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OD REDAKCJI

Na o s ta tn im  p o s id z e n iu  Rady R e d a k c y jn e j,  k tó r e  o d b y ło  s i ę  w c z a s ie  

trw a n ia  p o p r z e d n ie g o  XXVII Sem inarium  p o d ję l iś m y  k i lk a  w a in ych  d e c y z j i ,  

z k tórym i p ragn iem y  Państw a za p o zn a ć . Z decydow a ł1 firny bowiem kontynuować 

n asze  S em in a r ia  i  wydawać k o le jn e  z e s z y t y  mimo c o r a z  w ięk szych  tru d n o ść i 

m ających  g łó w n ie  p o d ło ie  f  i  n a n s o w . W s zy s tk ie  p ra c e  r e d a k c y jn e  i  

o r g a n iz a c y jn e  wykonywane są  n iem al c a łk o w ic ie  s p o łe c z n ie  p r z e z  człon ie  ów 

Rady R e d a k c y jn e j a w s z c z e g ó łn o f ic i  p r z e z  R ed a k to ra  nazyw anego d aw n ie j 

S ek re ta rzem  o r a z  p r z e z  p racow n ików  Zak ładu  P r z e r ó b k i K o p a lin  In s ty tu tu  

G órn ic tw a  P o l i t e c h n ik i  W ro c ła w s k ie j.  A u to r zy  r e fe r a t ó w  n ie  o trzy m u ją  

h o n o ra r iów  a r e c e n z j e  wykonywane są  b e z p ła tn ie .  U trzym a n ie  t a k ie g o  stan u  

r z e c z y  s t a j e  s i ę  f i z y c z n i e  n ie m o ż li  we gdy±  k o s z t y  t e j  p ra c y  s p o łe c z n e j  

k to ś  Jednak p on os i a s t a ł y  s i ę  on e  dość  pow a lne . Jedną z  k o n c e p c ji 

r o z w ią z a n ia  n a szych  k ło p o tó w  fin a n so w y ch  J e s t  p ro p o z y c ja  wydawania 

naszych  z e s z y tó w  Jako w ydaw nictw a m lęd zy u c ze łn ia n e g o .

Na wspomnianym p o s ie d z e n iu  Rady r e d a k c y jn e j  p o d ję l iś m y  k i lk a  

d e c y z j i  osobow ych . W zw ią zk u  z e  ś m ie r c ią  p r o f .J .  N aw rock iego  o ra z  

r e z y g n a c ją  dr A. Ł u s zc zk 1e w ic z a  z fu n k c j i  S e k r e ta r z a  Sem inarium , a ta k ż e  

z m yślą  o  p o s z e r z e n iu  k o m p eten c ji S e k r e ta r z a  p o s ta n o w iliś m y , i *  K om ite t 

R eda kcy jn y  b i d z i e  s k ła d a ł  s i ę  z R ed a k to ra  C pop rzedn i o  S e k re ta rz a  o ra z  

Rady R e d a k c y jn e j . Pr ze^ od n iczą cym  Rady RedakcyJ n e j w y b ra ł1 im y 

p r o f . Andr7e j a  Pom lan ow sk iego  a  fu n k c ję  R ed a k to ra  z g o d z i ł  s i ę  p r z y ją ć  dr 

Jan D rzym ała. Dr A. Ł u s z c z k ie w lc z  z o s t a ł  c z ło n k ie m  Rady. P o s ta n o w iliś m y  

r ó w n ie ! p o p r o s ić  dr Z o f i ę  B la s ch k e  z In s t y tu tu  P rz e r ó b k i i  W yk o rzy s ta n ia  

Surowców M in e ra ln y c h  AGH w ICrakowie o  u c z e s tn ic tw o  w R a d z ie . Pan i dr 

B lasch ke w y r a z i ła  zg o d ę  i  w itam y Ją w s k ła d z ie  Rady R ea d k cy jn e j.

U s t a l i l i ś m y  p on ad to , ż *  tem atem  przew odnim  n in i e j s z e g o  XXVTI1 

Sem inarium  będą p ro b lem y  p r z e r ó b k i s t a ł y c h  surowców  e n e rg e ty c zn y c h . W 

zw iązku  z  tym te n  tem at w roku  b ie żą cym  p r e fe r o w a liś m y  i  c z y t e ln ik  t e g o  

z e s z y tu  z n a jd z i e  10 r e f e r a t ó w  zw ią za n ych  z t ą  tem atyką . S z c z e g ó ln ie  

p ros im y  o  z w r ó c e n ie  uwagi na r e f e r a t  p ro f .J .L a s k o w s k ie g o ,  k tó r y  

p o tra k to w a liś m y  Jak o  w p row ada jący . Na Sem inarium  w p łyn ę ło  p on ad to  w ie le  

r e fe r a t ó w  z in n ych  d z ie d z ln  m in e r a łu r g i i , k t ó r e  t a k i e  t r a d y c y jn i  e 

p u b liku jem y.

C z y te ln ik ó w  i  p r z y s z ły c h  au to rów  r e fe r a t ó w  p ro s im y  o  zw ró c e n ie  

uwagi na "W skazówki d la  a u to ró w " u m ieszczon e  na końcu z e s z y tu  w zw ią zk u  

z pewnymi zm ianami w stosu n ku  do  wskazówek um ieszczan ych  w p o p rzed n ich  

z e s z y ta c h .

Za R ed a k c ję  

dr ln ż .  Jan D rzym ała



SPRAWOZDANIE

X XXVII S a a in a r i ia i  "  F IZYKOCHEXICZNE PeoeLEXY XIHEKALURGII”

Sobótka  1 BQO

Sympozjum o d b y ło  £ i  •  w d n iach  3S-3S v r z a i in l i  1990 roku w c ie k a w e j 

s c e n e r i i  p a ła cu  p o a u g u s t ia ń s k le g o  w S o b ó tc e , o b e c n ie  o ś r  odki 

wypoćzynkowego K op a ln i Wygi a K in l«n n * g o  "W a łb rz y c h ". Sem inar 1 um z o s t a ł o  

2o r gan i zow an « w c y k lu  c o ro c zn ych  sem in a rió w  “ F Ily k o c h s m lc in a  P ro b i«m y  

H in e r a lu r g l i “  p r i * i  K om ite t G ó rn ic tw a  P o l s k i e j  Akadem ii Nauk w s p ó ln ie  z 

In s ty tu te m  G órn ic tw a  P o l i t e c h n ik i  W ro c ła w s k ie j.

Na Sympozjum z g ło s z o n o  30 r e f e r » l 4 w  w tym 4 z z a g r a n ic y .  Po 

zrecen zJon ow an i u do druku z a k w a li f ik o w a n o  20 r e f e r a t ó w  w tym 2 z  

z a g r a n ic y .  P ra c e  z o s t a ł  y  op u b lik ow an e  w dwóch z e s z y ta c h : Nr £2 i 23 

czasop ism a  "F iz y k o c h e m ic zn e  P ro b lem y  Ml n e r a l u r g l i " .  k t ó r e  u k a za ły  s i ę  w 

p o czą tk u  w rz e ś n ia  1000 , w n a k ła d z ie  150 e g z e m p la r z y  każdy.

W sem inarium  w z ię ł o  u d z ia ł  38 o só b  r e p r e z e n tu ją c y c h  PAN, I n s t y t u t y  

p rzem ysłow a , b iu ra  p ro je k tó w , w y żs ze  u c z e ln ie  o r a z  p rzem ys ł.

O tw a rc ia  Sympozlum dokonał p r o f .  W it o ld  C h a ra w ic z . P ro r e k to r  

P o l i t e c h n ik i  W ro c ła w sk ie j 1 c z ło n ek  Rady R e d a k c y jn e j. M iunt^  c i s z y  

u czczon o  parnie<ć p r o fe s o r a  J e r z e g o  N a w ro ck ieg o , k t ó r y  p r z e z  o s t a t n i e  Q 

i a t  b v l p rzew odn iczącym  K om ite tu  R ed a k cy jn ego , Sem inarium  to  

p o i w l i  i  tmy p am ięc i p r o fe s o r a  N aw rock iego .

A u to r zy  z a p r e z e n to w a li  t w ó j «  r e f e r a t y  w c z t e r e c h  s e s ja c h ,  z  k tó r y c h  

je d ru  po4w i$ con o  problemom p o zy s k iw a n ia  m in era łów  c i ę ± k 1 ch. W s e s j i  t e j  

w y s tą p ił  z e  sp ec ja ln ym  r e fe r a t e m  d o tyczącym  prob lem ów  p o zy sk iw a n ia  

m in era łów  c ię ż k ic h  w A u s t r a l i i ,  p r z y b y ły  z  t e g o  k r a ju  dr in ż .S ła w o m ir  

S o b ie r a j .

W t r a k c ie  Sem inarium  o d b y ło  s l y  p o s ie d z e n ie  Rady R e d a k c y jn e j,  na 

k tórym  wybrano nowego P r z ew o d n ic z^ c e g o  K om ite tu  R d ak cy jn ego . 2 o s ta ł  nim 

p r o fe s o r  A n d rze j Pom ianow sk i. Ha z e b ra n iu  tym z ł o ż y ł  r e z y g n a c ja  z  

fu n k c j i  S e k r e ta r z a  n i ż e j  p od p isa n y . R e zy g n a c ja  z o s t a ła  p r z y j ę t a  a na 

nowego S e k r e ta r z a  J e d n o g ło ś n ie  wybrano dr Jana D rzym ałę. W a żn ie js z e  

In fo rm a c je  o  d e c y z ja c h  t e g o  p o s ie d z e n ia  można z n a le ź ć  w n o ta tc e  "Cd 

R e d a k c j i "  w tym z e s z y c i e

dr i  n i  Andr zeJ  Laiszczk  1 ew i cz
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FIZYKOCHEMICZNE PROBLEMY MECHNICZNEJ 
PRZERÓBKI WĘGLA. CZĘSC IL 
ZAWIESINY WĘGLOWO-WODNE

Z a w ie s in y  d rob n ego  w ęg la  w w o d z i»  o  w y s o k ie j  2a w a r to ic l  c z ę ś c i  
s t a ł y c h ,  znana Jako z iw i s s in y  w ęglow o-w odna, s t a j ą  s i ę  n a jb a r d z ie j  
in t e r e s u ją c y m  przyk ładem  p rzem ys ło w e j ch em ii k o lo id ó w . W łasności 
r e o l o g i  c z n ł  i  s t a b l 1 ność ta k i ch układów z a le ż ą  od w łasn ośc i 
p o w ie rzch n io w ych  w ę g la . chem icznych  dodatków  i  sk ła d u  z ia rnow w go 
w ęg la . P od czas  g d y  opanowano Już sp osób  p rep a row a n ia  z a w ie s in  
w ięglowo-wodnych o  w y s o k ie j  z a w a r to ś c i c z ę ś c i  s t a ły c h  C70H 1 w ię c e j?  
z  w ę g l i  o  wyższym  s to p n iu  u w ę g la n ia , b ad an ia  n ie  d o p ro w a d z iły  
J a s z c z e  do r o z w ią z a n ia  prob lem u o trzym yw a n ia  z a w ie s in  z  w ę g li 
e n o rg e ty c z n y c h .

f e t ę p

We w s tę p ie  do p ie r w s z e j  c z ę ś c i  t e j  p ra c y  [ 1 }  p rz ed s ta w io n o  

u p ro s zc zo n ą  k la s y f ik a c ję ,  p ro cesó w , k tó r e  s ą  b e zp o ś re d n io  u z a le ż n io n e  od 

w ła sn o śc i p o w ie rzch n io w ych  w ę g la  C R y s .lJ . W c z ę ś c i  I  omówiono n ie k tó r e  

z a g a d n ie n ia  f iz y k o c h e m ii  w zb ogacan ia  mułów w ęglow ych . V t a j  c z ę ś c i  

z o s ta n ą  om ów ione z a w ie s in y  w ęglow o-w odne.

Z a w ie s in y  w ęg low o-w odne

P orów n an ie  p ro s ty c h  1 zw a rty c h  schem atów  te c h n o lo g ic z n y c h  zak ładów  

p e tro ch em ic zn ych  z im pon u jącą  s i e c i ą  ru ro c ią g ó w , z b io rn ik ó w  i  pomp, z  

zak ładam i np. p r z e r ó b k i k o p a l in ,  g d z ie  w s zy s tk o  od sk ła dow an ia , 

t r a n s p o r tu ,  p o p r z e z  r o z d r a b n ia n ie ,  od w a d n ia n ie  do u ś red n ia n ia  

C m ieszan iaJ  j a s t  p r z e s t r z e n n o -c h ło n n a  i  skom plikow ane, u ja w n ia  powody 

ty c h  r ó ż n ic .  W za k ła d a ch  p e tro ch em ic zn ych  surowcam i i  produktam i s ą  

c i e c z e ,  k tó r a  ła tw o  J e s t  t ra n s p o r to w a ć  1 magazynować w z b io rn ik a c h . V 

za k ła d a ch  p rz e ró b c z y c h  surow ca i  p ro d u k ty  t o  ro zd ro b n i on e c i  a ł o  s ta ła .

MD »partm en t o f  M in in g  and M in era l P ro c e s s  E n g in e e r in g ,  The U n iv e r s i t y  o f  
B r i t i s h  C o lu m b ia , V an cou ver, B.C. , Canada V6T 1W3,517D-8350 S to r e s  Road
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R ów n i* rjl »k" or zystrU .»  p r z e d s ta w ia  s i  y p orów n an ie  zak ład ów  

e n e rg e ty c zn y c h  napędzanych w ęg le® , z  za k ła d a m i, w k tó r y c h  p a l iw » «  są  

o l a  Ja Cropa n a ft o w a i, P od czas  gdy  p ie rw s za  wymagają dużych p r z e s t r z e n i  

na s k ła d o w a n i*  i  r o z d r a b n ia n i*  w ęg la  i  s ta n o w ią  c i ą g i *  z a g r a ż a n i*  d la  

ś ro d o w isk a  ( z a p y l e n i e ,  sam ozap łon  w ęg la  i t p . D , d r u g i »  s ą  du±o b a r d z ia j  

zw a rta  i  mogą s ta n ow ią  o b i a k ty  n le o m a l± *  c a łk o w ic i *  zam k n ię te .

Zatem ł a t w i e j s z a  J a s t p o s łu g iw a n ia  s i ę  płynam i n i i  c ia ła m i s ta ły m i.  

T*n p r o s ty  f a k t  s tan ow i p odstaw ę d la  ro zw o ju  t e c h n o lo g i i  z a w ie s in  

w ęglow o-w odnych , k tó r a  w l i t e r a t u r z e  fa ch o w e j s ą  zn ane Jako " c o a l-w a te r  

s l u r r l e s "  C lub  "c o a l '-w a ta r  f u e l s “ 5 * .

Co to . J e s t  z a w ie s in a  węglow o-w odna ?  J e s t  t o  z a w ie s in a  d robn o 

zm ie l on ago  w ęg la  Co u z i ar n i an i u z w y k ł*  70 -80  H p o n iż a j  73 , k tó r a  

z a w ie r a  00 -75  X w ę g la . 0 . 9 -1 . S S ró ż n e g o  r o d z a ju  dodatków  

C stab i l i  z a t o r y ,  z w ią z k i r e d u k u ją c *  ł*p k o 4 ć  i  Ś ro d k i a n ty p ia n o tw ó r c z e ) 

i  wodę. Z a w ie s in a  ta k a , p od ob n ie  ja k  o l e j e ,  J a s t  pompowana ru ro c ią ga m i i  

magazynowana w z b io r n ik a c h ,  a n a s tę p n ie  sp a la n a  Jak o l e j e  op a łow e  w 

za k ła d a ch  e n e rg e ty c zn y c h . Pon iew aż woda J a s t odparowywana w t r a k c i e  

o p a la n ia ,  c o  o b n iż *  w a rto ść  op a łow ą  z a w ie s in y  w ęg l o w o -w s d n e j, za w a rto ś ć  

wody w z a w ie s in ie  n i a  pow inna p rz e k ra c z a ć  30 X,

D la  k a żd ego , k to  m ia ł do c z y n ie n ia  np. z  f l o t a c j ą  w ę g la , j e s t  

o c z y w is ta ,  i *  d robn o  zm ia lo n y  w ę g ie l  z z a w a r to ś c ią  30 X wody C k o n cen tra t 

f l o t a c y j n y  po f i l t r a c j i  c z ę s t o  z a w ie r a  do 30 % w i l g o c i )  n i *  J a s t  c i e c z ą ,

1 a cz  na k o n s y s te n c ję  p la ck a . R ó in a ge  r o d z a ju  z w ią z k i ch em iczn e , k tó r a  s ą  

wprowadzane do  z a w ie s in y  w ęg lo w o -w o d n a j. m ają za tem  za  za d a n ia  

u p ły n n ia n i*  i  o b n iż e n i*  le p k o ś c i  o ra z  s t a b i l i z o w a n ie  z a w ie s in y .  

O b n iżen ia  le p k o ś c i  J e s t  k o n ie c z n e  d la  pompowania w r u ro c ią g a c h ,  a 

s t a b l1 iz o w a n ie  tm o i l iw ia  m agazynow an i* ta k ic h  z a w ię s in  w z b io r n ik a c h  w 

c ią g u  w ie lu  ty g o d n i.

C a ły  k on cep t **se »m -to—staam " C c z y l i  od pok ład u  do  pary3 p r z e d s ta w ia  

rysunek  2 1 2 ]. W ęgl*1 *  k o p a ln i poddawany J e s t  n a jp ie r w  w zbogacan i u, 

k tó r e g o  zadan iem  J a s t o b n iż a n ia  z a w a r to ś c i p o p io łu  do 3 -4  'A 

C l o d p o w ied n ie  o b n iż e n i*  z a w a r to ś c i s i a r k i ) .  Z a w a rtość  p o p io łu  z a le ż y  od  

k o n s t ru k c ji  u rzą d zeń  s p a la ją c y c h  o ra z  od c h a r a k te r y s t y k i  p o p io łu . 

T r a d y c y jn ie  w ę g ie l  J e s t  m ie lo n y  w za k ła d a ch  * n * r g * t y c z n y c h  p rz ed  

sp a lan iem . K ie la n ie  t o  p ro w ad zi o c z y w iś c ie  do u w o ln ie n ia  zn aczn ych  

i l o ś c i  s u b s ta n c j i  m in e ra ln e j ,  k tó r a  Jednakże n ie  j a s t  w y d z ie la n a  z w ęg la  

1 J a s t sp a la n a  razem  z węglem . C p e ra c ja  m ie le n ia  b ę d z ie  t e r a z  

p r z e s u n ię ta  do  zak ła d u  p r z e r ó b c z e g o ,  g d z ie  t y lk o  n a jc z y s t s z e  f r a k c ja  z e

Prow adzone są  ró w n ie ż  b ad an ia  nad zaw ies in am i w ęg low ym i, w k tó r y c h  
z ia r n a  w ęg low * s ą  za w ie s zo n e  w ró żn eg o  r o d z a ju  c ie c z a c h  o rg a n ic zn y c h  
C m etan o l, o l e j a  napędowa 1 t p . ) .  V tym przypadku  c l  a c z  J a s t rów n i aż pa l na 
i  za tem  n ie  o b n iż a  w a r to ś c i o p a ło w e j.



Fi zy fcoehem iczn e p rob lem y  pr2erć>bk i  w^gla

Rys. i . K la s y f ik a c ja  p rocesów  b e zp o ś re d n io  u z a le in ionych od w łasn ośc i 
p ow ie rzch n iow ych  w eg ls .

F ig .  1. C la s s i f i c a t i o n  o f  t  h *  p ro c e s s e s  w h ich  depesid on  coa_L 
s u r f  a c *  p ro p er  t i n .

R y s .2. S t r a t e g ia  “ od pok ładu  do  p a r y "  C3J.
F i g. 2. S eam -to -s tea m  s t r a t e g y  [ £ ] .

w zbogacan ia  g ru b szych  so rty ro en tćw  1 odpady b^dą tra k to w a n e  Jako p rodu k ty  

końcowe, w s z y s tk ie  p o ś r e d n ie  f r a k c j e  b^dą m ie lo n e  i w zbogacane na d rod ze  

f l o t a c j i  C lub  a g lo m e ra c j i  o l e j o w e j } .  Końcowy k o n ce n tra t  po dodatku 

s u b s ta n c ji  s t a b i l i z u ją c y c h  1 u p ły n n ia ją c y c h , w fo r m ie  z a w ie s in y  w *g lo v o -  

w o d n e j, J e s t  pompowany do zak ład ów  en e rg e ty c zn y c h .

Z a g a d n ie n ie  z a w ie s in  w^glowo-wodnych s tan ow i p rz ed m io t r e g u la r n ie  

odbyw a jących  s i ę  k o n fe r e n c j i  naukowych. W S tanach  Z jedn oczon ych



, .  Janusz S. Laskow sk i
J J ----------------------;----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

p oczą tkow o  b y ły  o rga n izo w a n e  Sym pozja  "C oa l S lu r r y  F u e ls  P r e p a r a t io n  and 

U t i l i z a t i o n " ,  o r a z  "C oa l S lu r r y  Com bustion and T e c h n o lo g y " .  W tym  roku 

odbywa s i 9 1 5 - ta  k o n fe r e n c ja .  P ra c e  dyskutow ane na ty c h  k o n fe r e n c ja c h  są  

p u b likow an e  w z b io r a c h  r e f e r a t ó w  C c o n fe re n c e  p r o c e e d in g s ) . I n s t i t u t i o n  

o f  C hem ical E n g in ee rs  o p u b lik o w a ło  r e f e r a t y  F i r s t  European C o n fe ren c e  on 

C oal L iq u id  M ix tu re s  Crok 1983. Symposium S e r ie s  No. 833 1 Second 

European C o n fe ren ce  Crok 1985. Symposium S e r ie s  No. 983. J e s t  t o  Już 

za tem  d z i s i a j  o lb r z y m ia  l i t e r a t u r a  p rzed m io tu  [3 ]  i  w s z y s tk ie  

u p rzem ys ło w ion e  k r a je  b io r ą  w tym  w yśc ig u  do t e c h n o lo g i i  w ęglow o-w odnych  

ak tyw n y  u d z ia ł .

Z a w ie s in y  o  w y s o k ie j  z a w a r t o ś c i  c z ę ś c i  s t a ł y c h

D la  z ro zu m ie n ia  w ła s n o ś c i z a w ie s in  w ęg low o-w odnych  k o n ie c z n e  J e s t  

p r z e a n a l iz o w a n ie  wpływu z a w a r to ś c i c z ę ś c i  s t a ły c h  na w ła s n o ś c i z a w ie s in .  

T rz eb a  p r z y  tym  p a m ię ta ć . ż e  z a w ie s in y  w ęg low o-w odne s ą  układam i 

d y sp e rsy jn ym i o  stosunkow o dużych  ro zm ia ra ch  z ia r n .  k t ó r e  sedym en tu ją , 

naw et J e ż e l i  n ie  u le g a ją  a g r e g a c j i .  A g r e g a c ja  p o w ięk s za  ro zm ia r  

sedym en tu Jącego  z e s p o łu  C s k ła d a ją c e g o  s i ę  z  in d yw id u a ln ych  z i a r n } ,  a l e  

r ó w n o c ze ś n ie  a g r e g a c ja  z m n ie js z a  g ę s to ś ć  a g re g a tu  w stosu n ku  do g ę s t o ś c i  

c i a ł a  s t a łe g o .  W su spen sJach  o  n i s k i e j  z a w a r to ś c i c z ę ś c i  s ta ły c h  

p ie rw s z y  e f e k t  C w z ro s t  u z ia r n i e n ia )  d om in u je  i  p row ad zi do w zros tu  

p rę d k o ś c i s e d y m en ta c ji i  w z ro s tu  o b j ę t o ś c i  osadu. W za w ie s in a c h  o  

w y s o k ie j z a w a r to ś c i c z ę ś c i  s t a ły c h  m n ie js za  g ę s to ś ć  a g re g a tó w  i  

pow staw an ie  s t r u k tu r y  p r z e s t r z e n n e j  p om ięd zy  z ia rn a m i ma z n a c z e n ie  

d om in u ją ce  i  może s t a b i l i z o w a ć  u k ład .

