sicie, a od gory jej powierzchnia
ograniczona jest funkcja wyplywu. Warstwa wysypowa ma jednakows i stata grubos¢
H,, a otwor kwadratowy w sicie ma wymiar /. Wielko$¢ d; jest tzw. mostkiem
sitowym. Nad otworem sitowym okreSlamy tzw. objgto$¢ kontrolng. Jest to
prostopadtoscian o boku podstawy (/ + d;), z ktdérego wysypuje si¢ w czasie jednego
cyklu pracy maszyny, cata zawarta w tym szeScianie klasa dolna. Wysokos¢ tego
szeScianu wynosi H,, 1 jest rowna grubosci warstwy wysypowej. Objetosé tego
sze$cianu wyznaczamy ze wWzoru

Vi=(+d)*H, (15)
Natomiast objgtos¢ klasy dolnej, zawarta w objgtosci kontrolnej wynosi
Vo =(+d;)" H,y (16)
natomiast masa klasy dolnej zawartej w objetosci kontrolnej
Myp =(1+dy)* H,yp, (17)

Proponuje si¢ dwie rézne definicje liczby odsiewu. Pierwsza definicja liczby odsiewu
ma postac:

Objetos¢ ziaren klasy dolnej zawartych w objgtosci kontrolne;j

' Przecigtna $rednica ziarna w klasie dolnej

Pole potencjalnego przejscia ziarna w otworze sitowym

co w zapisie wielkosci fizycznych ma postaé:
H,(l+d,)’
dKD :HW(Z+d5)2y
(I—dpy)  dgp(l=dyp)

N

(18)

Druga definicja liczby odsiewu jest nastgpujaca’:

Masa klasy dolnej mozliwa do odsiania przez otwor sita

HH _
S . . . . y . .
Masa przeznaczona do odsiania i zawarta w objgtosci kontrolnej
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_ 2
H" — (l dKD) de (19)
H, (I+d)"y

Zauwazamy, ze:

ST (20)
Po analizie obu tych definicji do dalszych rozwazan postanowiono uzy¢ drugiego
sformutowania, wyrazonego wzorem (19).

PODSUMOWANIE

Zgodnie z wprowadzonym modelem i opisem procesu przesiewania, autor
proponuje stosowanie dwoch nowych parametrow charakteryzujacych proces
przesiewania:

e liczby segregacji warstwy (liczba warstwy),

e liczby sita.

Obie te liczby pomnozone przez siebie daja liczbg przesiewania, zwang tez liczba
odsiewu. Zauwazamy, iz obie te wielkosci zawieraja w sobie wszystkie wazne
parametry, charakteryzujace przemyslowy proces przesiewania materialow
ziarnistych. W tej wielkos$ci, okreslonej wzorem (1) mamy uwzglednione:

e ruch przesiewacza,

e wydajnos¢ procesu,

o sprawnosc¢ (efektywnosc procesu),

e charakterystyki granulometryczne materiatu wyjsciowego do przesiewania,

e wilgotno$¢ materiatu,

e charakterystyki sita.

Podstawowa bedzie wigc korelacja:

ty=1t,(11,) (21)

gdzie fy jest optymalnym czasem przesiewania. Optymalny czas przesiewania to taki
czas, po ktorym w danych warunkach nastapi odsiew klasy dolnej z danego strumienia
ziarnistego. Jest to zatem czas niezbedny do realizacji procesu przesiewania
okreslonego zmiennymi niezaleznymi. Majac ten czas w tatwy sposéb wyznaczamy
optymalng dtugos$¢ sita L

LO = um tO (22)
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natomiast transportowa predko$s¢ materiatu na sicie wu, potrafimy wyznaczac.
Szerokos¢ sita B zostata juz zatozona i uwzgledniona przy obliczaniu przekroju strugi
ziarnistej, podawanej na sito maszyny przesiewajacej. Powierzchnia sita wigc bedzie