K ie d y  z ia r n a  m ają d u ży  ładunek  e le k t r y c z n y  i  i s t n i e j ą  du że  s i ł y  

od p ych an ia  pom ięd zy  n im i, z ia r n a  t a k i e  n ie  b ędą  t w o r z y ły  a g re g a tó w  i  

s edym en tu jąc  b ędą  t w o r z y ły  z w a r ty  osad  CRys. 3 . [4 3 5 . Lepkość  z a w ie s in y  

może być  w ted y  m ała, l e c z  s ed y m en ta c ja  b ę d z ie  p ro w a d z iła  do w y d z ie le n ia  

s i ę  na d n ie  z b io r n ik a  z w a r te g o  osadu , k t ó r y  J e s t  tru d n y  do u s u n ięc ia . 

Z b y t in ten syw n a  a g r e g a c ja  może p ro w a d z ić  do d u żego  w zro s tu  le p k o ś c i  [53 . 

<3dzieś p om ięd zy  tym i ekstrem am i i s t n i e j e  o b s za r  c z ę ś c io w e j  a g r e g a c j i , 

k tó r a  może zap ew n ić  o d p o w ied n ią  s t a b i ln o ś ć  p r z y  d o p u s z c z a ln e j le p k o ś c i .

Z a s a d n ic z y  wpływ na w ła s n o ś c i z a w ie s in  w ęglow o-w odnych  ma sk ła d  

z ia rn o w y  w ęg la  i  w ła sn o śc i p o w ie rzc h n io w e  w ę g l i .

W warunkach d u żego  z a g ę s z c z e n ia  c z ę ś c i  s t a ły c h  s k ła d  z ia rn o w y  w ęg la  

w z a w ie s in ie  ma ogrom ny wpływ na w ła s n o ś c i z a w ie s in y .  Z a g a d n ie n ie  wpływu 

u z ia r n ie n ia  na upakow anie z i a r n  i  na w ła s n o ś c i z a w ie s in  stanow i 

p rz ed m io t  w i e l k i e j  i l o ś c i  p u b l ik a c j i .  S k ład  z ia rn o w y  w ęg la  j e s t  

za sad n iczym  elem entem  w s z y s tk ic h  pa ten tow an ych  t e c h n o lo g i i  z a w ie s in  

w ęg low o-w odnych .

Jak t o  Już z o s t a ł o  udow odnione w roku  1931 p r z e z  Furnasa [6 3 ,
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High---------------SURFACE CHARGE-------------- Zero
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Dispersed Aggregated Aggregated

V . ?  
• •  * 1
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«  4

Poor ----------  Sedimentation Stability ------- -»-Good 

Low '»------------ ■ Viscosity ■---------- . . . . . .  nigh 

None -----------------  Yield Stress ---------- — . *■ High 

High * "---------- Miximum Solids Content ---------- ► Low

R ys .3 . Z a l « ż n o ś ć  w ła s n o ś c i z a w ie s in y  od ładunku e le k t r y c z n e g o  z ia r n  
m in e ra ln y ch  [4 ,4 2 ] .

F i g . 3. R e la t io n s h ip  b e tw een  s u r fa c e  c h a rg e  and s lu r r y  p r o p e r t i e s  t4 ,423 .

Rys. 4. K rzyw » sk ła d u  z ia rn o w e g o  próbek  dwuskładn ikow ych  C za w ie ra ją c ych  
z ia r n a  d robn e i  g ru b e ) o trzym an ych  z p ró b k i 3 [71 .

F i g . 4. P a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  o f  a f a m i ly  o f  b im odal g ra d in g  cu rves  
d e r iv e d  from  th e  c o n tin u o u s  r e f e r e n c e  c u rv e  No. 3 £73.
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maksymalne upakow anie z ia r n  i  maksymalną g ę s to ś ć  m ies za n in y  z ia r n  można 

uzyskać t y lk o  gdy  m ieszan e s ą  z ia r n a  du że  z  m ałym i. Wolna p r z e s t r z e ń  

p o z o s ta ją c a  m ięd zy  z ia rn a m i o  z b l iż o n y c h  w ym iarach p row ad zi do z ł e g o  

w y p e łn ie n ia  p r z e s t r z e n i  i  n i s k i e j  g ę s t o ś c i .  Jak t o  z o s t a n ie  pokazane na 

p r z y k ła d z ie  p ra c y  F er r i  n i e g o  i  w spó łp racow n ików  [7 3 , upakow anie wpływa w 

podobny sp osób  na le p k o ś ć  z a w ie s in y .

W ychodząc z  z a ło ż e n ia ,  ż e  z e  w zg lęd u  na p ra w id ło w y  p ro c e s  s p a la n ia  

z ia r n a  w ęg low e n ie  mogą być w ię k s z e  n i ż  300 )jm, 70 X musi być p o n iż e j  

200 mesh C74 pmO. i  ż e  wychód k la s y  z ia r n o w e j m n ie js z e j  od 1 fjm n ie  

p o w in ien  p r z e k ra c z a ć  2 -3  X, a u to r z y  c y to w a n e j p ra c y  d och od zą  do  w n iosku , 

ż e  w ty c h  g ra n ic a c h  s ą  m o ż liw e  z u p e łn ie  r ó ż n e  s k ła d y  z ia rn o w e . S k ła d y  t e  

pow inny być ta k  d ob ran e , ż e b y  zap ew n ić  m in im alną  le p k o ś ć  z a w ie s in y  

w ęg low o-w odn ej p r z y  w y s o k ie j  z a w a r to ś c i c z ę ś c i  s t a ły c h .

W c z ę ś c i  d o ś w ia d c z a ln e j t e j  p ra cy  w y d z ie lo n io  k la s y  w ę g la  -20  f/m i  

+4S n  m, a n a s tę p n ie  k la s y  t e  b y ł y  m ies za n e  w ró żn ych  p ro p o rc ja c h . 

M ie s za n in y  t e  b y ł y  n a s t ę p n ie  używane do p rz y g o to w a n ia  z a w ie s in  

w ęglow o-w odnyeh  o  s t a ł e j  z a w a r to ś c i c z ę ś c i  s t a ły c h  72 X Cwagowo}. 

Rysunek 4 p o k a zu je  s k ła d y  z ia rn o w e  o trzym an ych  m ies za n in  na s i a t c e  p ó ł -  

lo g a r y t m ic z n e j ,  K rzywa 3 p r z e d s ta w ia  s k ła d  z ia rn o w y  p ró b k i w y jś c io w e j o  

pełnym  s k ła d z ie .  K rzyw e T e o lo g ic z n e  z a w ie s in  sp o rzą d zo n ych  z  tak 

p rzygo to w a n ych  m ies za n in  z ia r n  pokazano na r y s . 5. Na r y s .  8 -  le p k o ś ć , 

k tó r a  b y ła  l i c z o n a  z  n a c h y le n ia  k rzyw ych  na r y s .S  d la  p rę d k o ś c i ś c in a n ia  

20 s 1 , J e s t  pokazana w fu n k c j i  z a w a r to ś c i k la s y  d ro b n e j C -20 junD. 

Rysunek 6 p o tw ie rd z a ,  ż e  s k ła d  z ia rn o w y  z a w ie s in y  ma o lb r z y m i wpływ na 

le p k o ś ć .

Ten sam kon cep t b y ł w y k o rzy s ta n y  w n a szych  p ra ca ch  w badan iach  

m agnetytow ych  c i e c z y  c i ę ż k i c h  C83. W p ra c y  t e j  d w ie  k la s y  z ia rn o w e  

m agn etytu , w k tó r y c h  ś r e d n ia  w ie lk o ś ć  z ia r n  w y n o s iła  o k o ło  5 pra i  40 #jm 

b y ły  m iesza n e  w ró żn ych  p ro p o r c ja c h  i  sp o rzą d za n o  z  n ic h  z a w ie s in y  

zaw sze  o  t a k i e j  sam ej z a w a r to ś c i m agn etytu  C IS  'A o b ję t o ś c io w o ,  co
3

odpow iada g ę s t o ś c i  c i e c z y  c i ę ż k i e j  1 .6  g/cm 3. Rysunek 7 p o k a zu je , ż e  

p r z y  o k o ło  30 54 z a w a r to ś c i z ia r n  b a rd z o  d robn ych  C ok o ło  S ^aO , lep k o ść  

p la s ty c z n a  z a w ie s in  J e s t  o k o ło  d w u k ro tn ie  m n ie js za  od  z a w ie s in  

z a w ie r a ją c y c h  t y lk o  z ia r n a  g ru b e  C40 i-inO, i  J e s t  w ie lo k r o t n ie  n iż s z a  od 

le p k o ś c i  p la s t y c z n e j  z a w ie s in y  z a w ie r a ją c e j  t y lk o  z ia r n a  d robne. Wpływ 

upakowania na le p k o ś ć  J e s t  za tem  w id o c zn y  n ie  t y lk o  p r z y  b a rd z o  w ysok ich  

za w a r to ś c ia c h  c z ę ś c i  s t a ły c h  w z a w ie s in ie .

Zwi 1 ż a l  ność powi e r  zch n i w ęgl a

Rysunek 8 p r z e d s ta w ia  z w i l ż a ln o ś ć  w ęg la  o  różnym  s to p n iu  

u w ęg len ia  [ 9 ] .  P on iew aż c z ę ś c i  l o t n e  s ą  we w s z y s tk ic h  k la s y f ik a c ja c h  

w ęg la  podstawowym param etrem , w ed ług k tó r e g o  w ę g le  s ą  k la s y fik o w a n e , w
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Rys. S. 
K rzyw * 
w *g l ó w  
72 K

r e o io g le z n e  z a w ie s in  
-  wodnych 2«w i* r »J ą c y c h  

mg. »  próbek
dw usk ładn ikow ych  [7 3 .

F ig .  Sv
R h e o io g ic a l  c u rv e s  f o r  c o a l -  
w a ter *1 ur r i  * s  A t c o « i  
c o n c e n tr  a t i  on o f  73 % by w *i g h t 
p re p a re d  u s in g  th e  c o a l sam ples 
wi th  b i modal p a r t i  c l * s  s i x *  
d i s t r i b u t i o n  [71 .

SHEAR RATE, Sec*1

Rys. 0.
( fp iy v  stosu n ku  z a w a r to ś c i z ia r n  
d robn ych  w dw uskładn ikow ych  
za w ie s in a c h  na le p k o ś ć  p o zo rn a  
z a w ie s in  w ygiow o-w odnych  [7 3 .

F ig .  O.
A pparen t v i s c o s i t y  o f  c o a l-w a te r  
s l u r r i e s  w ith  b in o d a l c o a l s i z e  
d i s t r i b u t i o n  as a fu n c t io n  o f  
f i n e  f r a c t i o n  c o n te n t  [ 7 ] .

FINE FRACTION, %
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FINE FRACTKw (*)
«o  a  ai «  »  « 
COA/tSE FRACTiW (%)

KO «I «  e u e  
COAASe FfiACTtON (%}

COARSE FRACTION (* )

»  A o  b too 
FNE FRACTWN (%) 

iao »  *  v  o 
COARSE FSACTON {%)

R y s ,7. P ręd k ość  sedym en tacJ i  Cl ) ,  o b ję t o ś ć  w arstw y  o sa d zo n ego  m a te r ia łu  
tb J , SmghaMOWSkie n a p r ę ż e n ie  g r a n ic z n e  C c } i  le p k o ś ć  p la s ty c z n a  
Cdn ri*  g ne t y t o  we J c i  « c z y  c i ę ż k i e j  w fu n k c j i  z a w a r to ś c i z la r n  
drobnych  1 g ru b ych  w z a w ie s i  n i «  m agnetytu  C81.

F i g . '7, S e t t l i n g  r a t *  C a },  s lu d g e  d ep th  Cb3, Bingham y i e l d  s t r e s s  C cï and 
p l a s t i c  v i s c o s i  t y  Cd5 o f  m a g n e t ite  d en se  m edia as a fu n c t io n  o f  
p e rc e n ta g e  o f  f i n e  and c o a r s e  m a te r ia l  (83 .

w ie lu  -  s z c z e g ó ln ie  s ta r s z y c h  -  p u b l ik a c ja c h  param etr te n  b y ł umywany do 

ch a ra k te ry zo w a n ia  typu  * ę g la .  W now szych  p u b lik a c ja c h  s t o p ie ń  u w ęg len ia  

j e s t  zw y k le  s c h a ra k te ry zo w a n y  z a w a r t o ś c ią  p ie r w ia s tk a  C.

Jak t o  z o s t a ł o  pokazane po  r a z  p ie rw s z y  p r z e z  Ih n a to w ic z a  CRys.O  

C IO ] } ,  za w a rto ś ć  t len o w y ch  g ru p  fu n k c y jn y ch  w w ęg lu  m a le je  wrajc 2e  

w zroste i#  s to p n ia  u w ęg len la . M a le ją c a  za w a r to ś ć  g ru p  t le n o w y ch  z m n ie js z a  

e n e r g ię  a d h e z j i  wody do w ęg la  i  p row ad zi d o  w z ro s tu  h y d ro fo b o w o śc i 

w ęg la . Z a le żn o ś ć  p om iędzy  z w i l ż a ln o ś c ią  w ęg la  i  z a w a r t o ś c ią  g ru p  

tlen o w ych  b y ła  w ie lo k r o t n ie  p o tw ie rd zo n a  e k s p e ry m e n ta ln ie  1 1 1 ,1 3 ,1 3 ].

K ła s sen  [ 9 ]  i  T a g g a r t  (141 u w a ża ją . ± e  d la  w ę g li  o  wysokim  s to p n iu  

zw ę g le n ia ,  z w i lż a ln o ś ć  o d z w ie r c ie d la  s tosu n ek  z a w a r to ś c i C/H w w ęg lu , 

k tó r y  w z ra s ta  g w a łto w n ie  d la  w ę g li  s ta r s z y c h .  W zrost stosu n ku  C do H 

ozn acza  w z ro s t  z a w a r to ś c i w ęg low odorów  a rom atyczn ych  w w ęg lu , k tó r e  n ie  

s ą  tak  h yd ro fob ow e Jak w ęg low odo ry  p a ra fin o w e . Z a w a rtość  ró żn ych  

w ęglow odorów  w z a le ż n o ś c i  od s to p n ia  u w ę g le n ia  p r z e d s ta w ia  rysunek 10 

115).

Rysunek 11 z a c z e r p n ię t y  z p ra cy  Ap lan a i J ego  w spółp racow n ików  £163
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F ig .  8.

E f f e c t  o f  c o a l 

r*nk  on s u r fa c e  

w e t t a b i l i t y  (9 J .

VOLATILE MATTER, %

CARBON, % drrurt

Rys. a.
Zaw artość  t len ow ych  

gru p  fu n k cy jn ych  w 

w ęg la ch  o  różnym  

s to p n iu  u w ęg len ia  

t lO )  .

F ig .  O.

F u n cti onal oxygen  

grou ps in  c o a l [ 10 ]
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o d s ła n ia  J e s z c z e  Jeden  w a ln y  e f e k t .  Pom iar k ą ta  z w i l ż a n ia  na w ęg lu  m ole 

z a le ż e ć  C i t o  b a rd z o ) od s to so w a n e j t e c h n ik i  p om ia row e j. Jak t o  p o k a zu je  

rysunek 11 ką t z w i l ż a n ia  J e s t  z n a c z n ie  w ię k s z y ,  k ie d y  d la  pom iaru  k ą ta  

z w i l ż a n ia  n anos i s i ę  k r o p lę  wody na suchą p o w ie r z c h n ię  w ęg la . W p o m ia rze  

m etodą u w ię z io n e g o  p ę ch e rzy k a , o d p o w ied n io  p rzygo to w a n y  kaw ałek  w ę g la  

J e s t  n a jp ie r w  zan u rzan y  do wody na p ew ien  o k re s  c za su  i  d o p ie r o  

n a s tę p n ie  m ie r z y  s i ę  k ą t p r z y  p ęch erzyk u  podprowadzonym  do p o w ie r z c h n i 

w ęg la . O c z y w iś c ie  r ó ż n y  w obu p rzyp ad k ach  J e s t  c z a s  k o n ta k to w a n ia  s i ę  

w ęg la  z  wodą i  Jak t o  z o s t a ł o  w y ja ś n io n e  wpływ te n  J e s t  u z a le ż n io n y  od 

p o ro w a to ś c i w ę g la  i  J e go  z w i l ż a ln o ś c i .

D la  w y tłu m aczen ia  z w i l ż a ln o ś c i  w ę g l i  K e l l e r  C171 p r z y ją ł  , ż e  

p o w ie r z c h n ia  w ę g la  J e s t  m oza iką  budowaną p r z e z  w ęg low o d o ry  a ro m a ty c zn e  i  

p a ra f in o w e , g ru p y  t le n ó w « ,  r ó ż n e g o  r o d z a ju  m in e ra ły  i  p o ry . K e l l e r  

p r z y ją ł  8  = 8 8 °  d la  w ęg low odorów  a rom a tyczn ych . 8  »  1 1 0 ° d la  

w ęglow odorów  p a ra fin o w y c h , 8 = 0 °  d la  p o la rn y c h  g ru p  t le n o w y ch , 8 = 0 °  

d la  w trąceń  m in e ra ln y ch  1 8 «  0 °  d la  porów , k t ó r e  p r z y j ę t o ,  ż e  s ą  

w yp e łn io n e  wodą. K ąt z w i l ż a n ia  d la  ró żn ych  w ę g l i  l i c z o n y  w o p a r c iu  o

- ów nan ie C a s s ie -B a x te r a  d a ł k rzyw ą  z b l i ż o n ą  do  wyników  pom iarów . T o , ż e  

w ę g ie l  J e s t  n ie z w y k le  n ie je d n o ro d n y . J e s t  r z e c z ą  p o w sze ch n ie  zn aną,

CARBON, %dmmf

R y s .10. Wpływ s to p n ia  u w ę g le n ia  na za w a rto ś ć  ró żn ych  w ęglow odorów  w

w ęg lu  C15J. .
F i g . lO  Carbon d i s t r i b u t i o n  in  c o a ls  o f  v a r y in g  rank [1 5 ] .
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, UG [ SUB |HVC-HVB[ HV* [MW-y,

CARBON.% (DAF)
JUL H

n i e j  edn orodn ość  t a  j e s t  Jednakże 

m ało poznana i  m ało znany J e s t  
J e j  wpływ  na r z e c z y w is t e  

w ła s n o ś c i p o w ie rzch n io w e  w ęg la .

P ra c e  podobne do c y to w a n e j tu  

p u b l ik a c j i  K e l l e r a  [1 7 ,1 8 ]  są  

n ie z w y k le  p o tr z e b n e  d la  p e łn e g o  

z ro zu m ie n ia  t e g o  z a g a d n ie n ia .

W n a s z e j p ra cy , k tó r a  

o s t a t n io  z o s t a ła  z g ło s z o n a  do 

d ru ku -w  Powder T e ch n o lo g y  C183, 

k ą t z w i l ż a n ia  b y ł m ie rzo n y  na 

dyskach  otrzym yw anych  p r z e z  

s p ra so w a n ie  d rob n o  zm ie lo n e g o  

w ę g la  pod dużym c iś n ie n ie m , 

k t ó r e  J edn akże  n ie  p row ad zi 

J e s z c z e  do k ru s z e n ia  z ia r n .

Pon iew aż p o ro w a to ść  dysku z a l e ż y  

od  c i ś n i e n ia ,  m ie rzo n y  k ą t 

z w i l ż a n ia  ró w n ie ż  z a l e ż a ł  od 

c i ś n ie n ia .  S tw ie rd z o n o , ż e  d la  

dysków  o  ś r e d n ic y  2 5 .4  mm Cl 

i  nch3 c i  ś n i e n i a  muszą

p rz ew yżs za ć  25 MPa. Rys. 12 

p o k a zu je  z a le ż n o ś ć  k ą ta

z w i l ż a n ia  od c za s u  k on tak tow an ia  

z  woda d la  ró żn ych  f r a k c j i  

o trzym an ych  z  r o z d z ia łu  p ró b k i 

w ę g la  w c ie c z a c h  c ię ż k ic h .

F ra k c ja  1 .3  z a w ie r a ła  2. 6X p o p io łu ,  f r a k c j a  i . * - 1 .5  18.85« p o p io łu ,  a 

f r a k c j a  1 .5 - 1 . 6  3 9 .6 fi p o p io łu .  W ykres p o k a zu je ,  ż e  d la  produktu  

h y d r o f i ło w e g o  o  w y s o k ie j  z a w a r to ś c i p o p io łu ,  m ierzo n y  k ą t z w i l ż a n ia  

s zyb k o  m a le je  z  czasem . J e s t  t o  w yn ik iem  s z y b k ie g o  w y p e łn ia n ia  porów 

p r z e z  wodę; z g o d n ie  z  modelem K e l l e r a  d la  t a k ie g o  w ęg la  n a le ż y  p r z y ją ć  

d la  porów  S = 0 ° .  J edn akże  d la  w ęg la  b a rd zo  h yd ro fob ow ego , k ą t z w i lż a n ia  

j e s t  s t a ł y  p r z e z  b a rd zo  d łu g i o k re s  c za s u , d la  c i a ł  hyd ro fobow ych  p o ry  

n ie  s ą  w y p e łn ia n e  p r z e z  wodę i  i c h  ob ecn ość  zw ię k s za  h yd ro fobow ość  

ta k ie g o  c i a ł a .  O b serw a c je  t e  m ają b e zp o ś re d n i zw ią zek  z w łasn ościam i 

z a w ie s in  w ęglow o-w odnych  i  będą  d a l e j  omawiane w t e j  p ra cy .

R y s .11. 
Wpływ s to p n ia u w ęg len i a na

m ierzon ą  metodą 
1 ub uwi ę z i  on ego

z w i lż a ln o ś ć  w ęg la  
sw obodnej k r o p l i  
p ę ch e rzy k a  C l6 ] .

F ig .  11.
E f f e c t  o f  c o a l rank on th e  s u r fa c e  
p r o p e r t i e s  o f  c o a l  as  measured by  th e  
s e s s i l e  d ro p  o r  c a p t iv e -b u b b le  
m ethods [1 6 ] .



Janusz S .Laskow sk i

140

TIME, MINUTĘ

R y s .12. Kąt. z w i l ż a n ia  m ie rzo n y  na dyskach  z e  sp rasow an ego  d rob n ego  w ęg la  
w z a le ż n o ś c i  od c za su  k on ta k tow a n ia  s i ę  k r o p l i  wody z 
p o w ie r z c h n ią  dysku  C l03.

F i g . 12. The c o n ta e t  a n g le  on c o a l d is c s  s u r fa c e  v s . t im e  C19].

O d czyn n ik i ch em iczn e  w p rep a row a n iu  z a w ie s in  w ęg low o—wodnych

W p rep arow an iu  z a w ie s in  w ęglow o-w odnych  g łó w n e  ty p y  stosow an ych  

dodatków  ch em iczn ych  t o  ś ro d k i r e g u lu ją c e  le p k o ś ć  1 s t a b i l i z u j ą c e  

z a w ie s in ę .  Jak t o  w id ać  z  r y s . 3, w za w ie s in a c h  o  d u że j z a w a r to ś c i c z ę ś c i  

s ta ły c h  a g r e g a c ja  z ia r n  pow odu jąca  pow staw an ie  lu źn ych  p rz e s tr z e n n y c h  

s tru k tu r  może p ro w a d z ić  do  w zro s tu  s t a b i l n o ś c i ,  podczas  gdy  

d ysp ergow an ie  o b n iż a  le p k o ś ć .

O lb rzym ia  l i c z b a  r ó żn e g o  r o d z a ju  zw ią zk ów  ch em iczn ych  b y ła  i  J e s t  

c i ą g l e  badana w p rep a row a n iu  z a w ie s in  w ęglow o-w odnych . S to so w a n ie  t a k ic h  

dodatków  J e s t  z w y k le  obwarowane p a te n ta m i. a p ra c e  o p is u ją c e  w yn ik i 

pom iarów  c e lo w o  p o m ija ją  s k ła d  ch em iczn y  dodatków . D la te g o  z o s ta n ą  tu  

podane t y lk o  p r z y k ła d y  s u b s ta n c j i ,  k t ó r e  mogą z n a le ź ć  za s to s o w a n ie  w t e j  

d z i e d z in i e .  W a ż n ie js z e  J e s t ,  Jak z w y k le , z r o z u m ie n ie  f iz y k o c h e m ic zn y c h  

podstaw , na k tó r y c h  J e s t  o p a r te  d z ia ł a n ie  t a k ic h  środków , i  t y lk o  t o  

n oże  d op row a d z ić  do w ypracow an ia  w ła ś c iw e j t e c h n o lo g i i .

Grupa zw ią zk ów  d y s p e rg u ją c y c h  i  l i o f i l i z u j ą c y c h  w ę g ie l  ob e jm u je  

z w ią z k i n ie jo n o w e  i an ionow e. 2w ią z k i n ie jo n o w e  t o  g łó w n ie  p rod u k ty  

k on d en sa c ji ró żn ych  zw ią zków  o rg a n ic zn y c h  z c zą s te c zk a m i t le n k u  e ty le n u
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lu b  t le n k u  p ro p y len u . P rzyk ładem  

mogą być e to k s y lo w a n e  a l k i l o f e n o l e .

P rzyk ład em  zw ią zków  an ionow ych  s ą  

l ig n in o s u l f o n ia n y  amonu, ró żn eg o  

r o d z a ju  kwasy s u lfo n o w a , A e ro s o l 

OT. i t p .  Z w ią zk i n ie jo n o w e  są  

n ie c z u łe  na s i ł ę  Jonową ro z tw o ru , 

u k ład y  s t a b i l i z o w a n e  p r z e z  t a k i e  

z w ią z k i s ą  je d n a k ż e  c z u łe  na zm iany 

tem p era tu ry .

W arto tu  zau w ażyć , ż e  d y s p e rg a n ty  

typu  n is k o -c z ą s te c z k o w y c h  p o i i e l e 

k t r o l i t ó w  w chodzą w u ż y c ie  Jako 

d o d a tk i w p r o c e s ie  m ie le n ia .  Jak t o  

u trzym u je  K lim p e l [ 20 ]  poprawa 

m ie le n ia  J e s t  w yn ik iem  o b n iż e n ia  

le p k o ś c i  z a w ie s in y  w m łyn ie . Na t e j  

sam ej z a s a d z ie  d z i a ł a j ą  ś ro d k i 

o b n iż a ją c e  le p k o ś ć  z a w ie s in

w ęglow o-w odnych  [ 2 1 ] .

D la  z a w ie s in  w y g io w o -o le jo w y ch  

doskonałym  d od a tk iem  s t a b i l i z u ją c y m  

J e s t  woda. P on iew aż w ę g ie l  J e s t  

n ie je d n o ro d n y  [1 7 ,1 8 ,2 1 ] ,  pewne 

m ie js c a  na j e g o  p o w ie r zc h n i s ą  

s i l n i e  h yd ra tow a n e .

O becność t a k ic h  m ie js c  pow odu je , ż e  w p r o c e s ie  a g lo m e ra c ji  o le jo w e j  

mułów w ęg low ych  zag lom erow an y  p rod u k t końcowy zaw sze  z a w ie ra  pewną i l o ś ć  

wody. W p rzypadku  z a w ie s in  z ia r n  w ę g la  w o l e ju ,  m ałe i l o ś c i  wody 

prow adzą  do  pow staw an ia  s ła b y c h  a g re g a tó w , k t ó r e  d o sk o n a le  s t a b i l i z u j ą  

uk ład .

Do środków  s t a b i1iz u ją c y c v h  z a l i c z a  s i ę  np- p o i1a k ry lo a m ld y  i  

p o l is a c h a ry d y .  Rys. i 3  p o k a zu je  le p k o ś ć  z a w ie s in y  w ęglow o-w odneJ, w 

k t ó r e j  za s to sow a n o  t y lk o  d y s p e rg a n t , lu b  d y s p e rg a n t ł ą c z n ie  z  dodatk iem  

s t a b i l i z u ją c y m  z a w ie s in ę  [ 2 2 ] .

D ysp ergow an ie  z ia r n  w ęg low ych  w w o d z ie  wymaga l i o f i l i z o w a n i a  z ia r n  

w ęg low ych . O becność w ars tw y  l i o f i l o w e j  C s t a b i l i z a c j a  s te ryczn a D j 

lu b  ładunku e le k t r y c z n e g o  C s t a b i l i z a c j a  e l e k t r o s t a t y c z n a ) , lu b

n a jc z ę ś c i e j  obu ty c h  c zyn n ik ó w , s t a b i l i z u j e  u k ład  p r z e c iw  a g r e g a c j i .  

N ie z w y k le  ob ra zo w e  i  p rz y d a tn e  w z ro zu m ie n iu  t e g o  p ro cesu  są  p u b l ik a c je  

Głazmana [2 3 ,2 4 3 . P ok a za ł on , ż e  typow y  k o lo id  l io fo b o w y ,  z a w ie r a ją c y  

z ia r n a  s ia r c z k u  a rsen u  w w o d z ie ,  może być s t a b i l iz o w a n y  dodatkam i
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Rys. 13.
Lepkość  p ozo rn a  z a w ie s in  w ęglow o 
-  wodnych z  dodatkam i t y lk o  
o b n iża ją c y m i le p k o ś ć ,  lu b  z 
dodatkam i o b n iża ją c y m i le p k o ś ć  i  
s t a b i l i z u ją c y m i  z a w ie s in ę  [223.

F ig .  13.
S t a b i l i t y  a d d i t i v e s  r e t a rd
s e d im e n ta t io n  and h a rd en in g  in  
c o a l  -  w a ter  s lu r r i e s  [223 .
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Sa, t o  z w ią z k i  n ie jo n o w e  o budow le

R —
-0 (C H 2CH20 ) nH

CT/CMC

R y s .14.
P o s tę p u ją c y  k ą t  z w i l ż a n ia  m ie rzo n y  na 
h yd ro f i ł o w e j  i  h y d ro fo b o w e j
m ety l ow anej p o w ie r zc h n i kwarcu w 
ob ecn o śc i e to k s y lo w a n e g o  n o n y lo  -  
f e n o lu  z a w ie r a ją c e g o  9  g ru p  EO w 
c z ą s t e c z c e  1281.

F ig .  14.
Advan c in g  c o n ta c t  a n g le  v e rs u s  
n o rm a liz e d  q u i l ib r iu m  c o n c e n t r a t io n  
o f  p o ly o x y e th y le n e  n on y l phenol 
measured on h y d r o p h i l i c  and m e th y la te d  
h yd rop h ob ic  q u a r tz  C283.
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Rys. IS .
Z w ilż a ln o ś ć  w ęg la  b itu m ic zn e g o  Cty p  
343 i  a n tra c y tu  w wodnych ro z tw o ra c h  
T r ito n u  N - lO l 1293.

F ig .  13.
W e t t a b i l i t y  o f  H VA-B itu m inous c o a l and 
a n th r a c i t e  a s  a fu n c t io n  o f  T r i t o n  
N - lO l c o n c e n t r a t io n  C291.

i  i c h  a d s o r p c ja  na p o w ie rzch n i 

k o lo id a ln y c h  c z ą s te k  s ia r c z k u  

za m ie n ia  te n  k o lo id  z  l io fo b o w e g o  

w l i o f i ł o w y .  J e s t  t o  za tem  u k ład  

s t a b i l i z o w a n y  s t e r y c z n ie  p r z e z  

1 i  o f i  1 ową w arstw ę och ronną  

C25.263 na p o w ie r z c h n i z ia r n  

s ia r c z k o w y c h  i  p r z e s t a j e

koagu low ać  po dodatku  e l e k t r o l i t u  

w sp osób  c h a r a k te r y s t y c z n y  d la  

k o lo id ó w  l io fo b o w y c h .  Podobny 

p ro c e s  za c h o d z i na p o w ie rzch n i 

w ęg la .

Z a w ie s in a  J e s t  s ta b i l iz o w a n a  

p r z e c iw  a g r e g a c j i  C dyspergow an ie3  

p r z e z  l i o f i l o w e  w ars tw y  och ronne 

na p o w ie r zc h n i z i a r n  w ęglow ych .

E to k s y -  i  p r o p y lo k s y -  

pochodne otrzym yw ane na d ro d ze  

k o n d e n s a c ji ró żn ych  zw iązków  

o r g a n ic z n y c h  z  t le n k ie m  e ty le n u  

C lu b  p ro p y l entO mogą m ieć 

d o w o ln ie  " p r z y k r o jo n ą "  d łu go ść  

łań cu ch a  w ęg low odorow ego  i  l i c z b ę  

g ru p  h y d ro f i ło w y c h .  T ad ros  £373 

u ży ł w b ad an iach  z w ią zk i 

z a w ie r a ją c e  54 i  88 EO grup w 

c z ą s t e c z c e .  Z w ią zk i t a k i e  mogą s i ę  

adsorbow ać ta k  na p o w ie rzc h n ia c h  

h y d ro f i ło w y c h  (  Rys. 1 4 )ja k  i  na 

p o w ie r z c h n ia c h  h yd ro fobow ych . W 

obu p rzyp ad k ach  w yn ik iem  końcowym 

J e s t  p e łn a  h y d r o f i  l i z a ć j a

p o w ie r z c h n i C r y s .143 E283.

Chander (293 w badan iach  z 

w ęglem  u ży ł e to k s y lo w a n e  o k t y lo
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R y s .16 Model a d s o r p c j i  s u r fa k ta n tó w  n ie jo n o w ych  na p o w ie rzch n ia ch  
h yd ro fob ow ych  i  hydr o f  i  1 owych i  o d p o w ia d a ją c e  im I z o t e r a y  
a d s o r p c j i  I 3 3 ].

F i g . 16. Model f o r  th e  a d s o r p t io n  o f  n o n - io n ic  s u r fa c t a n t  on to  
h yd ro p h ob ic  and h y d r o p h i l ic  s o l i d s ,  and th e  c o r re s p o n d in g  
a d s o r p t io n  is o th e rm s  [331 .

- f e n o l e  C T r i  to n  XI) i  e to k s y lo w a n e  n o n y lo  — f e n o l e  C T r i  to n  N1. V obu 

p rzyp ad k ach  o trzym an o  podobne z a le z n o ć c i  C Rys.153. Rysunek ten  

p o tw ie rd z a  z a le 4 n o £ ć  pokazaną na r y s .B ;  począ tkow o  p r z y  maiych 

s t ę ż e n ia c h  h yd ro fob ow o£ ć  w ęg la  n ie c o  w z ra s ta ,  p r z y  w y łs z y e h  s tę ż e n i  ach 

k ą t z w i l ż a n ia  m a le je  do z e ra .

R u b io  z IC itchenerem  [3 0 ] i  R u b io  (3 1 ]  w y k a z a l i ,  ż e  w przypadku 

1 1 enku p o i i  e t y l e n u , wi ą z a n la  wodorowe i  od d a l a t ywani a hydr o f obowo s ą  

o d p o w ie d z ia ln e  z a  a d s o r p c ję  na p o w ie rzc h n ia c h  m in era ln ych . Ttioapson i
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McEwen (321 u trzym u ją , ż e  s tw ie rd z o n e  s i l n e  o d d z ia ły w a n ia  pom ięd zy  

pewnymi c zą s te c zk a m i p o lim e ró w  i  su r f  ak tanŁów  dow odzą i s t n i e n i a  

«sp e c ja ln eg o  pow inowactwa pom iędzy  g ru p ą  k a rb o k sy lo w ą  i  g ru p ą  e to k s y lo w ą . 

Jak wiadomo p o w ie r z c h n ia  w ę g la  z a w ie r a  g ru p y  k a rb o k sy lo w e  C i fe n o lo w e )  

t 103 i  może t o  r ó w n ie !  być p r z y c z y n ą  s i l n e j  a d s o r p c j i  zw ią zk ów  a l k i l o -  

e to k s y lo w y c h  na w ęg lu . K rzyw e pokazane na rysun kach  8  i  8  d o b r z e  

tłu m aczą  model a d s o r p c j i  zw ią zk ów  n ie jo n o w ych  z a c z e r p n ię t y  z  p ra c y  

C lu n ie  i  Ingram a C rys .163  C333.

Z ask a k u jące  s ą  w yn ik i badań, w k tó r y c h  p reparow an o z a w ie s in y  

w ęg low o-w odne z  w ę g l i  o  różnym  s to p n iu  u w ę g le n ia . Z go d n ie  z  tym  c o  

p o w ie d z ia n o  w c z e ś n ie j ,  w ę g le  e n e r g e ty c z n e  i  g a z o w o -e n e r g e ty c z n e ,  k t ó r e  

s ą  z n a c z n ie  m n ie j h yd ro fob ow e  od  w ę g l i  k o k su ją c y ch  C ry s .8 3 ) pow inny 

tw o rzy ć  l e p i e j  zd ysp ergow an e  z a w ie s in y .  W r z e c z y w is t o ś c i  z  w ę g l i  ty c h  

j e s t  o  w ie l e  t r u d n ie j  o trzym a ć  z a w ie s in y  o  w y s o k ie j  z a w a r to ś c i c z ę ś c i  

s t a ły c h  ja k  t o  z o s t a n ie  pokazan e p o n iż e j .

S ch w artz  (3 4 )  u ży ł w sw o ich  d o ś w ia d c ze n ia ch  t r z y  r ó ż n e  t y p y  w ęg la . 

Z aw artość  p ie r w ia s t k a  C, wodoru i  t le n u  w ty c h  p róbkach  podano p o n iż e j .

W ę g ie l N r .1 W ęg ie l N r .2

C/O 4 .6  1 2 .7

CSH 1 3 .6  1 5 .8

W ę g ie l N r . l  b y ł z w i lż a n y  c a łk ie m  p r z e z  wodę Cd *  0 °3  i  p r z e z  wodne 

r o z tw o r y  wodnego k o p o lim eru  t le n k u  e t y le n u  i  t le n k u  p ro p y le n u . W ęg le  

N r .2 i  N r .3  b y ły  h yd ro fob ow e  w w o d z ie  C© = 8 0 °3 , k ą t  z w i l ż a n ia  m ala ł d o  

o k o ło  4 0 °  d la  w ę g la  N r .2  i  o k o ło  2 0 °  d la  w ę g la  N r .3  w r o z tw o r z e  badanego 

d y sp e rg a n ta . Jak t o  p o k a zu je  r y s . 17 , d la  p ró b k i N r . l  maksymalna 

za w a rto ś ć  w ę g la  w z a w ie s in ie  w ęg low o-w odn e j w ynosi 64 X. P r z y  t a k i e j  

z a w a r to ś c i w ę g la  le p k o ś ć  p o zo rn a  p r z e k r a c z a  d o p u s zc za ln ą  w a r to ść  

1000 mPa s  C równoważne z  1000 cP 3 . W p rzypadku  w ę g l i  N r. 2  i  N r .3  

g r a n ic z n e  z a w a r to ś c i w ę g la  w z a w ie s in ie  d och o d zą  d o  70 i  74 X p r z y  

le p k o ś c i  1000 mPa s . P ra ca  t a  p o k a zu je  Jasno wpływ  w ła sn o śc i 

p ow ie rzch n iow ych  w ę g la  na le p k o ś ć  z a w ie s in  w ęg low o—wodnych. W yniki t e  

p o t w i e r d z i l i  b ad acze  Jap oń scy  (3 5 1 .

D la  z r o zu m ie n ia  w ła sn o śc i z a w ie s in  w ęg low o—wodnych t r z e b a  s o b ie  

u zm ysłow ić , ż e  z  je d n e j  s t r o n y  le p s z a  z w i lż a ln o ś ć  w ę g l i  m łodych p row adzi 

do le p s z e g o  zd y sp e rgo w a n ia  z la r n  t a k ie g o  w ę g la  w w o d z ie ,  z  d r u g ie j  

J ednakże  s t r o n y  p o ry  t a k ic h  w ę g l i  s zyb k o  w y p e łn ia n e  s ą  wodą 

C ry s .1 2  C1833. P r z y  tak  du żych  z a g ę s z c z e n ia c h ,  g w a łto w n ie  z m n ie js za  t o  

i l o ś ć  w o ln e j wody w p r z e s t r z e n ia c h  m ięd zy z ia rn o w ych  i  p row adzi do 

w zro s tu  le p k o ś c i  C363.

W ę g ie l N r .3  

20. 8 

1 8 .5



F izykoch em iczn e  p rob lem y  p rz e ró b k i  w ęg la 27

Slurry with 0.5% wt ol Stabilizer A

CONCENTRATION OF COAL, % wt.
R y s .17. Lepkość  pozo rn a  z a w ie s i  n w ęglow o-w odnych p rzygo tow an ych  z 

ró żn ych  w ę g l i  [34J .
F i g . 17. A pparen t v i s c o s i t y  o f  c o a l-w a te r  s lu r r i e s  p rep a red  u s in g  v a r io u s  

c o a ls  [3 4 ] .

Splash Dam Coal 
•  17.1% ash, 43 tun 
O 6.4% ash, 26 urn 
■ 5.3% ash, 44 (im 
A 1.6% ash, 43 (im

ELECTROPHORETIC MOBILITY 
(im r'/volt cm 1

R ys .1 8 . Z a le ż n o ś ć  pom iędzy  l e p k o ś c ią  p ozo rn ą  z a w ie s in  węglowo-wodnych 
i  r u c h l iw o ś c ią  e l e k t r o fo r e t y c z n ą  z ia r n  węglow ych  m ierzon ą  w 
z a w ie s in a c h  o  50 % z a g ę s z c z e n iu  [4 3 ,4 ] .

F i g . 18. R e la t io n  betw een  a p p a ren t v i s c o s i t y  and e le c t r o p h o r e t i c  m o b i l i t y  
in  50 wt. '/• c o a l-w a te r  su sp en s io n s  [4 3 ,4 ] .

Jak t o  p ok a za ł Taw eel [3 7 1 , u t l e n ia n ie  w ęg la  p row adzi p oczą tkow o do 

o b n iż e n ia  le p k o ś c i  p o z o rn e j z a w ie s in y  w ęg lo w o -w o d n e j, w raz z e  w zrostem  

u t le n ie n ia  le p k o ś ć  p ozo rn a  ponow n ie r o ś n ie  i  o b s e rw a c je  t a k i e  mogą być 

w ytłum ączone w podobny sposób .
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A n a lizd w an e  tu  p ra c e  p o k a zu ją  za tem , ż e  le p s z e  w yn ik i o t r z y m u je  s i ę  

z  u ty c iem  w ę g li  o  wyższym s to p n iu  u w y g len ia . Są on e b a r d z ie j  

h yd ro fob ow e , wym agają za tem  l i o f i l i z u j ą c y c h  d ysp erga n tów , a l e  w ta k ic h  

p rzypadkach  można otrzym ać  z a w ie s in y  o  wymaganej w y s o k ie j z a w a r to ś c i 

c z y ś c i  s ta ły c h .  W y g ie l , Jak w iadomo, musi być w zbogacan y p rz ed  

p reparow an iem  z a w ie s in y  w yg io w o -w o d n e j. C ^ e ra c ja  t a  o b n iż a  za w a rto ś ć  

c z y ś c i  m in era ln ych . W zbogacony p rod u k t końcowy J e s t  za tem  b a r d z ie j  

h yd ro fob ow y  i  wpływa t o  k o r z y s t n ie  na w ła sn o śc i z a w ie s in y .  Jednakże  

ob ecn ość  odczyn n ików  f lo t a c y jn y c h  w końcowym p ro d u k c ie  może m ieć wpływ 

na w ła sn o śc i z a w ie s in y  i  musi być  ró w n ie ż  b rana pod uwagy.

P om ia ry  e le k t r o k in e t y c z n e  *  p rep a row a n iu  z a w ie s in  w ęg low o—wodnych

J e s t  o c z y w is t e ,  ż e  w t e g o  r o d z a ju  bad an ia ch  próbowano k o re lo w a ć  

m ie rzo n e  w ła sn o śc i z a w ie s in  w yg iow o-w odnych , np. le p k o ś ć ,  z  p o te n c ja łe m  

e le k t r o k in e ty c z n y m  z ia r n  w ygiow ych . J e s t  t o  n ie z w y k le  k o n tro w e rs y jn y  

p rz ed m io t . P om ia ry  p o te n c ja łu  e le k t r o k in e t y e z n e g o  są  z w y k le  dokonywane z  

ubyciem  d ze ta m e tru , k t ó r y  p r a c u je  na z a s a d z ie  m ik r o - e le k t r o fo r e z y .  W 

pom iarach  ta k ic h  o b se rw u je  s i y  za ch ow an ie  p o je d y n c zy c h  z ia r n  w p o lu  

e le k try c z n y m  w b a rd zo  r o z c ie ń c z o n e j  z a w ie s in ie .  Na w a r to ś ć  p o te n c ja łu  

e le k t r o k in e t y e z n e g o  z ia r n  w ygiow ych  ma wpływ  n ie  t y lk o  p o w ie r z c h n ia  

w yg ia  C p o te n c ja ł  p o w ie r z c h n i5 , a l e  ró w n ie ż  k o n c e n tra c ja  i  w a r to ś c io w o ś ć  

jon ów  w r o z tw o r z e  C s i ł a  Jonowa r o z tw o r u ).  W u k ład ach  b a rd zo  

r o z c ie ń c z o n y c h  z a w ie r a ją c y c h  n i e l i c z n e  z ia r n a  z a w ie s zo n e  w d u że j i l o ś c i  

r o z tw o ru , w kład  p o t e n c ja łu  p o w ie r zc h n i ma z n a c z e n ie  z a s a d n ic z e ;  w 

za w ie s in a c h  o  dużym z a g ę s z c z e n i u c z y ś c i  s t a ł y c h  w pływ  jonóww 

p r z e s t r z e n ia c h  mi y d zy z ia rn o w y ch  b y d z ie  m ia ł z n a c z e n ie  d om in u ją ce  [4 1 . 

P on ad to  o d le g ło ś ć  pom iydzy  z ia rn a m i może być  w p rzypadku  dużych  

za g y s z c z e ń  tak  m ała, ż e  n a s tą p i n a k ła d a n ie  s i y  w arstw  podw ójnych . J e s t  

r ó w n ie ż  w iadom e, ż e  n ie k t ó r e  s k ła d n ik i  w y g la  u le g a ją  ro z p u s z c z e n iu  w 

w o d z ie  i  i c h  s t y ż e n ie  w p r z e s t r z e n lc h  m lyd zy z ia rn o w ych  może być  c a łk iem  

in n e  n i ż  w za w ie s in a c h  r o z c ie ń c z o n y c h . S k ła d n ik i t a k i e  mogą ta k ż e  

p on ad to  u le g a ć  h y d r o l i z i e  i  r « a d s o r p c j i  na p o w ie r z c h n i z i a r n  w yglow ych . 

W szystko  t o  może p ro w a d z ić  do s y t u a c j i , w k t ó r e j  p o te n c ja ł  

e le k t r o k in e t y c z n y  t e g o  sam ego w y g la  m ie rzo n y  w b a rd zo  małym z a g ę s z c z e n iu  

C m lk r o e le k t r o fo r e z a ) , lu b  p r z y  dużych  z a g y s z c z e n ia c h  C e le k t r o fo r e z a  

masowa (3 8 ,3 8 3 , a k u s to e le k t r o fo r e z a  [403 3 maże być b a rd zo  r ó ż n y  C41.423.

Na r y s . 18 pokazano k o r e la c j y  p om iyd zy  le p k o ś c ią  p o zo rn ą  z a w ie s in  

w ygiow o-w odnych i  r u c h l iw o ś c ią  e l e k t r o fo r e t y c z n ą  z ia r n  w yglow ych  

m ie rzo n ą  p r z y  50 X z a g y s z c z e n iu  w y g la  [4 3 1 . Jak w idać  z  t e g o  rysunku , 

le p k o ś ć  p o zo rn a  z a w ie s in  J e s t  w ysoka, k ie d y  w a r to ść  r u c h l iw o ś c i  

e l e k t r o f  o r e t y c z n e j  J e s t  b l i s k a  z e r a .  W ta k ic h  warunkach z a w ie s in a  

p raw dopodobn ie  u le g a  k o a g u la c j i ,  c o  p row ad zi do w zro s tu  le p k o ś c i .
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Pods umowani e

Jak t o  pokazan o, z a w ie s in y  w ęg low o-w odne .o w y s o k ie j z a w a r to ś c i 

c z ę ś c i  s t a ły c h  C70 'A i  w i ę c e j )  można o trzym ać z w ę g li  h yd ro fob ow ych , 

tzn . w ę g l i  o  wyższym  s to p n iu  u w ęg len ia , Tech no l o g i a "o d  pok ładu  do 

p a r y " .  Jak na t o  w sk azu je  sama nazwa, ma Jednakże t y lk o  z a s to s o w a n ie  

t y lk o  do  w ę g li  e n e rg e ty c z n y c h . Z a g a d n ie n ie  t o  n ie  z o s t a ł o  

J e s z c z e  c a łk o w ic i *  r o zw ią za n e . W k ra ju  tak im  ja k  P o ls k a , w którym  

e n e r g e ty k a  p ra w i*  c a łk o w ic ie  o p a r ta  J e s t  na w ęg lu , badan ia  t e g o  typu  

pow in ny s ta ć  s i ę  p rzed m io tem  d u żego  m ięd zy re s o r to w e g o  program u 

badaw czego. P ra c e  t e  m u s ia łyb y  je d n a k że  być p o d ję t e  b a rd zo  s z y b k o . 