Do postugiwania si¢ probabilistyczna metoda projektowania przesiewaczy
konieczna jest znajomo$¢ korelacji:

e umozliwiajacych wyznaczania H,,,

e rownan typu (21).
Metoda ta wymaga jedynie znajomosci tych dwodch zaleznosci, w ktorych ,,zawarte”
sa wszystkie dane dotyczace procesu. W Katedrze Aparatury Procesowej Politechniki
Lodzkiej trwaja prace zmierzajace do okreslenia tych funkcji.
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The present paper describes the process of screening of granular material using the theory of
probability. The basic parameter, which is considered in the paper, is the probability of screening also
called the screening number. In general, the screening number includes all basic parameters which
determine the process of screening of loose materials and is an independent variable. In this paper
theoretical bases of the screening number are presented and methods of its determination described.
Attention is paid to this new method of describing screening machines.
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RECYCLING OF SILICA DUST
— BYPRODUCTS FOR Si-SEMICONDUCTOR INDUSTRY

Beneficiation process has been developed to provide selective separation of silica dust material. This
material is produced from the furnaces of silicon metal and ferrosilicon and considered to be of little
or even of no value material. Cyclone classification of original sample, 90% — 15 um in size,
followed by froth flotation using cheap local collectors was carried out to remove the unburned and
the iron contaminants. Dewatering tests were also carried out for the diluted pulp concentrate. A
simple flowsheet has been suggested to produce bright silica fine product exceeded 99.5% SiO,,
from starting material with 95.5%.

INTRODUCTION

For the past twenty years, silicon has been the central core material sustaining the
semiconductor industry worldwide. It is expected to continue in that role into the next
century (Cunningham 1993). Silicon metal and ferrosilicon are produced by the
reduction of silica (Si0O,) to silicon (Si) in a submerged arc electric furnace. A typical
charge consists of silica as beneficiated quartz or quartzite; coal, coke or charcoal as a
reductant; wood ships for porosity and when producing ferrosilicon, iron in the form
of steel scrap or iron ore.

Silicon metal and ferrosilicon furnaces produce a material that is referred to as
silica dust, silica fume or microsilica. Originally, this material was considered as a
byproduct of little or no value. However, as a matter of fact, the byproduct is not only
a waste of a source but is also costly in terms of paying for dumping in landfill sites.
Silica dust is now used as an additive in a number of different products, including
high-strength concrete.

The Egyptian Ferrosilicon Company used silica deposit, in the Eastern Desert, and
iron scrap in the production of ferrosilicon. Output (byproduct) is around 20-10° kg of
silica dust annually. The target of this research is to recycle waste silica dust into
commercially valuable product. This will reduce the dependence on mining and lead
to a new generation of material supply.

* Central Metallurgical R & D Institute, P. O. Box 87, Helwan, Cairo, Egypt.
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EXPERIMENTAL
Materials

Silica dust waste sample, weighing about 50 kg, was kindly supplied from the
Egyptian Ferroalloys Company in Edfu. The sample was very fine in size and grey in
colour. Commercial kerosene and analar grade pine oil ‘Cynamid’ as frothing agents.
Locally produced dodecyl benzene-sulphonic acid and quaternary ammonium salt
produced from Misr Petroleum Company as petroleum byproduct. Rice bran oil was
supplied by the Egyptian Extractive Oil Company. Commercial grade H,SO, and
NaOH were used as pH regulators. Commercial grade sodium silicate was also used.

Experimental techniques

Chemical as well as particle size analyses were carried out for the silica dust sample.
Cyclosizer of ‘Warman’ type was used for the particle size analyses. Microscopic
investigation of the thin sections and XRD of the original sample were also conducted.

The original sample was prepared for beneficiation processes via size degradation and
classification stages. The sample was vigorously attritioned in ‘Denver’ attritioner of
50-10° m * capacity, 0.28 m-0.28 m 2-cell, with two motors each of 11 W. The sample
was attritioned at 50% solid for 30 min at speed of 700 rpm. No dispersing agent was
required, where it showed complete dispersion at natural pH ( 7.5-8). The attritioned
slurry was delivered after dilution to 20% solids, to ‘Mozley’ 2" hydrocyclone (C107X4).
The cyclone was adjusted at inlet pressure of 14.63-10 kg:m* and vortex finder of 14
mm to obtain the required ds, cut point. The classification was repeated twice to obtain
clean overflow —10 um product. The cyclone underflow +10 um, rejected fraction, was
collected, dried, weighed and analysed. The classified —10 um product was transferred at
the same pulp density (20% solids ) to 5-10° m’ ‘Denver’ flotation cell.