J e ż e l i  m ają d op row a d z ić  do J a k ic h k o lw ie k  nowych C p o ls k ic h ) ro zw ią za ń . W 

p e ł n i w yposażone 1» b o r a t o r i  a badaw cze D epartm ent o f  Mi n in g  and Mi n a ra l 

P ro c e s s  E n g in e e r in g ,  The U n iv e r s i t y  o f  B r i t i s h  Colum bia. V an cou ver . 

Canada, m ogłyby o d e g ra ć  b a rd zo  p rz y d a tn ą  r o l ę  w p row adzen iu  ta k ic h  p ra c  

i  p rz y g o to w a n iu  m łodych kadr do kon tynuow an ia tem a tyk i r ó w n ie ż  i  w 

K ra ju .

R o zw ią za n ie  prob lem u o trzym yw a n ia  z a w ie s in  w ęglow o-w odnych  z w ę g l i  

e n e rg e ty c z n y c h  J e s t  za g a d n ien iem  in te r e s u ją c y m  w ie le  k ra jó w  i  nowa udana 

t e c h n o lo g ia  ma w s z e lk ie  £2a n se  na s z e r o k ie  za s to s o w a n ie .
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A b s tr a c t

Lask owsk1 J . S. , 1901. P h y s ic o c h e m ic a l P rob lem s o f  Coal P r e p a ra t io n .  P a r t
I I  C oa l -  W ater S lu r r i e s .  P h y s ic o c h e m ic a l*  P rob lem s o f  M in era l 
P r o c e s s in g .  . 34; 11-31 C p o llB h  t e x t )

C o n c e n tra ted  su sp en s io n s  o f  f i n e  c o a l in  w a te r ,  r e f e r r e d  t o  as 
c o a l- w a te r  fu e l s  Cor c o a l-w a te r  « l u r r i e s ) , a r e  becom ing th e  most 
in t e r e s t i n g  exam p le  o f  In d u s t r ia l  c o l l o i d  c h e m is try . The p r o p e r t ie s  o f  
such s y s te m s : ■ r h e o lo g y  and s t a b i l i t y ,  depend upon c o a l  s u r fa c e  c h e m is t ry ,  
a p p l ie d  ch em ica l a d d i t i v e s  and c o a l  p a r t i c l e  s i z e  d i s t r ib u t io n .  W h ile  
h ig h ly  lo a d e d  s l u r r i e s  C7094 b y  w e ig h t  and m ore) can  be o b ta in e d  from  
h ig h e r  rank c o a ls ,  th e  p r e p a r a t io n  o f  th e  lo a d e d  c p a l-w a te r  s lu r r i e s  
fro m  h y d r o p h i l ic  th erm al c o a ls  s t i l l  p oses  a  s e r io u s  prob lem .



Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 24 (1991) 33-45

R. H. YOON* 
R. Q. HON AKER* 
G. H. LUTTRELL*

APPLICATION OF THE SELECTIVE HYDROPHOBIC 
COAGULATION 

PROCESS FOR UPGRADING CARBONACEOUS MATERIAL

I t  has been  shown th a t  n a t u r a l l y  h yd ro p h ob ic  carbon aceou s m a te r ia ls  
such  as  c o a l  and g r a p h i t e  can  b e  s e l e c t i v e l y  c o a g u la te d  and 
s e p a ra t e d  fro m  h y d r o p h i l ic  im p u r i t ie s  w ithout- u s in g  o i l y  
a g g lo m é ra n ts , f l o e c u la n ts  o r  e l e c t r o l y t e s .  The c o a g u la t io n  o ccu rs  
a t  ( - p o t e n t i a l s  s i g n i f i c a n t l y  h ig h e r  th an  th o s e  p r e d ic t e d  b y  th e  
c l a s s i c a l  DLVO th e o r y ,  s u g g e s t in g  th a t  i t  i s  d r iv e n  by  th e  
h yd ro p h ob ic  in t e r a c t i o n .  In  th e  p re s e n t  w ork , th e  e n e r g y  b a r r ie r s  
f o r  th e  c o a g u la t io n  o f  a  h yd ro p h ob ic  c o a l sam ple  h ave  . been 
c a lc u la t e d  u s in g  th e  e x te n d e d  DLVO th e o r y  w h ich in c o r p o r a t e s  th e  
h y d ro p h o b ic  in t e r a c t i o n  e n e rg y  in  a d d i t io n  t o  th e  d is p e r s io n  and 
th e  e l e c t r o s t a t i c  e n e r g ie s .  For th e  c o a g u la t io n  o f  m in e ra ls  p re s en t 
in  th e  c o a l ,  th e  c l a s s i c a l  DLVO th e o r y  has been  used f o r  th e  e n e rg y  
b a r r i e r  c a lc u la t io n .  The r e s u l t s  o f  th e s e  c a lc u la t io n s  p r o v id e  an 
e x c e l l e n t  c o r r e l a t i o n  w ith  th e  r e s u l t s  o f  a  s e r i e s  o f  S e l e c t i v e  
H yd rop h ob ic  C o a g u la t io n  CSHO t e s t s  con du cted  w ith  run—o f - m ine c o a l 
and g r a p h i t e  sam ples.

INTRODUCTION

. The c l a s s i c a l  DLVO th e o r y  [ l - s 3  has been  used e x t e n s i v e l y  f o r  

d e s c r ib in g  th e  s t a b i l i t y  o f  1 yoph ob i c  c o l l o i d s .  I t  s t a t e s  th a t  th e  

p o t e n t ia l  e n e r g y  C o f  in t e r a c t in g  p a r t i c l e s  i s  g iv e n  b y  th e  sum o f  

th e  r e p u ls i v e  e l e c t r o s t a t i c  in t e r a c t i o n  e n e r g y  and th e  a t t r a c t i v e

Lon don-van  der W aals d is p e r s io n  e n e r g y  C a s  f o l l o w s :

Cl)
in which

(2)

and

CO

^ V ir g in ia  C en te r  f o r  C oa l and M in e ra ls  P ro c e s s in g ,  V i r g in ia  P o ly te c h n ic  
I n t i t u t e  and S t a t e  U n iv e r s i t y  B la ck sb u rg . V i r g in ia
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where A f 3 f ia  *'Iie Himaksr c o n s ta n t f o r  two sp h e res  o f  i  in  a. medium 3, a

th e  r a d iu s ,  H th e  s e p a ra t io n  d is ta n c e ,  c  th e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t . *  th e
4

S te rn  p o t e n t ia l «  and k i s  th e  Debye r e c ip r o c a l  le n g th .  Mot hods f o r  

d e te r  mi ni ng th e  v a r io u s  param eters  o f  E qu a tion s  C^) ( s )  have

been d e s c r ib e d  in  l i t e r a t u r e  [ 3 —03,

W h ile  th e  c l a s s i c a l  DLVO th e o r y  i s  u s e fu l f o r  d e s c r ib in g  th e  

s t a b i l i t y  o f  m o d e ra te ly  h y d r o p h i l ic  and w eak ly  h yd ro p h ob ic  p a r t i c l  « s ,  i t  

f a i l s  w ith  v e r y  h yd rop h ob ic  p a r t i c l e s .  Xu and Yoon [7 - B ]  have shown th a t  

u n o x id i2ed  b itum inous c o a ls  can be c o a g u la te d  under c o n d it io n s  o f  h igh  

C - p o t e n t ia ls ,  in d ic a t in g  th a t  th e r e  may be an a d d i t io n a l  a t t r a c t i v e  

e n e rg y  o th e r  th an  V . Thus » th e  c l a s s i c a l  DLVO th e o r y  has been  e x te n d e d  

as fo l l o w s :

vr  -  r ,  + yD + v„  . < 4>

in  which Vh r e p r e s e n ts  th e  a d d it io n a l  a t t r a c t i v e  e n e rg y  a s s o c ia t e d  w ith  

th a  h ydrophob i c par t i  c l  e s . Thi s  hyidr ophob i c i  n t e r a c t i  on e n e r g y  has been  

e x p res s e d  in  term s o f  th e  n o n -d is p e r s io n  component o f  th e  work o f
n d

ad h es ion  CW }  o f  w ater on a s o l i d  o f  i n t e r e s t  as fo l l o w s :  
a

2(1 * n p [K i t 7 - iO D  I DJ

in  which . b and K a r e  e m p ir ic a l  f i t t i n g  p a ra m e te rs  and D i s  th e  

d eca y  le n g th .  Assuming th a t  D = 1 0 .3  nm, Xu and Yoon f i l l  d e te ra iln ed  

th e  v a lu e s  o f  th e s e  f i t t i n g  p a ram eters  b y  c o n d u c t in g  c o a g u la t io n  

e x p e r im en ts  w ith  p a r t i c l e  su sp en s ion s  o f  d i f f e r e n t  h yd ro p h o b ic i t i es*

Based on th e  e x te n d e d  DLVO th e o r y  em bodied in  Eqs. and ( g )  , a

p ro c e s s  o f  s e p a r a t in g  h yd rop h ob ic  p a r t i c l e s  from  h y d r o p h i l ic  ones has 

b « n  d e v e lo p e d  In  t h is  p ro c e s s ,  w h ich i s  r e f e r r e d  t o  as s e l e c t i v e  

K y d ro p K o b ic  c o a g u la t io n  CSHCD. h yd rop h ob ic  p a r t i c l e s  a r e  s e l e c t i v e l y  

c o a g u la te d  w h ile  h y d r o p h i l ic  p a r t i c l e s  a r e  k ep t in  su sp en s ion . The 

s e p a ra t io n  can be a c h ie v e d  n o rm a lly  b y  s im p le  pH c o n t r o l  w ith o u t u s in g  

an agg lo m éra n t. In  t h is  com m u n ica tion , exam ples o f  u s in g  th e  SHC p ro c e s s  

f o r  c le a n in g  f i n e  c o a l and g r a p h it e  a r e  g iv e n ,  w h ile  th e  t h e o r e t i c a l  

b a s is  o f  th e  p ro c e s s  i s  a ls o  d is cu ssed .

EXPERIMENTAL

SAMPLE: Â m a jo r i t y  o f  th e  SHC t e s t s  was con du cted  u s in g  a
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ru n -o f-m in e  El Ichor n No. 3 seam c o a l ,  a s s a y in g  12. OX ash and 0. 81X s u l fu r .  

A number o f  d i f f e r e n t  c o a l sam ples was a ls o  used in  b a tch  SHC t e s t s .  As 

soon  as  each  sam ple was r e c e iv e d ,  i t  was cru sh ed  t o  -6  mm u s in g  a 

la b o r a t o r y  ja w  c ru sh e r . The c ru sh ed  c o a l was th en  s p l i t  in t o  

r e p r e s e n t a t i v e  l o t s  o f  1,0 0 0  grams each , p la c e d  in t o  a i r - t i g h t  

c o n ta in e r s ,  and s t o r e d  in  a f r e e z e r  a t  -SO C ° t o  m in im ize  o x id a t io n .

For th e  c o n ta c t  a n g le  m easurem ents, chunky specim ens o f  th e  E lkhorn  

No. 3 c o a l w ere  o b ta in e d  b y  h eavy  medium s e p a ra t io n  u s in g  m a gn e tite . The 

l o w - g r a v i t y  f r a c t i o n  was washed w ith  d i s t i l l e d  w ater and a i r - d r ie d .  The 

sam ples  w ere  c u t  by  a diamond saw and w e t -p o l is h e d  u s in g  6 - ,  3 - ,  and 

1/4-Mm diamond p a s te s  on a T ex m et-co v e red  d is k . The f i n a l  p o l is h in g  was 

done on a m ic r o e lo th - c o v e r e d  d is k  w ith  0. 05fjm alum ina. A p a r t  o f  th e  

p re c le a n e d  c o a l sam ples w ere  ground t o  -400  mesh f o r  ^ - p o t e n t ia l  

m easurem ents.

Amorphous and c r y s t a l l i n e  g r a p h it e  sam ples w ere o b ta in e d  from  

K yerim  G ra p h ite  Company and Kumam G ra p h ite  Company, K orea , r e s p e c t i v e ly .  

The amorphous g r a p h i t e  sam ple was a f l o t a t i o n  p ro d u c t c o n ta in in g  1 7 .OX 

ash and 8 1 .03X f i x e d  ca rbon . The c r y s t a l l i n e  g r a p h it e  sam ple was a 

ru n -o f-m in e  o r e  c o n ta in in g  85.26% ash and 11 .81X  f i x e d  carbon . Both 

sam ples w ere  100X f in e r  than 200 mesh. They w ere  s p l i t  in t o  

r e p r e s e n t a t i v e  l o t s  o f  1 ,0 0 0  grams each  u s in g  a la b o r a t o r y  s p l i t t e r .

A pu re  -5  jum s i l i c a  sam ple was a c q u ir e d  from  U n ited  S ta te s  S i l i c a .  

B e r k e le y  S p r in g s ,  West V i r g in i a  f o r  b o th  c o a g u la t io n  e f f i c i e n c y  and 

C - p o t e n t ia l  m easurem ents. K a o l in  sam ples  w ere o b ta in e d  from  F ish e r  

S c i e n t i f i c  f o r  th e  same pu rpose.

BATCH SHC TEST: P r io r  t o  each  e x p e r im e n t, a 1 ,000  gram c o a l sam ple 

was d r y - p u lv e r iz e d  in  a la b o r a t o r y  hammer m i l l  t o  -100  mesh. T h is  

p ro c ed u re  was fo l l o w e d  by  w e t - g r in d in g  a t  30X s o l id s  in  a 13. 3-cm 

d ia m ete r  S z e g v a r i s t i r r e d  b a l l  m i l l  u s in g  3 .2-mm d ia m ete r  s t a in le s s  

s t e e l  b a l l s .  Each sam ple was m ic ro n iz e d  f o r  30 m inutes r e s u l t in g  in  a 

mean p a r t i c l e  d ia m ete r  o f  a p p ro x im a te ly  5 îm. The sam ples w ere then 

d i lu t e d  t o  an a p p r o p r ia t e  p u lp  d e n s i t y  CO. 5 -3 .0X 3 in  a c o n d it io n in g  

sump. The pH o f  th e  s lu r r y  was a d ju s te d  t o  a d e s ir e d  v a lu e  b y  add ing  

e i t h e r  sod ium  h y d ro x id e  o r  h y d r o c h lo r ic  a c id .

A 1 ,00 0  ml s lu r r y  was a g i t a t e d  f o r  5 m inu tes a t  750 rpm u s in g  a 

3 - in c h  s e r r a t e d  d is k  im p e l le r .  The m ix in g  v e s s e l  was made o f  6 - in c h  

d ia m e te r  P l e x i g l a s  eq u ip p ed  w ith  fo u r  1/ 2 - in c h  b a f f l e s  e q u a l ly  spaced  

a lo n g  th e  In s id e  w a l ls .  A f t e r  a g i t a t i o n ,  th e  s lu r r y  was l e t  t o  s ta n d  f o r  

5 m inutes t o  a l lo w  f o r  c o a g u la  g row th  and s ed im e n ta t io n . The su p ern a tan t 

c o n ta in in g  th e  d is p e r s e d  m in era l m atte r  was s ip h on ed  o f f ,  l e a v in g  th e  

s e t t l e d  c o a g u la  in  th e  c o n ta in e r .  I f  n e c e s s a ry , th e  c o a g u la  w ere 

r e d is p e r s e d  by  a d d in g  more w ater and th e  ab ove  p ro c ed u re  was rep e a te d
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s e v e r a l  t im es  t o  o b ta in  a d e s i r e d  p ro d u c t q u a l i t y .

COAGULATION EFFICIENCY MEASUREMENTS-. The e f f e c t  o f  pH on  th e  

c o a g u la t io n  o f  k a o l in  and s i l i c a  was s tu d ie d  by  d e te rm in in g  th e

c o a g u la t io n  e f f i c i e n c y  in  th e  same manner asi d e s c r ib e d  b y  Xu and Yoon

l 7 - 8 ] ■ Each e xp e r im en t was con d u cted  by  su sp en d in g  10 grams o f  th e
-3  *sampl e  i  n a SOO-ad KC1 s o l  u t i  on C10 №  , and a g i  t a t i  ng i  t  f o r  5 mi n u tes  

a t  750 rpm. The m ix in g  tank was made o f  a 3 l/ 2 in c h  d ia m e te r  P l e x i g l a s s  

c y l in d e r  equ ip p ed  w ith  4 b a f f l e s  and a 1 3/4 in ch  d ia m e te r  v a r ia b le - s p e e d  

im p e l le r -  A f t e r  a g i t a t i o n ,  th e  su sp en s io n  was a l lo w e d  t o  s e t t l e  f o r  3 

m inutes and 300 ml o f  th e  su p e rn a ta n t was rem oved  by  s ip h o n in g . The 

s o l id s  in  th e  su p e rn a ta n t w ere  w e igh ed  a f t e r  f i l t r a t i o n  and d r y in g .  The 

c o a g u la t io n  e f f i c i e n c y ,  E^, was c a lc u la t e d  as

E t -  100 (JK, - W )IW p ( 6 )

w here i s  th e  i n i t i a l  w e ig h t  o f  s o l i d s  in  th e  s u p e rn a ta n t p r io r  t o  

c o a g u la t io n  and i s  th e  w e ig h t  a f t e r  c o a g u la t io n .

ELECTROKINETIC STUDIES: The t - p o t e n t i a l  m easurem ents w ere  con du cted  

u s in g  a Pen-Kem Model 501 L a ze r  Z ee  m eter. The su sp en s io n  was p rep a red
_3

b y  ad d in g  0 .0 2  grams o f  sam ple  t o  a  500 ml KC1 s o lu t io n  CIO M3. Sodium 

h y d ro x id e  o r h y d ro c h lo r ic  a c id  was added t o  a d ju s t  th e  pH t o  a d e s ir e d  

v a lu e . A t l e a s t  t h r e e  m easurem ents w ere  ta k en  and a v e ra g e d  f o r  

each  sam ple.

CONTACT ANCLE MEASUREMENT-. C o n ta c t a n g le s  w ere  m easured u s in g  a 

Rama-Hart c o n ta c t  a n g le  g o n io m e te r . The s e s s i l e  d ro p  te c h n iq u e  was 

om ployed  in  a  c lo s e d  c o n ta in e r  t o  con du ct th e s e  m easurem ents under 

e q u i l ib r iu m  vapor p re s s u re . An a v e ra g e  o f  10 m easurem ents was o b ta in e d  

a t  d i f f e r e n t  s i t e s  and sp ec im en s and a v e ra g ed .

RESULTS

F ig u r e  1 shows th e  r e s u l t s  o f  a s e r i e s  o f  SHC t e s t s  con du cted  on 

th e  ru n -o f-m in e  E lkh orn  No. 3 seam c o a l u s in g  d o u b l e - d i s t i l l e d  w a ter . A t 

pH 3 -8 , b o th  c o a l and m in era l m atte r  c o a g u la te d ,  r e s u l t in g  in  h igh  

c o m b u s tib le  r e c o v e r y  and h ig h  ash c o n te n t  in  th e  s e t t l e d  c o a g u la . A t pH 

8 -9 , o n ly  th e  c o a l c o a g u la te d ,  w h i le  th e  m in era l m a tte r  was d is p e r s e d ,  

r e s u l t in g  in  h igh  c o m b u s t ib le  r e c o v e r y  and lo w  ash c o n te n t  in  th e  

s e t t l e d  co a g u la . A fu r th e r  in c r e a s e  in  pH r e s u l t e d  in  a sh a rp  d rop  in  

c o a l r e c o v e r y ,  becau se  c o a l p a r t i c l e s  began  t o  b e  d is p e r s e d  as  th e  pH 

was in c r e a s e d  ab ove  9. Thus, th e  SHC p ro c e s s  has a r a th e r  na rrow  window 

o f  s e l e c t i v i t y  a t  pH 8 .5 -9 .5 .
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pH

F ig .  1.
The e f f e c t  o f  pH or) com b u st,!b la r * c o v » r y  and p ro d u c t ash  c o n te n t  u s in g  
an E lk  horn  No, 3 seam c o a l  C12% a s h ) in  d i s t i l l e d  w a te r .

pH

F ig .  3.
The e f f e c t  o f  pH on c o m b u s t ib le  r e c o v e r y  and p rodu ct ash c o n te n t  u s ing  
an E lkh orn  N'i. 3 seam c o a l  C IS fi a sh ) in  ta p  w a ter .
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The r e s u lt s  o b ta in e d  u s in g  ta p  w a ter C F igu re  23 showed a s im i la r  

tr e n d  e x c e p t  th a t  th e  window o f  s e l e c t i v i t y  was pH 7 -9 , w h ich was 

s i g n i f i c a n t i y  b road er  th an  th e  c a s e  o f  u s in g  d i s t i l l e d  w a ter . T h is  may 

be a t t r ib u t e d  t o  th e  ch an ges  in  th e  c o a g u la t io n  b e h a v io r  o f  c la y s  due t o  

th e  p re s en ce  o f  h y d r o ly z a b le  c a t io n s  in  ta p  w a te r ,  as w i l l  be d is cu ss e d  

fu r th e r  in  th e  l a t e r  p a r t  o f  t h i s  s e c t io n .

T a b le  1 shows th e  r e s u l t s  o b ta in e d  w ith  v a r io u s  c o a l sam ples a f t e r  

m u lt ip le  s ta g e s  o f  b a tch  SHC e x p e r im en ts . The c o a l sam ples  w ere  ground  

in  a s t i r r e d  b a l l  m i l l  t o  3 -  t o  5-fjrtt mean volum e s i z e  Cd^^D. The p rod u ct 

ash c o n te n ts  v a r ie d  in  th e  0 .3 6 -7 .5 X  ra n g e  d ep en d in g  on th e  f e e d  ash , 

d e g r e e  o f  l i b e r a t i o n ,  h y d ro p h o b ic it y  and th e  number o f  c le a n in g  s ta g e s  

em ployed . The p y r i t i c  s u l fu r  r e j e c t i o n  v a r ie d  fro m  57 t o  88%. W ith  th e  

E lkhorn  N o .3 c o a l ,  w h ich a ssa y ed  12X ash  and 0.25>S p y r i t i c  s u l fu r  in  th e  

fe e d ,  th e  p ro d u c t a ssayed  o n ly  0 . 03X p y r i t i c  s u l fu r .  In  g e n e r a l ,  th e  SHC 

p ro c e s s  g a v e  v e r y  h ig h  c o m b u s t ib le  r e c o v e r i e s  f o r  a l l  th e  c o a l sam ples 

t e s t e d .  Most o f  th e  t e s t  r e s u l t s  shown in  T a b le  1 w ere  o b ta in e d  u s in g  

ta p  w a te r ; h ow ever , d e io n iz e d  w a ter was used f o r  th e  P it t s b u r g h  No. 8 , 

I l l i n o i s  No. 6 , and Upper F r e e p o r t  c o a ls .  No h yd roca rb on  o i l s  w ere  used 

in  any o f  th e  t e s t s .

T a b le  1.

R e s u lts  o b ta in e d  w ith  V a r io u s  C oal Sam ples in  B atch  SHC T e s ts .

Coal Seam
Ash (%) Pyritic Sulfur (%)

Combustible 
Recovery {%)Feed Product Feed Product

U. Cedar Grove 24.0 5.13 __ — — 89.2
U. Cedar Grove 12.0 2.45 ----- — — 91.1
U. Cedar Grove 3.40 0.98 ----- ----- 93.0
L. Cedar Grove 1.44 0.36 ----- ----- 79.1
Elkhom No.3 12.0 1.14 0.25 0.03 85.3
Elkhom No.3 5.25 1.34 ----- ----- 93.9
RL-Coal 5.50 1.84 0.65 0.28 90.5
Upper Freeport 12.0 4.84 1.25 0.41 88.5
Illinois No. 6 12.0 4.49 1.72 0.55 92.4
Pittsburgh No. 8 14.4 3.45 2.31 0.46 88.1
Splashdam 3.50 2.07 ----- 99.1

In  a d d it io n  t o  c o a l ,  c r y s t a l l i n e  and amorphous g r a p h it e  sam ples w ere 

upgraded u s in g  th e  SHC p ro c e s s . The s e p a r a t io n  o f  th e  g r a p h it e  coagu la  

was accom p lish ed  u s in g  a con tin u o u s  s c r e e n in g  d e v ic e .  The mean volum e 

p a r t i c l e  s i z e  o f  both  sam ples was a p p ro x im a te ly  3 pm, as measured u s in g  

an E lzon e  8 0 -x y  p a r t i c l e  s i z e  a n a ly z e r .  The t e s t s  w ere  con du cted  a t  pH 

10 and a t 2X s o l id s .  As shown in  T a b le  2, th e  ash c o n te n t  o f  th e  

ru n -o f-m in e  c r y s t a l l i n e  g r a p h it e  was redu ced  front 85.26%  Vo 7 . 68 4̂, w h ile  

.■maintaining a h igh  f i x e d  carbon  r e c o v e r y  o f  92. 37X a f t e r  th r e e  c le a n in g
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s ta g e s .  The ash c o n te n t  o f  th e  amorphous g r a p h it e ,  w h ich was a f l o t a t i o n  

p ro d u c t, was red u ced  from  17. OJ4 t o  S. 365«. The f i x e d  ca rbon  r e c o v e r y  f o r  

th e  amorphous g r a p h it e  rem ain ed  rem ark ab ly  h ig h  a t  0 9 .86X. The t e s t s  

con du cted  w ith  b o th  amorphous and c r y s t a l l i n e  g r a p h it e  sam ples produced  

t a i l i n g s  w ith  h ig h  ash c o n te n ts ,  in d ic a t in g  th e  h igh  s e p a ra t io n  

e f f i c i e n c y  o f  th e  SHC p ro c e s s .

T a b le  2

R e s u lts  o b ta in e d  w ith  G ra p h ite  Sam ples in  C ontinuous SHC T e s ts

Graphite
Type

Cleaning
Stage

Ash №  ’ Fixed
Carbon

( * )

Fixed Carbon 
Recovery 

(%)Product Tailings

Amorphous Feed 17.0 81.0
First 8.21 99.1 89.7 100.0
Second 6.53 98.7 91.1 100.0
Third 5.36 81.4 91.8 99.9

Crystalline Feed 85.3 ____ 11.9 —

First 38.4 98.1 ■ 59.2 100.0
Second 17.3 86.1 79.0 94.3
Third 7.68 78.9 86.9 92.4

DISCUSSION

As shown in  F ig u r e  1 , c o a l  p a r t i c l e s  can be r e a d i l y  c o a g u la te d  a t 

pH as h ig h  as S. A t t h i s  pH, th e  c - p o t e n t ia l  o f  th e  E lkh orn  No. 3 seam 

c o a l was fou n d  t o  b e  -43  mV, fro m  w hich one can c a lc u la t e  u s in g  Eq. 

( 2 ) .  From th e  Hamaker c o n s ta n t  C/^  ̂3 o f  th e  c o a l sam ple o b ta in e d  u s in g  

th e  m eth y len e  i o d id e  c o n ta c t  a n g le  te c h n iq u e  l3  J, th e  com p lex  Hamaker 

c o n s ta n t CA 3 f o r  th e  c o a l p a r t i c l e s  in t e r a c t in g  in  w ater was
131

d e te rm in ed  t o  be 8. 68x10" 21 J u s in g  th e  method d e s c r ib e d  by Bargeman e t  

a l  [ 4] .  T h is  v a lu e  was used  f o r  d e te rm in in g  u s in g  Eq. ( 3 ) .

S u b s t i t u t in g  V and V o b ta in e d  as  such in t o  Eq. ( i ) , th e  maximum en e rgy
C D

b a r r ie r  CV 3 can  be c a lc u la t e d  t o  be 2 .9 4 2  kT . w h ich i s  much to o
T , max

l a r g e  as com pared t o  th e  k in e t i c  e n e r g ie s  C a p p ro x im a te ly  SO kTD o f  th e  

p a r t i c l e s  in v o lv e d  in  th e  SHC p ro c e s s  [ s } .  T h is  f in d in g  s u g g e s ts  th a t 

th e  c l a s s i c a l  DLVO i s  n o t a d eq u a te  f o r  d e s c r ib in g  th e  c o a g u la t io n  o f  

v e r y  h yd ro p h ob ic  p a r t i c l e s ,  and needs t o  be e x ten d ed  by in c o rp o r a t in g  

th e  h yd ro p h ob ic  in t e r a c t i o n  e n e rg y  terra  as shown in  Eq. ( ^ ) .

Xu and Yoon [ ? - S j  r e l a t e d  V w ith  th e  n o n -d is p e r s io n  component o f  

th e  work o f  a d h es io n  CW 3 o f  w a ter on d i f f e r e n t  s o l i d s ,  as  shown in  Eq.
a

( s ) .  For th e  E lk h orn  No. 3 c o a l ,  <W" 3 was d e te rm in ed  t o  be 33 .68
'' ® Q
ergs/cm 2 from  th e  v a lu e s  o f  w a ter c o n ta c t  a n g le  C8^=67 3 and th e
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F ig .  3.
In t e r a c t i o n  e n e r g y  p r o f i l e  as  a  fu n c t io n  o f  s e p a r a t io n  d is ta n c e  f o r

E lk  horn  No. 3  c o a l  under th e  f o l l o w in g  c o n d it io n s - . 10~*M KC1, *  - - 4 3  mV,d
A =8. 686x10 - * *  J . a =2. 3pm, and W" *3 3 .6 8  ergs/cm *. 

i  31 •
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pH

c - p o t e n t ia l s  o f  th e  k a o l i n i t e  C A D  and th e  c a lc u la t e d  C - p o t e n t ia ls  o f  
th e  ed ge  s u r fa c e  C •  3. The d o t t e d  l i n e s  show th e  method o f  lo c a t in g  th e  
C - p o t e n t ia l  o f  th e  f a c e ;  10 3 KC1.
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d is p e r s io n  com ponent o f  th e  s u r fa c e  f r e e  e n e rg y  Cj''1«  50. 05 ergs/cm 23. By 

assum ing th a t  Dq =1 0 .3  rua, on e  can d e te rm in e  V , w hich can th en  be 

s u b s t i tu t e d  t o  Eq. ( 4 ) t o  o b ta in  an e x ten d ed  DLVO p l o t  C F igu re  33. As 

shown, V i s  a p p ro x im a te ly  30 kT, w h ich i s  com parab le  t o  th e  k in e t i c

e n e r g ie s  o f  th e  p a r t i c l e s  in v o lv e d .  F ig u r e  3 a ls o  shows th a t  and 

p la y  th e  dom inant r o l e  in  d e te rm in in g  th e  s t a b i l i t y  o f  th e  E lkh orn  No. 3 

seam c o a l .

W h ile  i t  i s  n e c e s s a ry  t o  u se th e  e x ten d ed  DLVO th e o r y  f o r  

c a l c u la t in g  th e  p o t e n t ia l  e n e r g ie s  b e tw een  c o a l p a r t i c l e s ,  th e  c la s s i c a l  

DLVO th e o r y  may s t i l l  be u s e fu l f o r  in t e r a c t io n s  in v o lv in g  m in e ra l 

m a tte r . T h e r e fo r e ,  a s e r i e s  o f  DLVO c a lc u la t io n s  was made u s in g  Eqs. 

( l ) - ( 3 )  f o r  in t e r a c t io n s  in v o lv in g  p u re  s i l i c a ,  k a o l in  c la y  and c o a l . 

For h o m o coa gu la tio n  o f  m in e ra l m a tte r ,  E q .( 2)  was used f o r  c a lc u la t in g  

V , w h i le  th e  c o n s ta n t  s u r fa c e  p o t e n t ia l  model o f  Hogg, e t  a l . [ e l  was 

used  f o r  h e te r o c o a g u la t io n .  For th e  c o a g u la t io n  in v o lv in g  c la y ,  V was 

c a lc u la t e d  b y  c o n s id e r in g  t h r e e  d i f f e r e n t  c a s e s ,  i . e . . ,  f a c e - t o - f a c e ,  

e d g e -e d g e  and fa c e - t o - e d g e  in t e r a c t i o n s ,  u s in g  th e  c o n s ta n t s u r fa c e  

c h a rg e  £ i 0 j ,  c o n s ta n t  p o t e n t ia l  [6]] and m ixed C l l ]  m od e ls , r e s p e c t i v e l y .

In  c a l c u la t in g  V , *  was s u b s t i tu t e d  b y  C " P o t e n t ia ls  as anC a .
a p p ro x im a tio n . F ig u r e  4 shows th e  v a r i a t i o n  o f  th e  ( - p o t e n t i a l s  a t  th e  

e d g e  s u r fa c e  o f  c l a y  C k a o l in i t e )  w ith  pH C l3 j .  On th e  o th e r  hand, th e  

( - t e n t i a l  a t  th e  f a c e  C b a sa l3 s u r fa c e  o f  k a o l i n i t e  was assumed t o  be 

c o n s ta n t  th ro u gh o u t pH ra n ge  s tu d ie d .  The ( - p o t e n t i a l  o f  th e  k a o l in i t e  

a t  th e  i s o - e l e c t r i c  p o in t  C i . e .  p. 3 o f  th e  ed g e  s u r fa c e  C-51 mV3 was 

ta k en  as  th a t  a t  t h e  f a c e  s u r fa c e .

In  th e  DLVO c a lc u la t io n s  in v o l v in g  s i l i c a  and k a o l in i t e ,  was

c a lc u la t e d  u s in g  a p p r o p r ia t e  v a lu e s  o f  Hamaker c o n s ta n ts  from  l i t e r a t u r e  

£7 , 1 3 j.  The c a lc u la t io n s  w ere  c a r r i e d  o u t o v e r  th e  pH ra n g e  o f  3  t o  11. 

F ig u r e  5 shows th e  V v a lu e s  f o r  s i l i c a  in  th e  pH ran ge  s tu d ie d .
T , max

Th ey  p r o v id e  an e x c e l l e n t  c o r r e l a t i o n  w ith  th e  r e s u l t s  o f  th e  

c o a g u la t io n  e f f i c i e n c y  m easurem ents con du cted  on th e  s i l i c a  sam ple ; th e  

c o a g u la t io n  e f f i c i e n c y  was v i r t u a l l y  z e r o  ab ove  pH 4 , w here 

r ea ch e s  1 ,7 0 0  kT.

The V v a lu e s  o b ta in e d  f o r  c l a y  a r e  shown in  F ig u r e  6. For th e
T , max

c a s e  o f  e d g e - t o —e d g e  in t e r a c t i o n ,  i t  r ea ch e s  a minimum a t  th e  i . e . p .  CpH

7. 23 o f  th e  ed ge  s u r fa c e .  For th e  c a s e  o f  f a c e - t o - e d g e  in t e r a c t io n ,  on 

th e  o th e r  hand, V i s  z e r o  b e lo w  pH 7 .2  and in c r e a s e s  s h a r p ly  above
T , max :

t h i s  pH. The e n e r g y  b a r r ie r  f o r  th e  f a c e - t o - f a c e  in t e r a c t io n  i s  n o t 

g iv e n  in  F ig u r e  6 as i t s  v a lu e  0 6 ,0 0 0  kT3 i s  t o o  l a r g e  t o  be o f  any 

s i g n i f i c a n c e  in  c o a g u la t io n .  The v a lu e s  o b ta in e d  from  th e  DLVO

c a lc u la t io n s  c o r r e l a t e  w e l l  w ith  th e  c o a g u la t io n  e f f i c i e n c y  measurements 

con du cted  w ith  th e  k a o l in  sam ple. The e f f i c i e n c y  i s  shown t o  d e c re a s e
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pH pH

F i g .  5 .
C ilc u l  a te d  V v a l  u »s  andTj
c o a g u la t io n  e f f i c i e n c y
measur em®rits as a  fu n c t io n  o f  pH 
f o r  s i l i c a  con du cted  under th e

f o l l o w in g  c o n d it io n s :  10 * KC1, 
A ( 3 f =a. « 12 x1 0 " 2<>J . and *=S . S^m.

^ - p o t e n t ia l  w r s u s  pH v a lu e s  w ar*:
0 , 1 . B; -3 0 ,3 ;  - 3 S .4 ,4 ;  -4 8 ,5 ;  
- S I , e ; ^9 5 ,7 ; -S S , 6 ; - 6 3 .0 ;  and 
-6 4 ,1 0 .

F i g .  6 .
C a lc u la te d  V v a lu e s  and

max
c o a gu l alri on e f f i c i e n c y
«eA su rem en ts  as a. fu n c t io n  o f  pH 
f o r  k a o l in  con d u cted  under th e  
f o l l o w in g  c o n d it io n s :  10 M K C l*

A =2. 01x10“ * °  and a=S. Sum,
1 91

s h a rp ly  ab ove  pH 7 ,2 .  where th e  e n e r g y  b a r r ie r  In c r e a s e s  s h a rp ly .

F ig u r e  7 com pares th e  r e s u l t s  o f  th e  SHC t e s t s  o b ta in e d  w ith  th e  

E lk horn No. 3 seam c o a l  w ith  th e  V v a lu e s  c a lc u la t e d  u s in c  th e
T* max
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c la s s i c a l  and e x ten d ed  DLVO th e o r ie s .  The e n e r g y  b a r r i e r s  w ere c a lc u la t e d

f o r  a l l  p o s s ib le  co m b in a tio n s  o f  homo- and h é té r o c o a g u la t io n s .  M ote th a t

th e  d e c r e a s e  in  c o m b u s t ib le  r e c o v e r y  a t  pH 0 .5  .correspon ds c l o s e l y  t o

th e  pH w here b e g in s  t o  in c r e a s e  s i g n i f i c a n t l y ;  o b v io u s ly ,  th e

d e c r e a s e  in  r e c o v e r y  i s  due t o  d is p e r s io n .  N o te  a ls o  th a t  th e  p ro d u c t

ash c o n te n t  b e g in s  t o  in c r e a s e  s h a r p ly  as th e  pH d e c re a s e s  b e low

a p p ro x im a te ly  8 .5 ,  w hich c o rre sp o n d s  t o  th e  pH w here V d e c re a s e s
T , max

s i g n i f i c a n t l y ,  t o  b e lo w  a p p ro x im a te ly  60 kT f o r  th e  c a s e s  in v o l v in g  th e

e d ge  s u r fa c e s  o f  c la y .  T h e r e fo r e ,  th e  in c r e a s e  in  p ro d u c t ash c o n te n t

can a t t r ib u t e d  t o  th e  c o a g u la t io n  o f  c l a y  a lo n g  w ith  th a t  o f  c o a l .  Thus,

th e  w indow o f  s e l e c t i v i t y  l i e s  betw een  pH 8 .5  and 8 .5 ,  w ith  th e  upper

l i m i t  d ic t a t e d  by  th e  d is p e r s io n  o f  c o a l and th e  lo w er  l i m i t  d e te rm in ed

by th e  c o a g u la t io n  o f  c la y .

A p p a re n t ly ,  th e  c o a g u la t io n  in v o lv in g  th e  ed ge  s u r fa c e s  o f  c l a y  i s

most im p o rta n t in  d e te rm in in g  th e  s e l e c t i v i t y  o f  th e  p ro c e s s .

A p p a r e n t ly ,  th e  c o a g u la t io n  in v o l v in g  s i l i c a  and f a c e  s u r fa c e s  o f  c la y

a r e  n o t as im p o r ta n t,  b ecau se  th e  e n e rg y  b a r r i e r s  a r e  t o o  l a r g e  t o

w a rra n t s i g n i f i c a n t  c o a g u la t io n .  T h e r e fo r e ,  on e  can c o n t r o l  th e

s e l e c t i v i t y  o f  th e  SHC p ro c e s s  b y  c o n t r o l l i n g  th e  s u r fa c e  c h e m is t ry  o f

th e  e d g e  s u r fa c e s .  R e c a l l  th a t  th e  window o f  s e l e c t i v i t y  was

c o n s id e r a b ly  b ro a d e r  when ta p  w a ter was used as  com pared t o  th e  c a s e  o f

u s in g  d i s t i l l e d  w a ter  C F ig u res  1 and 33. I t  i s  p o s s ib le  th a t  some o f  th e

h y d r o ly z a b le  c a t io n s  p re s e n t  in  ta p  w a ter  s p e c i f i c a l l y  ad so rb  on th e

ed ge  s u r fa c e s  o f  th e  c l a y  and s h i f t  th e  p o in t  o f  z e r o  ch a rg e  C p .z .c .3  t o

a lo w e r  pH, w h ich  in  tu rn  s h i f t  th e  V v e rs u s  pH c u rv e  t o  a lo w er
T , max

pH.

The h yd ro p h ob ic  c o a g u la t io n  phenomenon has an im p o rta n t im p l ic a t io n  

t o  f l o t a t i o n  k in e t i c s  as w e l l .  In  g e n e r a l ,  th e  f l o t a t i o n  r a t e  d e c re a s e s  

w ith  d e c r e a s in g  p a r t i c l e  s i z e  C143. T h is  p rob lem  can be a l l e v i a t e d  i f  

th e  p a r t i c l e  s i z e  i s  e n la r g e d  by  h yd rop h ob ic  c o a g u la t io n .  E xperim en ts 

con du cted  w ith  m ic ro n iz e d  c o a ls  showed th a t  th e  d s i z e  can be
50

in c r e a s e d  from  a p p ro x im a te ly  5 t o  50 /jm due t o  h yd rop h ob ic  c o a g u la t io n .  

SUMMARY AND CONCLUSIONS

1 . E xp e rim en ta l s tu d ie s  c a r r ie d  ou t in  th e  p re s e n t  work showed th a t  

E lkh orn  No. 3 c o a l can b e  c o a g u la te d  a t  ( - p o t e n t i a l s  as h ig h  as -43  mV 

due t o  th e  p re s e n c e  o f  an a t t r a c t i v e  h yd rop h ob ic  in t e r a c t io n  en ergy . 

T h is  phenomenon has been  e x p la in e d  u s in g  th e  ex ten d ed  DLVO th e o ry  

in c o r p o r a t in g  th e  h yd ro p h ob ic  in t e r a c t i o n  e n e rg y .

2. The a d d i t io n a l  a t t r a c t i v e  in t e r a c t i o n  e n e rg y  a s s o c ia te d  w ith  

h yd ro p h ob ic  p a r t i c l e s  can be e x p lo i t e d  f o r  s e p a ra t in g  them from



44 R .H .Y oon , R. Q. H onaker, G. H. L u t t r e l i

‘U
X
O
a
C
o
H
>•
w
sc

i?

F ig .  7. pH
R e co v e ry , p ro d u c t is h  c o n te n t ,  and c a lc u la t e d  e n e rg y  b a r r i e r  v a lu e s  f o r  
th e  v a r io u s  in t e r a c t io n s  in  th e  SHC p ro c e s s : Coal -C oa l C C O , C o a l - S i l i c a  
£CS3, C o a l-C l ay  Edge CCE3 > C o a l-C la y  F ace  CCF3, C la y  E d ge -C la y  Edge 
CEED, C la y  F a c e -C la y  Edge CFED, S i 1 i c a - S i1 i c a  CSSD. S i l i c a - C l a y  Face  
C SF }, And S i l i c a - C la y  Edge CSED „

h y d r o p h i l ic  p a r t i c l e s  b y  s e l e c t i v e  h yd ro p h ob ic  c o a g u la t io n .  The 

c o a g u la  can be s e p a ra te d  fro m  th e  d is p e r s e d  h y d r o p h i l ic  p a r t i c l e s  by  

s im p le  s c r e e n in g  o r  s e d im e n ta t io n  te ch n iq u es .

3. The s e l e c t i v e  h yd rop h ob ic  c o a g u la t io n  p ro c e s s  has b^en t e s t e d  f o r  

u p g rad in g  c o a l and g r a p h it e .  The maximum s e l e c t i v i t y  o f  th e  p ro c e s s  

can be a c h ie v e d  a t  a pH betw een  8 and 9. The upper l im i t  i s  d ic t a t e d  

b y  th e  d is p e r s io n  o f  c o a l  w h i le  th e  low er  l i m i t  i s  d e te rm in ed  by th e  

c o a g u la t io n  o f  c l a y  in v o lv in g  i t s  edge  s u r fa c e s .



A p p l ic a t io n  o f  th e  s e l e c t i v e  h yd rop h ob ic .
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S l r * s 7c z e n ie

Yoon R. H. , Honaker R. , L u t t r e l l  <3. H, ,1001 , Z a s to so w a n ie  p rocesu  

s e le k ty w n e j h y d ro fo b o w e j k o a g u la c j i  do w zb ogacan ia  s u b s ta n c ji 

w ęglow ych . F izyk o ch em ic zn e  P rob lem y  M ln e r a lu r g i i ,24 ; 33-45 C tek s t 

a .n g i* lsk i3

W ykazano, ż e  n a tu r a ln ie  h yd ro fob ow e  s u b s ta n c je  Jak w ę g ie l  1 g r a f i t  
mogą być s e le k ty w n i e  koagu low ane i  o d d z le la n e  od h y d ro f1 1 nych 
z a n ie c z y s z c z e ń  bez dodatku  o le jó w ,  f lo k u ła n t iw ,  c z y  t e i  e l e k t r o l i t ó w .  W 
p ra cy  o b l ic z o n o  b a r ie r ę  e n e r g e ty c z n ą  k o a g u la c j i  h yd ro fob ow ego  w ęg la  
w y k o rzy s tu ją c  r o z s z e r z o n y  t e o r i ę  DLV0, k tń ra  u w zg lęd n ia  obok en e rg i i  
o d d z ia ły w a ń  d y s p e rs y jn y c h  1 e le k t r y c z n y c h  ta k ż e  e n e r g ię  od d zia ływ ań  
hydr o f  obow ych . Obi 1 c zo n e  wł a s n o ic l  dóbr z e  k o r  e l  u J ą  z  wyni k ami 
s e le k ty w n e j h y d ro fo b o w e j k o a g u la c j i  d la  w ęg la  i  g r a f i t u .
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BADANU NAD WPŁYWEM ODMJJLANIA NADAWY 
NA WYNIKI WZBOGACANIA MIAŁU WĘGLOWEGO 

W OSADZARCE

W r a f  o r a c ie  pr z ed s t awi ono wyniki badań nad wzbogacani *ra odmu.1 onych 
i  nieodrnulonych m iałów wę-jli energetycznych  z  k op iiń  "Jaworzno" i 
“ Jan ina". M ia ły  t e  ró ż n ią  s i ę  p rz e d « wszystkim  charakterem  sk a ły  
p ło n n e j, a ic h  wspólną cechą J es t podwyższona zaw artość s i a r k i , 
zw ła szcza  p iry to w e j.  P roces wzbogacania prowadzony był w c ieczach  
c ię ż k ic h ,  w la b o r a to r y jn e j  osad zarce  p ie r ś c ie n io w e j oraz w 
o i ł d i a - c »  membranowej o ruchu p ó łc ią g łym  C ro zd z ia ł dwu i 
tró jp ro d u k to w y }, W e f e k c ie  przeprowadzonych dośw iadczeń stw ierdzono 
kon ieczność odmulania m iałów przed wzbogacani ero i  uzyskano 
u o gó ln ien ia , k tó re  powinny być w ykorzystane w pracach projektowych 
do tyczących  wzbogacania m iałów węglowych.

W prowadzeni e

W p ra k ty c e  p rz em y s ło w e j k ra jó w  r o z w in ię t y c h ,  pewne kanony 

t e c h n o lo g i  i  w zb ogacan ia  mi a łó w  w ę g l i  e n e rg e ty c zn y c h  z o s t a ł y  Już 

u s ta lo n e . Wykazano nt.in . w pływ  w ie lk o ś c i  z ia r n  w zbogacanego m a te r ia łu  na 

d ok ład n o ść  r o z d z ia łu .  S tw ie r  dz o n o , ż e  d ok ład n ość  t a  na o g ó ł m a le je  wraz 

z e  w zros tem  u d z ia łu  z ia r n  d robnych  w nadaw ie.