For the sedimentation tests, the sample was homogenized by a mechanical
blender. The pulp sample was placed in a standard 100 cm® graduated glass cylinder
with a stopper (Kuskin and Nebera 1966). The pH was adjusted and the contents of the
cylinder were mixed by inversion (5 times) for 15 seconds, and then were allowed to
settle. The height of the interface of the settled pulp was recorded against the settling
time in minutes (Kuskin and Nebera 1966). Brightness measures (GE Meter-% MgO)
was determined using brightness meter (Tappi 1973).

RESULTS AND DISCUSSION

Sample characterization

Table 1 shows the size analysis of the original sample which reveals its fineness,
where about 81% by weight is less than 5 pm and 0.82% by weight only is higher than
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44 pm. Sample chemical analysis is depicted in Table 2. It has a relatively low silica
content (95.5% Si0,) as filler compound. It is contaminated with traces amounts of
Fe,05, Ca0, MgO, and Al,O; reaching 0.5%, 0.21%, 0.33%, and 1.16%, respectively.
The loss of ignition is measured indicating the unburned carbon content is of 1.8%.

Table 1. Size analysis of the otiginal silica dust sample

Size, um | Yield, % | Cummulative, wt. %
+44 0.82 0.82
—44 +33 0.47 1.29
-33+25 0.59 1.88
-25+15 0.82 2.70
~15+10 6.66 9.36
-10 +5 9.96 18.98
-5 81.02 100

Table 2. Comlete chemical analysis
of the original silica dust sample

Constituent wt.%
SiO, 95.5
FeZO3 0.5
Al,O3 1.16
CaO 0.21
MgO 0.33
Na,O 0.30
K,0 0.60
C 1.80

Flotation feed preparation

The sample was cycloned to remove the +10 pum fraction which was found to
contain most of the iron content and little amount of carbon contaminants as is shown
from its chemical analysis, Table 3. The —10 um fraction was subjected to flotation
cell to remove the remained carbon and iron.

Silica dust beneficiation

A double circuit flotation process was suggested for the separation of both carbon
and iron contaminants from the classified silica dust sample. The first circuit was a
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reverse flotation circuit for carbon separation, (Sablik and Pawlik 1986, Vanangam et
al. 1989). For iron removal two options were tested. These include direct flotation,
using local cationic reagent for silica separation. The other option is the reverse
anionic flotation for iron removal. The results of both techniques were about
comparable. This technology will allow us to transform the silica dust from a waste
by-product into a Si-semiconductor source.

A. Carbon separation circuit

The unburned carbon is separated from the classified —10 pum silica dust slurry by
adding a frothing agent (pine oil, 0.5 kg-10 kg) and an effective amount of kerosene
oil, 2 kg/10* kg (Tondu et al. 1996, Groppo et al. 1996). The pH of the slurry was
between 8.5-9. The kerosene coats the unburned carbon grains forming a hydrophobic
film. Controlled air is introduced into the system for frothing the pulp mixture. The
hydrophobic unburned carbon froths to the surface and is removed by skimming off
the frothing layer. The flotation retention time was relatively long (20 min).

A concentrate product with 0.89% C was obtained which was directed to the
second flotation circuit, Table 3.

Table 3. Chemical analysis of classified and carbon flotation circuit products

Fraction Yield, % | SiO,,% | Fe,03, % C,%
Hydrocyclone under flow 6.16 86.46 5.75 2.39
Hydrocyclone over flow
Carbon flotation circuit tail 3.28 85.10 1.97 25.73
Carbon flotation circuit concentrate 90.56 96.49 0.087 0.89
Original 100 95.50 0.50 1.80

B. Iron separation circuit

For the direct flotation of silica, a local quaternary ammonium salt (0.2 kg/10° kg)
was used, (Abdel Khalek et al. 1994). The pH of the pulp was maintained at the same
pH of the first circuit, pH (8.5-9) which is a privilege for the process.