Z w ię k s z a n ie  s i ę  i l o ś c i  z i a r n  mułu w ęg low ego  p od czas  p rocesu  

t e c h n o lo g ic z n e g o  Ctzw. ś c ie r y ! )  pow odu je , w p rzypadku  p rocesu  

w zb ogacan ia  m ia łów  e n e r g e ty c z n y c h , o b n iż e n ie  wskaźn ików  Jakościow ych  

otrzym yw anych  produk tów.

Wraz z p i ln ą  k o n ie c z n o ś c ią  konsekw entnego wprowadzania 

w zb ogacan ia  m ia łów  wymuszoną p r z e z  w zg lę d y  ekonom iczne i e k o lo g ic z n e ,  

p rob lem  je d n o zn a c zn eg o  s tw ie r d z e n ia  p o t r z e b y  odm u lan ia  ic h  przed 

w zbogacan iem  g ra w ita c y jn y m  n a b ie ra  zn a c z e n ia  podstaw ow ego. D otychczasow e 

w yn ik i badań, o r a z  zn ane z  l i t e r a t u r y  r o z w ią z a n ia  n ie  d a ły  ta k ich  

jed n ozn a czn ych  wskazówek d o ty c zą c y c h  J ed n e j z podstawowych zasad 

pro jek tow an ia  układów t e c h n o lo g ic z n y c h  w zb ogacan ia  m ia łów  w osadzarkach .

" in s t y t u t  P r z e r ó b k i i  W y k o rzy s ta n ia  Surowców M in era ln ych  AGH 
30-069 Kraków, a l , M ic k ie w ic z a  30.
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P o tr z e b a  w e r y f ik a c j i  t e n d e n c j i  św ia to w ych  w z a k r e s ie  t e c h n o lo g i i  

w zb ogacan ia  d rob n ego  w ę g la  do p o ls k ic h  m ia łów  e n e rg e ty c z n y c h , 

c h a ra k te r y z u ją c y c h  s i ę  w łasn a  s p e c y f ik a  w z b o g a c a łn o ś c i, s k ło n i ł a  au torów  

do p o d ję c ia  badań, k tó ry c h  głównym ce lem  b y ło  s p re c y z o w a n ie  p og ląd u

o  za sa d n o śc i odm ulan ia  nadawy p rz e d  w zbogacan iem  g ra w ita c y jn y m  w 

o sad za rk ach .

Z  uwagi na z n a c z e n ie  om awianego prob lem u d la  op racow yw an ia  nowych 

układów  w zbogacan ia  m ia łów , a u to r z y  op racow a n ia  p r z e d s t a w i l i  w r e f e r a c i e  

m .in . s z c z e g ó ło w e  warunki p ro w a d zen ia  d ośw iad czeń .

1. W zbogacan ie  m ia łów  w ęg low ych

Podstawowe badan ia  t e c h n o lo g ic z n e  wykonano z  u życ iem  m ia łów  w ę g li  

e n e rg e ty c zn y c h  z  k op a lń  "J a w o rzn o " i  "J a n in a ” . M ia ły  t e  r ó ż n ią  s i ę  

p rz e d e  w szys tk im  pod w zg lędem  c h a ra k te ru  s k a ły  p ło n n e j ,  a i c h  w spóln ą  

cech ą  j e s t  podw yższona za w a r to ś ć  s i a r k i ,  z w ła s z c z a  p i r y t o w e j .  Tę 

o s t a t n ią  w ła ś c iw o ść  obu m ia łów  u w zg lęd n io n o  św iad om ie , t r a k tu ją c  c e l  

w zb ogacan ia  ró w n o rzęd n ie  z e  w zg lęd u  na o b n iż e n ie  z a w a r to ś c i p o p io łu  i  

s i a r k i  w k o n c e n tra c ie  handlowym , c o  ma i s t o t n e  z n a c z e n ie  z  punktu 

w id z e n ia  o ch ro n y  ś ro d ow isk a .

B adan ie  podstawowych w ła ś c iw o ś c i m ia łów  surow ych  obe jm ow a ło : ic h  

sk ła d  z ia rn o w y , g ę s to ś c io w y ,  z a w a r to ś c i p o p io łu  i  s i a r k i  w 

p o s z c z e g ó ln y c h  k la s a c h  z ia rn o w y ch  i  f r a k c ja c h  g ę s t o ś c i  ow ych . W s zy s tk ie  

d a le j  p r z y to c z o n e  z a w a r to ś c i p o p io łu  i  s i a r k i  d o ty c z ą  w ę g la  w s t a n ie  

a n a l i  tycznym .

Odm ulanie dużych  próbek  m ia łów  w ęg low ych  prow adzone b y ło  na d ro d ze  

h yd rod yn am iczn e j p r z y  u ży c iu  p ła s k ic h ,  p och y lon ych  z b io rn ik ó w  z 

p rzelew em . O dpow iedn io  dobrana  p ręd k ość  p r z e p ły w a ją c e g o  p r z e z  w arstw ę 

w ęg la  s tru m ie n ia  wody za p e w n ia ła  o t r z y m a n ie  żąd an ego  Cok. 0 .5  mnO z ia r n a  

p o d z ia ło w e g o . Do odm u lan ia  p ró b k i m ia łu  z  k o p a ln i"J a w o rz n o ”  za s to sow an o  

dodatkow o la b o r a t o r y jn e  s i t o  łukow e.

W zbogacan ie  g r a w ita c y jn e  odm ulonych i  n ieodm u lon ych  m iałów  

w ęglow ych  p rzep row a dzon o  w c ie c z a c h  c ię ż k ic h ,  w la b o r a t o r y jn e j  o s a d za rc e  

p ie r ś c ie n io w e j  o r a z  w o s a d z a rc e  membranowej o  ruchu p ó łc ią g ły m .

Jako c i e c z e  c i ę ż k i e  za s to so w a n o  wodne r o z tw o r y  Z n C l_  o  g ę s to ś c ia c h  
3 ^

1400 i  2000 kg/m . E lem entem  roboczym  la b o r a t o r y jn e j  o sa d za rk i 

p ie r ś c ie n io w e j  b y ła  kolumna z ło ż o n a  z  o s io w o  p o łą c zo n y ch  p i e r ś c i e n i  o 

ś re d n ic a c h  w ew nętrznych  ISO ram i  w ysok ośc i 20 mm. Kolumna wykonywała 

p ion ow e ru ch y  p o s u w is to -z w ro tn e  w c y l in d r z e  n apełn ion ym  wodą. 

C z ę s t o t l iw o ś ć  drgań  w y n o s iła  120 na m in u tę .a  d łu go ś ć  skoku 86 mm. O dbiór 

p o s z c z e g ó ln y c h  f r a k c j i  n a stęp ow a ł po z d ję c iu  o d p o w ie d n ie j l i c z b y  

p i e r ś c i e n i .  W zbogacaniu  poddawano o k o ło  s z e ś c io k ilo g ra m o w e  p rób k i 

m a te r ia łu . Czas w zb ogacan ia  w y n o s ił w każdym przypadku  20 min. R e z u l t a t y



3aaa.ni a nad wbł ywem od mul ani a .

badań prow adzonych  p rz y  u iy c iu  la b o r a t o r y jn e j  o sa d za rk i p ie r ś c ie h i^ w e ’ 

p o s łu iy ł y  p rz ed e  wB?yst.ki m do o k r e ś le n ia  k s z ta ł  towan; a s i ę  w wyniku 

w zb o ga ca n ia , w ła ś c iw o ś c i m a te r ia łu  na rożn ych  poziom ach je g o  w arstw y 

C g ru b oś ć  t e j  w arstw y  u s ta l ono na 30 cnO i m a  b y ły  podstawa, do d a ls z y c h  

u ogó l n i e ń .

Z a s a d n ic z e  d o św ia d c za n ia  t e c h n o lo g ic z n e  wykonywano w o sa d źa rc e  

m embranowej. Schemat o sa d za rk i p rz ed s ta w io n o  na r y s - 1. Sk łada s i *  ona z 

dwóch s ze re g o w o  p o łą c zo n ych  komór o d d z ie lo n y c h  s ita m i od p r z e d z ia łó w  

podstawowych, D łu gość  k a żd e j komory wynosi 345 dud, a S2* ro k o ś ć  336 mm. 

Wysokość p r z e d z ia łó w  ro b o czy ch  j e s t  równa 180 mm d la  p ie r w s z e j  i  200 mm 

d la  d r u g ie j  komory. Nadawa podawana J e s t  do p ie rw s z e j  komory 2*  

z b io r n ik a  z a s i la n e g o  woda* Co k a żd e j komory doprowadzona J e s t tzw , woda 

d o ln a . P om iędzy  komorą p ie rw s za  i  dru gą  o ra z  za  komorą drugą z n a jd u ją  

s i *  p r o g i , k tó r y c h  w ysokość można regu lo w a ć . P u ls a c ję  wody u zysk u je  s ię  

p o p rze z  d rg a n ia  membrany z n a jd u ją c e j  s i *  w p r z e g r o d z ie  pom iędzy obiem a

R y s . l .  Schemat o sa d za rk i

B adan ia  nad r o z d z ia łe m  m ia łów  prowadzono p rz y  c z ę s t o t l iw o ś c i  

p u ls a c j i  SBO^min. o ra z  a m p litu d z ie  15 mm. P rz y  w zbogacan iu
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dwuproduktowyra 1 z a ło ż o n e j  g ę s t o ś c i  r o z d z ia łu  'Ą jo j “  1400 kg/m . u s ta lo n o

w ysokość p rogu  1 C m iędzy p ie rw s z ą  i  d ru gą  kom orą } na 24 mm. a w ysokość

p rogu  I I  Cza d ru gą  kom orą} na 42 mm. W zw ią zk u  z  m ałą z a w a r t o ś c ią  w
3badanych m ia ła ch  f r a k c j i  o  g ę s t o ś c i  1400-2000 kg/m , w zb o ga ca n ie  

t r ó jp r o d u k to w »  wykonywano w dwu ę ta p a ch . E tap  I  t o  w zb o ga ca n ie  p r z y
3 ’

z a ło ż o n e j  g ę s t o ś c i  1400 kg/a  -  Jak o p is a n o  w y ż e j.  E tap  I I  obejm ow ał

r o z d z ia ł  m a te r ia łu  z e b ra n e g o  z  s i t  obu komór o s a d z a rk i p r z y  za ło żon ym
i 3  ' ■ 'PgQl *  2000 kg/a  i  w ysok ośc i p rogu  I I  rów n e j 30 mm-

Do w zb ogacan ia  w o s a d ź a rc e  membranowej k ie ro w a n o  Jedn orazow o  

c z t e r d z ie s to k i lo g r a m o w e  p o r c je  m ia łu .

R o z d z ia ł  tr ó jp ro d u k to w y  prow adzony b y ł Jako p ie r w s z y  s t o p ie ń  w 

przypadku  w zb ogacan ia  dw u stopn iow ego . P ro d u k t p o ś red n i C2000 > P  > 14003 

b y ł w ta k im  p rzypadku  d ok ru szan y  d o  u z ia r n ie n ia  p o n iż e j  S  mm i  po  

p o łą c z e n iu  2 p o zo s ta ły m i produktam i p ie rw s z e g o  s t o p n ia  w zb o ga ca n ia , 

k ie ro w a n y  d o  w zb ogacan ia  s to p n ia  d r u g ie g o ,  tym  razem  dw uproduktow ego.

Badani a  nad w zbogacan iem  g ra w ita c y jn y m  odm ulonych i  n ieodm u lon ych  

m ia łów  w ęg low ych  p row adzone b y ł y  w z n a c z n ie  s z e rs zy m  z a k r e s ie  d la  m ia łu  

% k o p a ln i "J aw orzn o ” , k t ó r y  p o tra k to w a n o  Jako m a te r ia ł  g łó w n y . U zyskano 

w te n  sp osób  m oż liw o ść  p o w tó r z e n ia  n ie k tó r y c h  d o św ia d czeń  w c e lu  

w zm ocn ien ia  w ia ry g o d n o ś c i p ó ź n ie js z y c h  wniosków . B adan ia  nad 

w zbogacan iem  m ia łu  z  KWK "J a n in a "  p row adzono w ed łu g  s k ró co n e g o  p la n u , z e  

zm n ie js z e n ie m  l i c z b y  d ośw ia d czeń  r ó w n o le g ły c h .

2 . W yn ik i d ośw ia d czeń

W ta b e la c h  1 . 1 . - 1 .3 .  podano z a s t a w ie n ie  o trzym an ych  r e z u l t a t ó w  

w zb ogacan ia  m ia łów  w o s a d ź a rc e  m em branowej. P ro c e s  w zb o ga ca n ia  w tym  

u rzą d ze n iu  wybrano -  Jak ju ż  wspom niano -  Jako g łó w n y  p ro c e s  

w zbogacan ia . W yn ik a ło  t o  zarów no z  w z g lę d n e j d o s tę p n o ś c i t a k ic h  u rząd zeń  

Jak t e ż  p r o s t o t y  i  n ie za w o d n o śc i i c h  d z ia ł a n ia ,  a  t a k ż e  z e  stosunkow o 

n is k ic h  k o s z tó w  e k s p lo a ta c y jn y c h .

P ow o łan e t a b e l e  o b e jm u ją  w y n ik i o b l i c z e ń  c h a r a k te r y s ty k  produ k tów  

końcowych tz n .  k o n ce n tra tu  -  ta b . 1 . 1 , i  odpadów -  ta b . 1 . 2  Cw p rzypadku  

w zbogacan ia  dw u stopn iow ego  s ą  t o  k o n c e n tra t  i  odpady  d r u g ie g o  s t o p n ia }  

o ra z  c a ł o ś c i  mułów o trzym an ych  od  p o c zą tk u  p r z e r a b ia n ia  m a te r ia łu  

su row ego -  ta b . 1 .3 . Ma m uły t e  s k ła d a ją  s i ę :  m a te r ia ł  d ro b n y  o trzym an y  

p r z y  odm ulan iu  m ia łu  su row ego  i  p ro d u k ty  p o d s ito w e  C j  eden  lu b  dwa} 

otrzym yw ane w o s a d za rc e .

N ie zb ęd n e  w y ja ś n ie n ia  s z c z e g ó ło w e  z n a jd u ją  s i ę  w p r z y p is a c h  do  

t a b e l i  1 .1 . N ie  u w zg lęd n io n e  tam o z n a c z e n ia  s y m b o liz u ją :

Y. Y C50 -  wychód -  o d p o w ied n io : k o n c e n tra tu , odpadów , mułu
*  | w «  |

p CJO -  za w a rto ś ć  p o p io łu ,  C *  A 3 ,



Tabela  1.1

R ozd z ia ł składników pomiędzy produkty końcowe wzbogacania miałów w osadzarce  membranowej

K O N C E N T R A T

388SSSS8SSXBXa8SasMSSasS&S8SaS8S*S»E3SBSSMIHSM»8aB«8MSSKKaS»KtSS»«*MaB»CSC8«a»RM«SIS8»B3S8Sai«l8IS*
Stopni n

LP. wzboga- Kopalnia “ nie p% Ep % w% E„ % s%  Eg %

8aSS8 SaBS8 8 SSSBSCBB8 tE3BSSSSfSZS8 3 8 3 BSSa8 BSBS8S8 aSS8 a8 8 8 B8 8 8 8 Sa8SBI»ei8 BStaSBB8B8 aBaaa8 8 SB8 8 8 B8 B8 8S8 B8 3 8S8 8 >a

1 1 Jaworzno Nie 59,79 15,95 34,08 84,05 69,78 1.17 22,48

2 1 Janina
isiaa3>aiBB3BBX3B3BiEcx3aM38s>i
3 1 Jaworzno

Nie 73,58 13,16 43,32 86,84 82,29 1,13 41,47
BB38aa8aBaasBBSB8saaa88Baa8aa8S88BBB>st8a88888B8aBBB8B8aaB8BB8BBB8a8883B8888BB
Tak 61,75 6,84 19,34 93,16 74,19 1,12 25,57

4 1 Jaworzno Tak 50,63 8,44 17,33 91,56 61,68 1,46 23,85

5 1 Jaworzno Tak 52,40 7,52 16,53 92,48 63,90 1,13 19,76

6 1 Janina Tak 56,31 6,32 20,14 93,68 65,92 1,04 24,74
asssssssKaasasaazBBasBSBBBaaBaaasaBBaaaaBaasasBBaaasaBBBSBBBSSBaaaBBasassssBBaaBaBBBseaaaBSBBBsasBBBaasaaBBas

7 2°° Jaworzno Tak 58,22 7,12 20,45 92,88 68,60 0,93 19,85

8 jCC Jaworzno Tak 51,65 7,55 16,32 92,45 63,01 1,35 22,59

9 2° Jaworzno Tak 55,67 6,32 18,34 93,68 56,91 1,10 27,73

10 2° COc•Hccoo

Tak 60,42 6,50 26,76 93,50 58,75 1,10 41,31
«S 8 i « i s 88S «a e s 8s s 8ea ssa 8ai«8Bsa8B C B ssa i«B «assa «ssB isaK >sssssssa8cscBSB8S9S f s s « s « s c 9B a is s s «a * »«8asa [S ise8ł 8SMB«S8«

Wychody /'J./ i  uzyski /£/  obliczono w stosunku do miału surowego 
* w przypadku nadawy nie odmulonej wstępnie podano charakterystykę produktu /produktów/ podsitowego, 

w przypadku nadawy odmulanej, charakterystykę połączonego produktu: podsitowego /podsitowych/ i  mułów.

cc/ -  I  stopień wzbogacania w cieczach ciężkich -  1 produkt podsitowy /z I I  stopnia/

o/ -  I  stopień wzbogacania w osadzarce - 2 produkty podsitowe /w obu stopni/.
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Tabela 1.2

R ozd z ia ł składników pomiędzy produkty końcowe wzbogacania miałów w osadzarce membranowej

0 0 P A 0 Y

na>anitsB*siccxiBS8sseiaBS39SBiaBBiaissaasa& iBsaai8s:aiiifti3ss2sisBSE83:ss8saai3aa»a«icaisa«iiaaiisxiis«i

■ StSfni i/ Odmulanle n- \ p V E H wH E % s * E *Lp. wzboga- Kopalnia (T0 P “  s
r>an ł o '

1 1 Jaworzno Nie 21,12 54,48 41,11 45,52 13,35 7,60 51,57

2 1 Janina Nie 13,92 52,16 32,48 47,84 8,58 4,73 32,84
■«■iiufliiiM am iatsaiB łSBBsiiiiista ifiM atiutsasisiB isatciSBcisssiH isiisisBSBBBKBasitisiasssssaitM aisiB iisa

3 1 Jaworzno Tak 16,59 55,18 41,91 44,82 9,59 6,79 45,36

4 1 Jaworzno Tak 21,63 45,10 39,56 54,90 15,80 6,85 47,88

5 1 Jaworzno Tak ’ 21,54 46,92 42,39 53,08 15,08 7,65 55,01

6 1 Janina Tak 15,61 34,10 30,12 65,90 12,86 6,61 43,59

7 2CC Jaworzno Tak 11,45 54,45 30,75 45,55 6,62 9,50 39,78

O 
1 

O 
1 

CM 
i

00 Jaworzno Tak 17,54 50,64 37,20 49,36 11,42 7,85 44,61

9 2° Jaworzno Tak 14,34 47,03 35,18 52,97 8,28 7,68 49,87

10 2° Janina Tak 6,83 35,84 16,62 64,16 4,55 7,34 31,13
BaBB3 833BBBa3BS8aaBS83asE388 88B8SBBB8BacaaBBBB88sasaaB8aBB38B8aBaBBa8SB8a8S8aa888BBsa3aaBBBBaBBB8aasf8B38BB81

Oznaczenia i uwagi dodatkowa jak w tabeli 1.1.
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ry



Tabela 1.3

R ozd z ia ł składników  pomiędzy produkty końcowe wzbogacania miałów w osadzarce  membranowej

MUŁ + produkty podsitowe*

aoasaafazssaiisssszaaaBssssssaasaiasttiiB iiiassilisiB iataisaalasaBtssaisiiiasaasB iaBaEBiiiia& aisasBBassssia iB

In Odmulanie a  % p V  E„ % w% £ ł  s%  E„ SLp. wzboga- Kopalnia Qm p w s

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

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

2
aaBsaasaasB

3

Janina
ssaaaaasasasaasa

Jaworzno

Nie 12,50 43,30 24,21
aaaaaaBaaaacaaBaaaaeaaaaaaaaaaaaaaaaaaaasa

iTak 21,66 43,51 38,75

56,70 9,13 4,12 25,69
83388888888838833X888388383838883388833

56,49 16,22 3,01 26,78

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

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

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

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

8 jCC Jaworzno Tak 30,81 37,69 46,46 62,31 25,57 3,12 32,80

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

10 2° Janina Tak 32,75 42,03 56,57 57,97 36,70 2,77 27,56
BB8aB388SsasB8SBa8as3a888aB3BBasaBasB8ssBB88SBSt38vsaBB83 8xsBak88SB i3: s 33aBSS3S38S8 S8a a ss8B83s s 3ss 3 aac333B ss3

Oz na cze nia  i uwagi dodatkowi; jak w tabeli 1.1.
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w C50 -  za w a rto ś ć  c z ę ś c i  p a ln y c h , C »  lO O -A * 3 ,

s  CJO -  za w a rto ś ć  s i a r k i ,  C s  S *  3 ,

E ,E  ,E  -  uzysk  -  o d p o w i«d n io : p o p io łu ,  w ę g la ,  s i a r k i .p W S . ■ . ■
la k  w idać  z  p rz ed s ta w io n y ch  t a b e l ,  w y n ik i 'w zb o g a c a n ia  a n a liz o w a n o  w 

o d n ie s ie n iu  do  t r a d y c y jn ie  p rzy jm ow anych  z a w a r to ś c i  p o p io łu  o r a z  s i a r k i .  

U w z g lę d n ia ją c  Jednak p r io r y t e t o w ą  wagę r a c jo n a ln e j  g o sp o d a rk i p a liw am i

-  w tym  przypadku  w ęglem  -  wprowadzono J e s z c z e  k on sek w en tn ie  

a n a liz o w a n ie  z a w a r to ś c i i  u zysków  c z ę ś c i  p a ln y ch  w k o n c e n t r a c ie ,  

odpadach o r a z  m ułach, tra k to w a n ych  Jako  w a r to ś c io w y  m a te r ia ł  d o  d a ls z e g o  

w y k o r z y s ta n ia , mimo i i  z a k r e s  tem atu  n i e  obejm ow ał d a ls z e g o  w zb o gacan ia  

t e g o  p rodu k tu . Z a w a rtość  c z ę ś c i  p a ln y c h  w y l ic z a n a  J e s t  Jako fo rm a ln e  

d o p e łn ie n ie  d o  100 X  z a w a r to ś c i p o p io łu .

3. W n iosk i

W ynik i wykonanych badań p o tw ie r d z a ją  t a k i e  d la  om awianych 

w ę g li  a k tu a ln o ś ć  n a jb a r d z ie j  pow szech n i e  w y s tę p u ją c y c h  t e n d e n c j i  i  

p ra k tyk  p rzem ysłow ych  w z a k r e s i e  w zb o gacan ia  m ia łów  w ę g l i  

e n e rg e ty c zn y c h .

W s z c z e g ó ln o ś c i :

a.3 n a jb a r d z ie j  t e c h n o lo g ic z n ie  u za są d n io n e  ■ J e s t  w zb o ga ca n ie  

odm ulonych m ia łów  w osa d za rk a ch  s z y b k o b ie żn y c h  np. membranowych; 

u zy s k u je  s i e  wówczas k o n c e n tra ty  o  z a w a r to ś c i  p o p io łu  o k o ło  6  do  8,5%  

i  uzysku c z ę ś c i  p a ln y ch  82  do  74  X, p r z y  w y c h o d z ie  50  do  62 54, za w a r to ś ć  

s ia r k i  w k o n c e n t r a c ie  n ie z n a c z n ie  p r z e k r a c z a  1 X, a  j e j  u zysk  w ynosi 

ok. 23 !<; z  m ia łu  n iew zb o ga co n ego  u z y s k u je  s i ę  k o n c e n tra ty  o  z a w a r to ś c i 

13 do 16 H p o p io łu  p r z y  uzysku  c z ę ś c i  p a ln y ch  70 -  82 55 i  z a w a r to ś c i 

s i a r k i  porów n yw a ln e j z  wynikam i w zb o ga ca n ia  p o p rze d zo n e g o  odm ulaniem .

b3 odm u lan ie  nadawy pow in no b yć  o b l i g a t o r y jn e  w p rzypadku  d a ls z e g o ,  

nawet c z ę ś c io w e g o  zu ży tk ow yw an ia  mułów. V p rzypadku  t r a k to w a n ia  mułów w 

c a ło ś c i  Jako odpadów C k ie ro w a n ia  na s k ła d o w is k a ) d e c y z ja  o  ««p row adzen iu  

odm ulan ia  nadawy musi u w zg lę d n ia ć :

-  m oż liw o ść  u zy sk a n ia  żą d a n e j C o p ła ca ln eJ 3  J a k o śc i k o n ce n tra tu ,

-  m oż liw o ść  i  d o p u s zc za ln o ś ć  s k ła d o w a n ia  mułów i  i c h  wpływ na 

ś ro d o w is k o ,

-  za ch ow an ie  s i ę  s i a r k i  w p ro c e s a c h  w zb o gacan ia  i  j e j  wpływ na 

ś ro d o w isk o ,

-  c a łk o w it y  k o s z t  o p e r a c j i  t e c h n o lo g ic z n y c h ,  tra n sp o r to w ych

i  in n yc h , zw ią za n ych  z  p r z e ró b k ą  m ia łów .

S tw ie rd zo n o  p on ad to  brak  w y s ta r c z a ją c e g o  u za sa d n ie n ia  d la  

w zb o gacan ia  dw u stopn iow ego . z  dodatkowym  ro zd ra b n ia n iem  produktu  

p o ś r e d n ie g o  o trzym yw an ego  w p ie rw szym  -  tró jp rod u k tow ym  -  s to p n iu  

w zb o ga ca n ia , w p rzypadku  w ę g l i  o  w ła ś c iw o ś c ia c h  z b ie ż n y c h  z
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c h a r a k te r y s ty k *  w ę g l i  poddawanych badaniom ; p o tr z e b a  ta k a  może w yniknąć 

p r z y  kompleksowym w yk o rzys tyw a n iu  ta k ic h  w ę g l i ,  a w s z c z e g ó ln o ś c i  

np. p r z y  w y d z ie la n iu  z  n ic h  k o n ce n tra tu  p ir y to w e g o .
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ABSTRACT

S z ta b a  K. , Nowak A. , M akary B. , 1901, I n v e s t i g a t i o n  on  th e  in f lu e n c e  o f  
f e e d  d e s l im in g  on th e  r e s u l t s  o f  f i n e  c o a l J ig g in g .  
Physicochem . P r o b l . M in er. P ro c e s s .  , ;2 4 ; 47-55 C p o lis h  t e x t ?

In  th e  paper th e  r e s u l t s  o f  w ash in g  d e s lim e d  and run  o f  m ine steam  
f i n e  c o a ls  o f  Jaw orzno and Ja n in a  c o l l i e r i e s  a r e  g iv e n .  T h ese  f i n e  c o a ls  
d i f f e r  i n  r e s p e c t  o f  gan gu e m in e ra ls  p r o p e r t i e s ,  t h e i r  common f e a t u r e  i s  
h ig h e r  s u l fu r  c o n te n t  e s p e c i a l l y  p y r i t i c  s u l fu r .  The w ash ing  p ro c e s s  was 
c a r r i e d  o u t in  h ea vy  m ed ia , la b o r a t o r y  r in g  J ig g  o f  h a lf- c o n t in u o u s  
a c t io n  C tw o and t h r e e  p ro d u c ts ? . The e x p e r im e n ts  p ro v e  n e c e s s i t y  t o  
d e s l im e  f i n e  c o a l  b e fo r e  w ash ing . The s u g g e s t io n s  w ere  o b ta in e d  w hich 
can  b e  u t i l i z e d  in  d e s ig n in g  b e n e f i c i a t i o n  p ro c e s s  o f  f i n e  c o a ls .

СОДЕРЖАНИЕ

Штаба К ., Новак Л. , Мажары М., 1901. Изучение влияниа обесшламливания 
исходного материала на результата  обогащения угольной мелочи 
в отсадочной мапвсне. Физихохипичесхие вопросы обогащения, 24; 47-55.

В статье представлены результата  исследований обогащения 
обесишапливаемой и необестламливаемоя мелочи энергетичесхих углей из 
шахт "Явожно" и "Янина". Эта мелочь отличаетса. прежде всего , по 
характеру пустой порода. а ев общей чертой является повышенное 
содержание серн, в частности пиритной. Процесс обогащения протекал в 
тяжелых суспензиях в лабораторной кольцевой отсадочной матине, а такие в 
диафрагмовой отсадочной машине с циклическим движением Сдвух- и 
трвхпродухтное обогащение?. В результате проведанных опытов 
констатировалась необходимость обесшламливания мелочи до обогащения, 
были также получены обобщения, которые должны исползоваться б проектных 
работах по обогащению угольной мелочи.
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ZASTOSOWANIE FLOTACJI KOLUMNOWEJ 
DO WZBOGACANIA MUŁÓW WĘGLOWYCH

P rz ed s ta w io n o  t e c h n o lo g ię  w zbogacan ia  mułów w ęglow ych  p r z y  u ży c iu  
f lo t o w n ik a  kolumnowego skon stru ow an ego  w Głównym In s t y t u c ie  
G órn ic tw a . O p isano budowę f lo t o w n ik a  i  za sa d ę  J ego  d z ia ła n ia .  
Omówiono w yn ik i badaiS wykonane na m odelu przem ysłowym  o  w yd a jn o śc i 
60 m /h. S tw ie rd zo n o  p rz y d a tn o ś ć  f l o t a c j i  kolumnowej do w zbogacan ia  
mułów w ęg low ych , s z c z e g ó ln ie  o  obn iżonym  górnym  w ym iarze z ia r n

1 . W prow adzen ie

Sposobem u m oż liw ia ją cym  popraw ę e fe k ty w n o ś c i p ro cesu  w zbogacan ia  

n a jd r o b n ie js z y c h  z ia r n  k o p a lin  u ży te c zn y c h  J e s t  s to s o w a n ie  f l o t a c j i  

kolum now ej. O in ten s yw n o ś c i p ra c  prow adzonych  na ś w ie c ie  w tym 

z a k r e s ie  ś w ia d c zy  fa k t  u d z ie le n ia  w o s t a tn ic h  k ilk u n a s tu  la ta c h  o k o ło  80 

p a ten tó w  [R u b in s te in  e t  a l . 19 89 ]. N a le ż y  s i ę  sp o d z iew a ć , ż e  w 

n i e d a l e k i e j  p r z y s z ło ś c i  kolumnowe m aszyny pneum atyczne z a s tą p ią  

s to so w an e  o b e c n ie  m aszyny w irn ik ow e . R ów n ież w Głównym I n s t y t u c ie  

G ó rn ic tw a  na p oczą tk u  l a t  o s ie m d z ie s ią t y c h  p o d ję t o  • p ra c e  nad 

zas to sow an iem  f l o t a c j i  kolum nowej do w zbogacan ia  mułów w ęglowych. 

Opracowano k o n c e p c ję  t a k i e j  t e c h n o lo g i i  i  o k r e ś lo n o  cech y  k o n s tru k cy jn e  

f lo t o w n ik a  w k tórym  ta  t e c h n o lo g ia  m ogłaby być r e a liz o w a n a  [B r z e z in a  

19823.

2 . T e c h n o lo g ia  w zbogacan ia  mułów w ęg low ych  m etodą f l o t a c j i  

kolum nowej i  c e ch y  k o n s tru k c y jn e  u r zą d ze n ia  u m o ż liw ia ją c e g o  j e j  

r e a l i z a c j ę

K on cep c ja  t e c h n o lo g i i ,  k tó r ą  opracow ano, z a k ła d a ła  kon dyc jon ow an ie  

nadawy zdyspergow anym  p ow ie trzem  i  odczynn ikam i f lo ta c y jn y m i podczas  

w prow adzan ia  j e j  do f lo t o w n ik a ,  a n a s tę p n ie  ponownie ju ż  wewnątrz

*G łów ny I n s t y t u t  G ó rn ic tw a , 40-951 K a to w ic e  p l . Gwarków 1
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f lo to w n ik a .  D la  z r e a l iz o w a n ia  w yże j w ym ien ionych  z a ło ż e ń  n a le ż a ło  

skonstruow ać f lo t o w n ik  u m o ż liw ia ją c y  t a k i e  dw u stopn iow e k on d yc jon ow an ie  

nadawy. P on ad to  z e  w zg lędów  ruchow ych za  c e lo w e  uznano za s to s o w a n ie  we 

f lo to w n ik u  ta k ie g o  sposobu d ysp ergow an ia  p o w ie t r z a ,  aby  n ie  b y ło  

p o t r z e b y  Jego  c z y s z c z e n ia  Jak t o  J e s t  w znanych  o b e c n ie  r o z w ią z a n ia c h  

Clmhof 1988, M ieszcze ra k o w  1990. S ch u b ert e t  a l . 1988, R u b in s te in  e t  a l . 

19891. J e d n o c ze ś n ie  z a ło ż o n o ,  ż e  za s to sow a n y  do d y s p e r s j i  p o w ie t r z a  

a e r a to r  p ow in ien  m ieć p r o s tą  budowę i  c h a ra k te ry zo w a ć  s i ę  ł a t w o ś c ią  

w ykonan ia , a je d n o c z e ś n ie  s k u te c z n o ś c ią  d z ia ła n ia .  A n a lizow a n o  ró ż n e  

r o z w ią z a n ia  k o n s tru k c y jn e  a e ra to ró w  ab y  o s t a t e c z n ie  za s to so w a ć  a e r a t o r y  

cyk lo n ow e, . k t ó r e  s p e łn ia ją  w y że j w ym ien ione w arunki. Na s p e c ja ln i e  

zabudowanym s tan ow isk u  d ośw iad cza ln ym  o k r e ś la n o  w śro d ow isk u  wodnym 

g a b a ry ty  a e ra to ró w  cyk lon ow ych  o r a z  p a ra m etry  ic h  p ra c y , t a k i e  Jak ; 

c i ś n i e n i e  p o w ie t r z a  i  c i e c z y .  N a s tę p n ie  wykonano model kolumny z e  s z k ła  

o r g a n ic z n e g o ,  k tó r y  zabudowano na s ta n ow isk u  badawczym w h a l i  

t e c h n o lo g ic z n e j  GIG i  zw e ry fik o w a n o  p r z y j ę t ą  k o n c e p c ję  t e c h n o lo g i i  o r a z  

ro zw ią za ń  k o n s tru k cy jn y ch  u rzą d ze n ia . P rzep row a d zon e  b ad an ia  w yk a za ły  

p rz yd a tn o ść  op racow an e j t e c h n o lo g i i  w zb ogacan ia  mułów w ęglow ych  p r z y  

u ży c iu  f lo t o w n ik a  kolum nowego o r a z  p o z w o l i ł y  o k r e ś l i ć  podstaw ow e za s a d y  

p row ad zen ia  p ro cesu  w zb ogacan ia  i  p a ra m etry  p ra c y  f lo t o w n ik a .  Na 

p o d s ta w ie  uzyskanych  wyników  badań opracow ano z a ło ż e n ia  o r a z  p r o je k t
3

przem ysłow ego  m odelu kolum ny f l o t a c y j n e j  o  w y d a jn o śc i o k o ło  60 m /h, 

k t ó r e j  nadano sym bol FLOKOB-3 [D oku m entacja  GIG 1 9 84 ]. Zasadę d z ia ła n ia  

maszyny o r a z  w yn ik i badań w warunkach p rzem ysłow ych  p rz ed s ta w io n o  

pon i ż e j .

3. Budowa i  d z ia ł a n ie  m odelu p rzem ysłow ego  f lo t o w n ik a  FLOKOB-3

Na rysunku 1 p rz e d s ta w io n o  schem at budowy badanego f lo t o w n ik a .  

F lo to w n ik  ma k s z t a ł t  c y l in d r a  1 z e  stożkow ym  dnem 2. W g ó r n e j  c z ę ś c i  

kolumny u m ieszczon o  u r z ą d z e n ie  3 do w s tęp n ego  f iz y k o c h e m ic z n e g o  

p rz y g o to w a n ia  nadawy i  w prow adzen ia  J e j  do f lo t o w n ik a ,  w d o ln e j  za ś  -  w 

s t r e f i e  odpadów -  u k ład  a e ra to ró w  cyk lon ow ych  4 , s łu ż ą c y c h  do w ła ś c iw e go  

n a p o w ie tr z e n ia  mętów w f lo to w n ik u .  Do a e r a to r ó w  4 pompą o b ie g u  

w ew n ętrzn ego  S p o p rz e z  r o z d z i e la c z  wprowadzana j e s t  z a w ie s in a  odpadów 

zassan ych  z  k ró ć ca  w y lo to w ego  f lo t o w n ik a ,  a s p e c ja ln ą  ru rą  p o p rz e z  

r o z d z ie la c z  s p rę żo n e  p o w ie t r z e  z  z ew n ą trz . Nadawa w s tę p n ie  n a p o w ie trzo n a

i  w ym ieszana z  odczynn ikam i f lo t a c y jn y m i wprowadzana J e s t  do kolumny na 

w ysokośc i 2^3 J e j w ysok ośc i. K o n cen tra t p rze lew em  sp ływ a  do k o ry t  6 a 

odpady p o p rz e z  sk rzyn k ę  7 z a o p a tr z o n ą  w zasuw ę do r e g u la c j i  poziom u 

mętów w f lo to w n ik u  usuwane są  na zew n ą trz . Na r u ro c ią g u  ssącym  pompy 5 

z n a jd u je  s i ę  k r ó c ie c  8 z  zaworem , p o p rz e z  k tó r y  można dozow ać dodatkow o 

o d c zy n n ik , s z c z e g ó ln ie  p ia n o tw ó rc zy . I s t o t ę  t e g o  r o z w ią z a n ia  stan ow i
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R y s .1 . Schemat budowy kolum nowej maszyny pneum atycznej FLOKOB-3 
C o zn a c za n i a omówi ono w Ł e k S c i .

F ig .  1 . D es ign  sch*m * * f  th o  FLOKC6-3 co lu n n  f l o t a t i o n  m achinę 
C n o ta t io n s  e itp la in e d  i  n th e  t e x t J .

o b ie g  w ew n ętrzn y  z ło ż o n y  z  pompy 5 i  uk ładu a e ra to ró w  cyk 1onwych 4. 

C y rk u lu ją c a  w o b ie g u  wewnętrznym  z a w ie s in a  odpadów n ie  zm ie n ia  b ila n s u  

o b ję to ś c io w e g o  mętów w f lo to w n ik u .  N isk a  k o n c e n tra c ja  c z ę ś c i  s ta ły c h  w 

z a w ie s in ie  odpadów, b ędą c»J  n o śn ik iem  zdyspergow an ego  p o w ie tr z a  i 

z a s to s o w a n ie  stosu n kow o dużych  ś r e d n ic  w lo tow ych  i  w y lo tow ych  a e ra to ró u  

cyk lon ow ych  z a p o b ie g a  ic h  za tyk  an i u s i ę  P on ad to  ro zw i ą z ^ n ie  t o  

u m o ż liw ia  ponowne w p row adzen ie  do  a e ra to ró w  cyk lonow ych  c z ę ś c i  z ia r n  

k o p a lin y  u ż y t e c z n e j ,  k t ó r e  razem  z  odpadami o p a d ły  p o n iż e j  s t r e f y  

a e r a c j i , z w ię k s z a ją c  p raw dopodob ień stw o  ic h  w y flo to w a n ia . Tak
3

skonstruow aną kolum nę f lo t o w n lk a  o p o jem n ośc i 3 m zabudowano na 

s tan ow isk u  d ośw iad cza ln ym  w wytypowanym z a k ła d z ie  p rzerób czym  d la  

w ykonan ia badań te c h n o lo g ic z n y c h  w zb o ga ca łn o śc l mułu w ęglow ego.
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4 .O p is  p rzem ysłow ego  s ta n o w isk a  d o ś w ia d c za ln e g o

Na rysunku 2 p rz ed s ta w io n o  schem at p rzem ysłow ego  s ta n o w isk a  

badaw czego. Zasadn iczym  j e g o  elem entem  J e s t  kolumnowy f lo t o w n ik  

pneum atyczny 1 , do k tó r e g o  z e  z b io r n ik a  2 t ło c z o n a  J e s t  nadawa 

f l o t a c y jn a  wym ieszana ju ż  z  odczynn ikam i f lo t a c y jn y m i .  I l o ś ć  nadawy 

m ierzon a  J e s t  p rzep ływ om ierzem  e lek tro m a gn e tyc zn ym  3 , a k o n c e n tra c ja  

c z ę ś c i  s t a ły c h  m ie rn ik iem  4 . I l o ś ć  z a w ie s in y  odpadów c y rk u łu ją c y c h  w 

o b ie g u  wewnętrznym  m ierzon a  J e s t  p rzep ływ om ierzem  e lek tro m a gn e ty c zn ym  5, 

a c i ś n i e n i e  t ło c z n e  w tym o b ie g u  manometrem przeponowym  6 . I l o ś ć  

s p rę żo n e g o  p o w ie t r z a  k ie ro w a n ego  do a e ra to ró w  f lo t o w n ik a  z e  z b io r n ik a  

wyrównawczego 7 w yposażonego w s t a b i l i z a t o r  c i ś n i e n ia  8 i  manometr Q 

m ierzon a  j e s t  ro tam etrem  lO . Do dozow an ia  d od a tk ow e j dawki od czyn n ików  

f lo t a c y jn y c h  -  s z c z e g ó ln ie  p ia n o tw ó rc z y c h  -  do k ró ć ca  u m ieszczon ego  na 

ru ro c ią g u  ssawnym pompy o b ie g u  w ew n ętrzn ego  f lo t o w n ik a  s łu ż y  dozow n ik  11 , 

do k tó r e g o  od czyn n ik  doprow adzony J e s t  z e  z b io r n ik a  12. P o w s ta ją c e  w 

wyniku w zb ogacan ia  p ro d u k ty  k ie ro w a n e  s ą  do w ęzłów  od w a dn ian ia  zak ła d u  

p rz e ró b c z e g o . S tan ow isko  badaw cze w yposażone j e s t  w p u n k ty  p o b ie r a n ia  

próbek  nadawy, k o n cen tra tu  i  odpadów.

Rys 2
Schemat t e c h n o lo g ic z n y  p rzem ysłow ego  s ta n o w isk a  badaw czego  kolumnowej 
maszyny pneum atycznej w z a k ła d z ie  p rzerób czym  C o zn a c zen ia  omówi ono w 
te k ś c i  e 5 .

F ig  2
T e c h n o lo g ic a l la y o u t  scheme o f  a colum n f l o t a t i o n  in d u s t r ia l  t e s t  s tan d  
in  a p r e p a r a t io n  p la n t  C d e t a i ls  a r e  e x p la in e d  in  th e  t e x O .

A -  punkt p o b ie r a n ia  p rób k i nadawy A -  f e e d  sam p lin g  p o in t
B -  punkt p o b ie r a n ia  p rób k i k o n ce n tra tu  B -  c o n c e n t r a te  sam p lin g  p o in t  
C -  punkt p o b ie r a n ia  p ró b k i odpadów C -  w as te  sa m p lin g  p o in t
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5 . W ynik i badań

Z a w ie s in ę  mułów w ęg low ych  w zbogacaną w kolumnowej m aszyn ie  FLOKOB-3 

p o b ie ra n o  z  ru ro c ią g u  nadawy k ie ro w a n e j do w ę z ła  f l o t a c j i  zak ład u  

p rz e ró b c z e g o .  C h a ra k te ry zo w a ła  s i ę  ona zm ien n o śc ią  z a w a r to ś c i p o p io łu  i  

k o n c e n t r a c j i  c z ę ś c i  s t a ły c h .  Do pompy t ł o c z ą c e j  t ę  z a w ie s in ę  do zak ład u  

f l o t a c j i  dozowano od czyn n ik  f l o t a c y jn y  o  s k ła d z ie  95 54 o l e ju  napędow ego 

СОЮ i  5 54 o d c zyn n ik a  p ia n o tw ó rc z e g o  C w yższe a lk o h o le  АСЭ w i l o ś c i  o k o ło  

0 .8  kg/Mg. F lo tow an o  muł o  u z ia r n ie n iu  n a tu ra ln ym  - 0 . 5  mm, a t a k ż e  muł 

o  u z ia r n ie n iu  -  0 .1  mm , k t ó r y  uzyskano na d ro d ze  k l a s y f i k a c j i  w 

h y d ro c y k lo n le .  B adan ia  p rzem ysłow e  ty c h  mułów p op rzed zon o  badaniam i 

la b o ra to ry jn y m i w c e lu  o k r e ś le n ia  m ożliw ych  do u zysk an ia  wyników 

te c h n o lo g ic z n y c h .

5 .1 .  W yn ik i badań f  l o t  o  wal n o ^ c i au łu  o  u z ia r n ie n iu  p o n iż e j  0 .5  no*

C h a ra k te ry s ty k ę  g ra n u lo m e try c zn o -p o p io ło w ą  lo so w o  w ybran e j p rób k i 

mułu podano w t a b l i c y  1. Podstawowe r o z e z n a n ie  f lo t o w a ln o ś c i  mułu
3

dokonano w m aszynce la b o r a t o r y jn e j  o  p o jem n ośc i komory rów nnej 1 dm , 

s t o s u ją c  k o n c e n t r a c ję  c z ę ś c i  s t a ły c h  w z a w ie s in ie  60 i  100 kg/m'3 

z b l i ż o n ą  do za k re su  w y s tę p u ją c e g o  w warunkach przem ysłow ych . Uzyskane 

w yn ik i p rz e d s ta w io n o  w t a b l i c y  2. Warunki p ro w ad zen ia  p ro cesu  w m aszyn ie  

FLOKOB-3 u s ta lo n o  ta k ż e  w o p a rc iu  o  w yn ik i badań t a k i e j  maszyny w s k a l i  

l a b o r a t o r y jn e j .  N a tę ż e n ie  dop ływ u  nadawy do  m aszyny zm ien ian o  od 35 do
3

60 m /h. Do r u ro c ią g u  s s ą c e g o  pompy o b ie g u  w ew n ętrzn ego  m aszyny dozowano 

dodatkow o od czyn n ik  p ia n o tw ó rc z y  w t a k i e j  i l o ś c i ,  aby u d z ia ł  t e g o  środka  

w m ie s z a n in ie  w y n o s ił 10 54.

T a b l ic a  1
Char ak t e r  y s ty k  a g r  an u lom etr y c z n o -p o p i o łow a  

mułu o  u z ia r n ie n iu  - 0 . 5  mm.

K la sa
z ia rn o w a

mm
Wychód

Z aw artość  
p op i o ł  u 

Aa
54

Ś red n ia  
za w a rto ść  

pop i o ł  u 
A ,54

+ 0 .5 5. 4, 2. 93 2. 93
0. 5 -  O. 3 8 . 2 2. 87 2. 89
0. 3 -  0. 2 13. 5 4. 96 3. 92
0 .2  -  0 .1 13. 5 6 . 94 4. 92
0 . 1 -  0 . 06 1 0 . 8 1 2 . 19 6 . 63

-  0 . 06 48. 6 29. 85 18. OO

Na p o d s ta w ie  p rzep row a dzon ych  badań u s ta lo n o  n a jk o r z y s t n ie js z e  

warunki p ro w a d zen ia  p ro c esu  w zb ogacan ia  mułu o  u z ia rn ie n iu  - 0 . 5  mm. Są 

t o  :
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3

-  n a tę ż e n ie  dop ływ u nadawy do m aszyny t ó  i  /h

-  c z a s  p rzeb yw a n ia  mętów  w m aszyn ie  4 min.