On the other hand, the reverse flotation of iron contaminants was treated using
local anionic sulphonate reagent. It is a locally produced dodecyl benzenesulphonic
acid blended with rice bran oil/kerosene suspension in the ratio 1 : 0.5 : 0.5, (Abdel
Khalek et al. 1994). The oil acts as a foam regulator as well as a collector due to its
fatty acid content, (Abdel Khalek et al. 1994). The consumed dose of the reagent
mixture was 2 kg/10°kg. Sodium silicate (2 kg/10° kg) was added as bulk depressant to
the fine silica. The pH of the pulp was adjusted at pH 2—3. This was a drawback if
compared to the cationic circuit where the pH was unchanged.

Table 4 depicts the chemical analysis of the final concentrates of two processes.
The cationic circuit concentrate assays 99.52% SiO,, 0.002% Fe,0s, and 0.031% C
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with a recovery 75.09%, was obtained from a feed sample contains 95.50% SiO,,
0.50% Fe,05, and 1.80% C. The final step involves collecting concentrated fraction of
the silica which was subjected to dewatering process.

Table 4. Iron removal from classified silica dust sample

Process Yield SiO, Fe,04 C
[%] [%] [%] Dist. [%] Dist.
[%o] [%0]
Cationic flotation
Concentrate 75.09 99.52 0.002 1.91 0.031 0.87
Tail 15.47 81.54 0.500 | 98.09 5.10 | 99.13
Calculated Head | 90.56 96.45 0.087 | 100 0.90 [ 100
Feed 90.56 96.49 0.087 | 100 0.89 [ 100
Anionic flotation
Concentrate 80.2 99.32 0.0017 1.73 0.03 3.37
Tail 10.36 74.58 0.750 | 98.27 7.50 | 96.63
Calculated Head | 90.56 96.52 0.087 | 100 0.88 | 100
Feed 90.56 96.49 0.087 | 100 0.89 [ 100

Dewatering and product handling

The prospects of dealing with large quantities of diluted slurries containing very
fine particles seem at first to be daunting. However, it was found that the dewatering
characteristics of silica fines concentrate were not what was expected for material in
this size range. Thickening tests were conducted on the beneficiated pulp. This
product was found as a very stable dispersed pulp (20% solids) of pH 8.5-9.
Gravitational free settling technique at various solution pH and solid/liquid ratio was used
in these tests.

Table 5. The effect of pH on the settling behaviour
of 5% solids silica fines

pH Settling time to obtain 40% solids

1.4 stable dispersed pulp
4 stable dispersed pulp
6 stable dispersed pulp
10 20 hours

>12.5 5 hours




272 A. YEHIA, S. S. IBRAHIM

Table 5 presents the effect of pH on the settling behaviour of silica fines slurry. It
is appeared that the settling behaviour of silica fines is obviously affected by pH
variation. It was noticed that a stable aqueous suspension of silica fines was attained at
pH < 10 where the solid particles acquire a negatively charged hydration film. This
was due to the presence of charged cationic surfactant species adsorbed on silica
particles. In addition, it is seen that the silica particles fines settled from 2% solid by
weight to 40% solids after about 20 hr at pH = 10. The settling time decreases sharply to

100
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%0 *5% ®10% ®15% -20%
c i
g o7
= I
. I
= 40
20
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Fig.1. Settling rates of silica fines at different solid, %

only 5 minutes as the pH was raised to 12.5-13. At these high pH’s value (12.5-13),
the OH™ ions neutralize the positive charge of the nitrogen atom of the amine collector
adsorbed on the surface of the silica particles, forming a neutral adsorbed molecules.
The presence of such neutral molecules lower the critical hemi-micelle concentration,
(Kuzkin et al. 1965). However, the principal function of these neutral molecules is to
lower the electrostatic energy of repulsion between adjacent charged ionic polar
groups of the collector enhancing hemi-micelle formation within the stern plane. This
will result in gathering the hydrocarbon chain present on the silica particles surfaces.
The silica particles will then tend to flocculate (Kuzkin et al. 1965).

The pulp solid content affects the rate of settling since it determines the number of
interparticle collisions (Rabah, Ahmed Yehia 1992). In addition, the rate at which
aggregates form is proportional to the square of the concentration of the particles.
Figure 1 shows that the increasing in the solid percentage from 5% to 20% solids leads
to decreasing the settling rate linearly. This behaviour can partially be related to the
change in the pulp viscosity. The settling velocity decreases with increasing the
viscosity of a pulp raising its density. However, the silica fines concentrate of about
20% solids reached 88% solid after about 20 hour when the pH of the medium was
adjusted above 12.5. The product is then dried for shipment to its respective markets.
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Evaluation and uses of the end product

Figure 2 illustrates the tentative beneficiation flowsheet to recycle the silica dust
wastes. The final concentrate assays 99.52% SiO,, 0.002% Fe,O3, and 0.031% C with
a recovery of 75.09% weight percentage. This was obtained from a feed sample
content 95.5% Si0,, 0.50% Fe,0;, and 1.8% C. Calcination of this product was
carried out at 873 K and 1273 K for 2 hours to improve the particle size distribution,
besides its brightness. Table 6 illustrates the whiteness measures of the products.

Yield, % 100
Original silica dust ~ Si0: % 95.50
FCzO} % 0.50
1 C % 1.80

Soaking & attritioning

|

2” Mozley hdrocyclone

Under flow, +10um

Over flow, —10pum

Carbon tailings

- Carbon flotation
(reject)

(Pine oil + Kerosene, pH 8.5-9)

Iron tailings Cationic flotation
(reject) (Quaternary ammonium salt, pH 8.5-9)

!

1 Dewatering I
l Yield, % 75.09
_ Si0; % 99.52
Final concentrate Fes0s 0.003
C% 0.031

Fig. 2. Tentative beneficiation flowsheet
to recycle the silica dust wastes

Table 6. The whiteness measures of the silica fines

Product Whiteness degree
Original 41.0
Concentrate 86.0

Concentrate (873 K) 94.0
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| Concentrate (1273 K) | 97.0 |

The purity as well as the highly inertness character of the bright silica fines could
elect it as a light weight component in a wide variety of product. Modified silica
ingradient offer superior resistance to corrosion, they are often used in corrosion
protection systems, such as the lining of pumps used in the chemical industry. When
the application involve contact with moisture, for instance, when it is exposed to the
elements, silica commonly treated with a silane coupling agent (Hanson 1995). Silica
treated in such a fashion is commonly employed in cycloaliphatic epoxy resins which
is used as a high voltage insulation material. In electrical application, silane coated
silica flour offers an improvement in flexural strength, surface smoothness, resistance
to ultraviolet radiation and better tracking resistance as a result of less smoothing after
flashover (Hanson 1995).
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Opisano proces oczyszczania pylu krzemionkowego powstajacego w piecach tukowych podczas
produkcji krzemu i zelazokrzemu, ktdry uwazany jest za bezwartoSciowy materiat odpadowy. W celu
wydzielenia 90% materiatu w klasie —15 mikrometréw zastosowano klasyfikacj¢ w cyklonach.
Nastepnie, aby usunaé z krzemionki sktadniki nie spalone oraz zanieczyszczenia zelazem, zastosowano
flotacjg pianowa, wykorzystujac tanie lokalne kolektory flotacyjne. Przeprowadzono réwniez testy
odwadniania rozciefnczonej zawiesiny koncentratu flotacyjnego. Podano schemat wzbogacania badanej
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odpadowej krzemionki, w wyniku ktérego otrzymuje si¢ wybielony pyt krzemionkowy, zawierajacy
powyzej 99,5% SiO, (wobec 95,5% SiO, w materiale wyjSciowym).
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