-  i 1 ość  p o w ie t r z a  doprow adzonego  do a e ra to ró w  28 m' '/Cm“

-  c i ś n i e n i e  p o w ie t r z a  doprow adzon ego  do a e r a to r ó w  ok. 0 .1  MPa 

Ś re d n ie  w yn ik i t e c h n o lo g ic z n e  f l o t a c j i  u zyskan e w ty c h  warunkach b y ły  

n a s tę p u ją c e  :

k o n ce n tra t  -  za w a rto ś ć  p o p io łu  5 .8  X
3

-  k o n c e n tra c ja  c z ę ś c i  s t a ły c h  280 kg/m

-  wychód 76 H 

odpady -  za w a rto ś ć  p o p io łu  6 1 .8  X
3

. -  k o n c e n tra c ja  c z ę ś c i  s t a ły c h  15 kg/m
3

K o n ce n tra c ja  c z ę ś c i  s t a ły c h  w nadaw ie  w ah ała  s i ę  od  50 do 95 kg/m .

N ie  s tw ie rd z o n o  , aby  zm ienność k o n c e n t r a c j i  c z ę ś c i  s t a ły c h  w tym 

z a k r e s ie  m ia ła  i s t o t n y  wpływ  na ja k o ś ć  p rodu k tów  w zb ogacan ia .

T a b l ic a  2
W ynik i badań la b o r a to r y jn y c h  
mułu o  u z ia r n ie n iu  - 0 . 5  mm.

K on cen tr a c j  a  
c z ę ś c i  

s t a ły c h  
kg/m

O dczynn i k 
dawka ; kg/Mg

C zas
f l o t a c j i

s

Zawar t o ś ć  p op i o łu A * . X

NADAWA KONCENTRAT ODPADY

60 ON + 5X AC ; 1 .0 175 17. 98 5. 35 56 .8 0
lOO ON + 5% AC ; 1 .0 175 16. 59 6 . 33 49 .13

60 ON + 1 0 « AC ; 1 .0 245 1 8 .0 9 7 .1 0 63 .2 3
lOO ON +10JS AC ; 1 .0 =925 18. 49 6 .9 3 55 .16

T a b l ic a  3

Char ak t e r  y s ty k  a g ra n u lom e tr  y c z n o -p o p lo ło w a  
mułu o  u z ia r n ie n iu  p o n i l e j  O. 1 mm.

K la sa
z ia rn o w a

mm
Wychód

Zawar t o ś ć  
p o p io łu  

Aa
y.

Ś red n ia  
za w a rto ś ć  

p o p io łu  
A ,X

+ 0 .5 1 . 1 — -

0 .5  -  0 .3 1 .7 7 .1 6 7 .1 6
0 .3  -  0 .2 5 .6 4 .9 5 5 .6 9
0 . 2  -  0 .1 8 . 3 4. 56 5 .1 3
0 .1  -  O. 06 1 1 . 1 6 . 75 5. 77

-  0 .0 6 72. 2 3 3 .5 2 25. 81
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5. 2. W ynik i badań f  l o t  ow al n o ś c i nu łu  o  u z ia r n le n iu  p o n i l ę j  0 .1  im»

C h a ra k te ry s ty k ę  g ra n u lo m e try c zn o -p o p io ło w ą  lo s o w o  w ybran e j p rób k i 

mułu podano w t a b l i c y  3.

O ceny f  lo t o w a ln o ś c i  lo s o w o  w yb ran e j p ró b k i z a w ie s ir .y  mułu o  

n a tu r a ln e j  k o n c e n t r a c j i  c z ę ś c i  s t a ły c h  dokonano w m aszynce 

l a b o r a t o r y jn e j  , a  u zyskane w yn ik i podano w t a b l i c y  4.

B adan ia  f 1o to w a ln o ś c i t e g o  mułu w m aszyn ie  FLOKOB-3 prowadzono
3

s to s u ją c  n a tę ż e n ie  dop ływ u nadawy od 45 do 60 m /h. K o n ce n tra c ja  c z ę ś c i
3

s t a ły c h  w nadaw ie w ach a ła  s i ę  od 25 do 55 kg/m , a za w a rto ś ć  p o p io łu  od 

20 do 27 X. Warunki p ra c y  m aszyny b y ły  t a k i e  same Jak p odczas  badafS mułu

o  u z ia r n le n iu  p o n iż e j  0 .5  mm. Ś r e d n ie  w yn ik i t e c h n o lo g ic z n e  f l o t a c j i  

p r z y  p o s z c z e g ó ln y c h  n a tę ż e n ia c h  dopływ u nadawy do m aszyny p rz ed s ta w io n o  

w t a b l i c y  5. Jak z  p o w yższego  w idać  . n a tę ż e n ie  dopływ u nadawy do 

m aszyny w przebadanym  z a k r e s ie  n ie  m ia ło  is t o t n e g o  wpływu na w yn ik i 

f l o t a c j i .  I s t o t n e  z n a c z e n ie  m ia ła  ja k o ś ć  i  u z ia r n ie n ie  nadawy.

T a b l ic a  4
W ynik i badań la b o r a to r y jn y c h  

mułu o  u z ia r n le n iu  p o n iż e j  0 .1  mm.

K on cen tr  a c j  a 
c z ę ś c i  

s t a ł y c h  
kg/m

Odczynn i к 
dawka ; kg/Mg

Czas
f l o t a c j i

s

Za war to ś ć  p op i o ł  u Aa , >4

NADAWA KONCENTRAT ODPADY

43. 5 ON +Ю У. AC ; 0 .8 315 22. 25 7. 39 63.94

T a b l ic a  5
W ynik i f l o t a c j i  mułu o  u z ia r n le n iu  p o n iż e j  O. 1 mm 

u zyskan e w m odelu m aszyny FLOKOB-3.

з  ■ 
I l o ś ć  nadawy , m /h 45 50 55 60

KONCENTRAT 
za w a r to ś ć  p o p io łu  , 
k o n c e n tra c ja  c z ę ś c i  s t a ły c h ,  
wychód

54 3 kg/m
У.

6 . 5 
154. 5 

77. 8

7 .9  
144. 7 

72. 9

6 . 5 
166. O 

72. 1

8 . 3 
147.6  

72. 0

ODPADY 
za w a r to ś ć  p o p io łu  , 
k o n c e n tra c ja  c z ę ś c i  s t a ły c h .

% 3 
kg/m

69. 9 
1 0 . 8

65. 9 
1 1 . 1

62. 8 
1 2 . 1

68 .9  
8 . 2

6 . W n iosk i i  uwagi końcowe

P rzep row a dzon e  b ad an ia  w yk a za ły  p rz yd a tn o ść  kolum nowej maszyny 

p rzem ys ło w e j FLOKOB—3 do w zb ogacan ia  mułów w ęglow ych . U zyskane w n ie j
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p ro d u k ty  f l o t a c j i  s ą  porów nyw alne z  otrzym anym i w m aszynce 

la b o r a t o r y jn e j  i  w ośm i© w irn ikow ych  m aszynach pneum om echanicznych 1 2 - 1 2  
z a in s ta lo w a n y c h  w z a k ła d z ie  p rze ró b czym , w k tórym  t e  b ad an ia  

p rzep row adzon o . P r z y  n a tę ż e n iu  dop ływ u  nadawy' d o  maszyn IZ -1 2  od  500 do
3

600 m /h u zysk iw an o  k o n c e n tra ty  o  z a w a r to ś c i p o p io łu  w g ra n ic a c h  od  6 do 

10 X i  odpady o  z a w a r to ś c i p o p io łu  od  60 do 70 'A. Z n aczy  t o  , ż e  c za s  

p rzeb yw an ia  mętów w t e j  m aszyn ie  w y n o s ił o k o ło  10  m inu t, n a to m ia s t w 

przypadku  m aszyny ELOKOB-3 wahał s i ę  od  3  do  4 m inut.

Sposób d y s p e r s j i  p o w ie t r z a  za s to so w a n y  w m aszyn ie  FLOKOB-3 

s p ra w d z ił  s i ę  w waćrunkach p rzem ysłow ych . W t r a k c i e  badań n ie  b y ło  

p rzypadku  -a w a r ii z w ią z a n e j z  n a p o w ie tr za n iem  mętów w m aszyn ie . 

S tw ie rd zo n o  Jednak p o t r z e b ę  u z u p e łn ie n ia  k o n s t ru k c j i  m aszyny w pewne 

dodatkow e e le m e n ty  d la  u sp ra w n ien ia  j e j  fu n k c jo n o w a n ia . N a le ż y  tu  

w ym ien ić  p o t r z e b ę  z a b e z p ie c z e n ia  o b ie g u  w ew n ętrzn ego  mętów p rz ed  

z a n ie c z y s z c z e n ia m i ta k im i Jak : szm aty  , p a p ie r  , a p r z e d e  w szys tk im  

m iazga  drzew na. D la  s p ra w n ie js z e g o  o d b io ru  f lo t o k o n c e n t r a t u  z w ła s z c z a  w 

przypadku  w zb ogacan ia  nadaw o  p od w yższon e j k o n c e n t r a c j i  c z ę ś c i  s t a ły c h  

n a le ż a ło b y  zabudować z g a r n ia c z e  p ia n y . W i s t n i e j ą c e j  w e r s j i  m aszyny 

można t o  u zyskać p o p rze z  z w ię k s z e n ie  c i ś n i e n ia  lu b  i l o ś c i  p o w ie t r z a  

doprow adzonego do a e ra to ró w . Pow odu je  t o  Jednak z b y t  s z y b k ie  

p r z e m ie s z c z a n ie  s i ę  s t r u g  mętów ku g ó r z e  i  z a b u r z e n ia  w s t r e f i e  

m in e r a l i z a c j i  p ęch erzyk ów  p o w ie t r z a ,  a w e f e k c i e  o b n iż e n ie  J a k ośc i 

k o n cen tra tó w  i  z a w a r to ś c i w n ic h  c z ę ś c i  s t a ły c h .  P r z y  s t a ł e j  w a r to ś c i 

i l o ś c i  i  c i ś n i e n ia  z a w ie s in y  dop row ad zon e j do  a e r a to r ó w  cyk lon ow ych  może 

t o  spowodować ta k ż e  za n ik  e fe k tu  d y s p e r s j i  p o w ie t r z a ,  a w r e z u l t a c i e  

p o ja w ie n ie  s i ę  dużych  ban iek  p o w ie t r z a  na p o w ie r z c h n i mętów w m aszyn ie . 

Z a in s ta lo w a n ie  z g a r n ia c z y  p ia n y  może p on ad to  u spraw n ić  i  z n a c z n ie  

p r z y s p ie s z y ć  ro z ru c h  f lo t o w n ik a .  D la  o g r a n ic z e n ia  n ie k o r z y s tn e g o  

z ja w is k a  ja k im  j e s t  w ys tępo w an ie  w m aszyn ie  p ion ow ych  ruchów  mętów, 

p r z e w id u je  s i ę  z a in s ta lo w a n ie  w ko lu m n ie  p r z e g r ó d  z  b la c h  u staw ion ych  

p r o s to p a d le  do  p r z e k r o ju  p o p rz e c z n e g o  kolum ny. W ydajność m aszyny
3

FLOKOB-3 n ie  p r z e k ra c z a  60 m /h i  J e s t  z b y t  m ałą , aby  m ogła z n a le ź ć  

za s to s o w a n ie  w ek sp lo a tow a n ych  o b e c n ie  w p o ls k im  p rz em y ś le  węglowym 

za k ła d a ch  p r z e ró b c z y c h  w zb o ga ca ją cy ch  muły w ęg low e. D la te g o  t e ż  mimo 

r.yzyka zw ią za n e g o  z  p ow ięk szen iem  s k a l i  maszyn kolumnowych p r z y s tą p io n o  

do budowy ty p o s z e r e g u  ty c h  f lo to w n ik ó w  o  zn a c z e n iu  przem ysłowym . Z badań 

w łasnych  Jak i  r o z e z n a n ia  l i t e r a t u r o w e g o  w yn ik a , ż e  m aszyny t e g o  typ u  

raogą byc s z c z e g ó ln i e  p rz y d a tn e  do w zb o gacan ia  mułów w ęg low ych  o  d u że j 

z a w a r to ś c i p o p io łu  i  obn iżonym  górnym  w ym ia rze  z ia r n .
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WPŁYW STOPNIA ZMETAMORFIZOWANIA WĘGLA 
NA WIELKOŚĆ ZIARN PODLEGAJĄCYCH 

WYNOSZENIU DO PIANY W PROCESIE FLOTACJI

P rz ed s ta w io n o  w yn ik i badań wpływu s to p n ia  z n a t u a r f i z e w a n la  w ęg la  
kam iennego na w le lk o f ić  z ia r n  wynoszonych do p ia n y  w p r o c e s ie  
f l o t a c j i .  S tw ie rd zo n o  wpływ s to p n ia  u w ęg len ia  na maksymalne 
r o z m ia r y  z ia r n ,  k t ó r e  mogą w warunkach f l o t a c j i  u tw o rzyć  t r w a ły  
z e s p ó ł  z la rn o -p ę c h e r z y k  p o w ie t r z a  i  p r z e c h o d z ić  do p ia n y
f l o t a c y j n e j .  D la  w ę g l i  o  n a jm n ie js zym  u w ęg len iu  w ie lk o ś ć  t ę  
o k r e ś lo n o  na p o z io m ie  o k o ło  0 ,2  mm.

1. Wstęp

E w o lu c ja  myśl i  t e c h n o lo g ic z n e j  w z a k r e s ie  w zbogacan ia  mułów 

w ęg low ych  o b e jm u je  t a k ż e  z a g a d n ie n ie  ro zm ia rów  z ia r n ,  k tó r e  mogą być 

f lo to w a n e .  Pod k o n ie c  l a t  s z e ś ć d z ie s ią t y c h  do w zbogacan ia  metodą 

f l o t a c j i  k ie ro w a n o  z ia r n a  w ęg low e  o  ś re d n ic a c h  do 0 ,7 5  mm, a nawet 

1 . Omm. Okres l a t  s ie d e m d z ie s ią ty c h  t o  c z a s .  w k tórym  za k ła d a n o . ż e  

s k u te c z n ie  f lo t o w a ć  można z ia r n a  w ęg low e  o  ro zm ia ra ch  n ie  

p rz ek ra c za J ą c c h  0 ,5  mm. O b ecn ie  k s z t a ł t u j e  s i ę  p rz ek o n a n ie , ź e  z e  

w zg lęd ów  te c h n i c zn o —ekon om iczn ych  p ro ceso w i f l o t a c j i  poddawać s i  ę  

pow inno m uły w ęg low e  w k la s a c h  z ia rn o w ych  o  ro zm ia ra ch  p o n iż e j  0 ,2  mm 

lu b  nawet p o n iż a j 0 ,1  mm u w z g lę d n ia ją c  ró w n ie ż  m o ż liw o ś c i p o ś red n ie . 

A n a l iz a  schem atów te c h n o lo g ic z n y c h  n ie k tó r y c h  nowobudowanych lu b

m odern izow anych  zak ład ów  na ś w ie c ie  d o s ta r c z a  p rz yk ła d ó w  t e g o  typu  

r o zw ią za ń  [B o y le s  e t  a l .1 6 8 9 , Gothen e t  a l .1 &63J.

Zasadność poddawania p ro c eso w i w zbogacan ia  m etodą f l o t a c j i  mułów 

w ęg low ych  o  obn iżonym  w stosu n ku  do o b e c n ie  s tosow an ego  g ó rn ego  wymiaru 

z ia r n  w yn ikać może z  p r z y c z y n  te c h n ic z n o  -  ekonom icznych , 

t e c h n o lo g ic z n y c h ,  a t a k ż e  z  u w z g lę d n ie n ia  c h a r a k te r y s ty k i m a te r ia łu  

poddawanego p ro c eso w i f l o t a c j i .

Ze w zg lęd u  na f a k t . ż e  w zb o ga ca n ie  m etodą f l o t a c j i  J e s t  procesem  

stosu n kow o d ro g im  w p o równaniu z  n ie k tó ry m i Innym i m etodam i, k tó r e  można 

^Główny I n s t y t u t  G ó rn ic tw a , 40-051 K a to w ic e  p i-G w arków  i
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w y k o rzy s ta ć  do  w zbogacan ia  d robnych  w ę g l i ,  z m n ie js z e n ie  i l o S c i  mułów 

k ie row an ych  do  f l o t a c j i  p r z y n ie i ć  może o b n iż e n ie  k osztó w  e k s p lo a t a c j i .  

M atody. k tórym i można w zb o ga c ić  z ia r n a  d o ty c h c za s  k ie ro w a n e  do f l o t a c j i  

Cnp. k la s y  0 ,5 * 0 .2  mm, 0 ,5 * 0 ,1 5  mm lu b  0 ;5 ł 0 , l  mnO t o  w zb o ga ca n ie  

g r a w ita c y jn e  w o s a d za rc e  Cnp. w k l a s i e  z ia rn o w e j 3 .0 * 0 ,2  mml, 

k la s y f ik a c ja  w h yd ro cyk lon ach  w ró żn ych  za k re sa ch  z ia rn o w y ch  lu b  w 

s e p a ra to ra c h  s p ir a ln y c h  i  na s t o ła c h  k o n ce n tra cy jn y c h  Cw z a le ż n o ś c i  od 

t e c h n o lo g i i  w zbogacan ia  z la r n  g ru b s zy ch  -  w ró żn ych  k la s a c h  z ia rn o w y c h ).  

G órny ro zm ia r  z i a r n ,  k tó r e  mogą być  f lo to w a n e  z a l e ż y  n a to m ia s t  od  typu  

m aszyny s to so w a n e j w p r o c e s ie  f l o t a c j i .

I s t o t n y  wpływ na ak tyw ność  f l o t a c y jn ą  w ęg la  ma c h a r a k te r y s ty k a  

f iz y k o -c h e m ic z n a  m a te r ia łu  w zbogacan ego , a  s z c z e g ó ln i e  s t o p ie ń  

zm e ta m or fiz ow a n ia  w ęg la . S i ł a  p r z y c z e p ie n ia  z ia r n a  d o  p ę ch e rzy k a  

p o w ie t r z a  z a l e ż y  od  w a r to ś c i  g r a n ic z n e g o  k ą ta  z w i l ż a n ia  p o w ie r z c h n i 

w ęg la . S i ł a  t a  w tu rb u le n tn y c h  warunkach w ys tęp u ją c ych  w m aszynach 

f l o t a c y jn y c h  d e cy d u je  o  t r w a ło ś c i  z e s p o łu  z ia rn o -p ę c h e r z y k  p o w ie t r z a ,  a 

w ię c  i  s t o t n i e  wpływa na pr aw dopodob leA *tw o pr z e d o s ta n i a s i ę  z i  a r  na do 

p ia n y  f l o t a c y j n e j  1 do k o n cen tra tu .

V d a ls z e j  c z ę ś c i  p ra c y  w y k o r z y s tu ją c  w yn ik i badań p ó ł t e c h n ic z n y c h  

p rzep row a dzon ych  w Głównym In s t y t u c i e  G ó rn ic tw a  dokonano a n a l i z y  

p rz e c h o d ze n ia  z ia r n  ró żn ych  ro zm ia ró w  do k o n ce n tra tu  w z a le ż n o ś c i  od 

u w ę g le n ia  badanych w ę g li  kam iennych.

£ . Z a g a d n ie n ia  podstawowe

W p r o c e s ie  f l o t a c j i  d o  k o n ce n tra tu  p r z e jś ć  mogą t y lk o  t e  z ia r n a ,  

k tó r e  u tw o rzą  z  p ęch erzykam i p o w ie t r z a  o d p o w ied n io  t r w a łe  z e s p o ły ,  

z d o ln e  do  w y p ły n ię c ia  na p o w ie r z c h n ię  z a w ie s in y  i  d o  s t a n ia  s i ę  

e lem entem  p ia n y  f l o t a c y j n e j .  T rw a ło ś ć  z e s p o łu  z ia r n o -p ę c h e r z y k  p o w ie t r z a  

a n a lizo w a n a  może być [G au d in  1963, S ch e l udko e t  a l . 1076, S ch u l2*  10 77 ]:

-  w id e a ln y c h  s ta ty c z n y c h  warunkach,

-  w warunkach dynam icznych  w s t r e f i e  u s p o k o je n ia  

w kom orze f l o t a c y j n e j ,

-  w warunkach dyn am icznych  w s t r e f i e  tu r b u le n c j i  

w kom orze f l o t a c y j n e j .

W k a żd e j z  ty c h  s y t u a c j i  na z ia r n o  d z i a ł a j ą  d w ie  s i ł y  wypadkowe: s i ł ą

p r z y c z e p ia n ia  CF 3 o ra z  s i ł a  odryw ti CF 3 . a l e  w ie lk o ś c i  z ia r e n ,  k tó r e  p o
m ogłyby  być w ynoszone do  p ia n y  s ą  ró żn e . S i ł y  p r z y c z e p ie n ia  o p is a ć  można

znanym równaniem  [M o r r is ,  M a tth e s lu s  19681:

F «  r ,  _Csln83wD p LS
g e tc ie  y u * -  n a p ię c ie  p o w ie rzch n io w e  na g r a n ic y  c ie c z - g a z .
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® — g r a n ic z n y  k ą t  z w i l ż a n ia

D - ś r e d n ic a  k on ta k tu  z ia r n o  p ę c h e rz y k -p o w ie tr z a

W idać, ż e  s i ł a  t a  j e s t  fu n k c ja  n ie  t y lk o  h y d ro fo b ó w o śc i p o w ie rzch n i C©3, 

a l e  t a k i e  n a p ię c ia  p o w ie rzc h n io w e g o  f a z y  c i e k ł e j  na g r a n ic y  z  p ow ie trzem  

C ■ W ynika z  t e g o ,  ż e  ob ecn e  w z a w ie s in ie  o r g a n ic z n e  s u b s ta n c je  

p o la rn e  s i ł ę  p r z y c z e p ie n ia  o b n iż a ją .  S i ł a  odrywu z a l e ż y  od s tan u  w 

Jakim  z e s p ó ł  z ia rn o -p ę c h e r z y k  p o w ie t r z a  J e s t  a n a lizo w a n y  i

uwarunkowana 'J e s t  w ie lom a  czynn ikam i Jak h y d ro s ta ty c z n a  s i ł a  wyporu, 

s i ł a  g r a w i t a c j i ,  op ó r  ś ro d o w is k a , s i ł y  ś c in a ją c e ,  k s z t a ł t  i  w ie lk o ś ć  

z ia r n a ,  s ta n  f i z y c z n y  J e g o  p o w ie r z c h n i,  w ie lk o ś ć  p ęch e rzyk a  p o w ie t r z a  

i t p .  [S c h u lz e  1977, M a tth e s iu s  10883.

. Ń ie  w s z y s tk ie  t e  z a le ż n o ś c i  Jak np. wpływ  na s i ł ę  odryw u, k s z t a ł t u  

z ia r n a  i  s tan u  f i z y c z n e g o  J ego  p o w ie r zc h n i o p is a n e  z o s t a ł y  i lo ś c io w o .  W 

z a w ie s in ie  wodnej w warunkach m a łe j t u r b u le n c j i  Cw s t r e f i e  u sp ok o jen ia?  

d la  z i a r n  k u l is t y c h  i  o  g ła d k ic h  p o w ie r z c h n ia c h  w a r to ść  s i ł y  odrywu 

z a p is a ć  można u proszczon ym  równaniem  (M o r r is ,  M a tth e s iu s  19881:

g d z ie :  d_ -  ś r e d n ic a  z ia r n a  
P

P p  ~ g ę s to ś ć  z ia r n a  

g  -  p r z y s p ie s z e n ie  z ie m s k ie

T rw a ło ś ć  z e s p o łu  z ia r n o -p ę c h e r z y k  p o w ie t r z a  można

s c h a ra k te ry zo w a ć  w sp ó łc zy n n ik iem  ftx

F■ o

F
P I

Z esp ó ł z ia r n o -p ę c h e r z y k  p o w ie t r z a  J e s t  t r w a ły  k ie d y  a  t rw a ło ś ć

z e s p o łu  r o ś n ie  k ie d y  f i  m a le je .  O la  warunków, k t ó r e  z a ło ż o n o  w yrow adza jąc

podane w y że j rów n a n ie  na Fq i  Fp o r a z  z a k ła d a ją c ,  ż e  w ę g ie l  b ę d z ie

wykazywał ś r e d n i s t o p ie ń  zu e ta m o r fiz o w a n ia  w yznaczona z o s t a ła

d o ś w ia d c z a ln ie  z a le ż n o ś ć  fC d  ? . A n a l iz a  t e j  z a le ż n o ś c i  d ow o d z i, ż e  w
P  :

z a ło ż o n y c h  warunkach w s t r e f i e  u s p o k o je n ia  w a r to ś c i ,  f i  “ i  odpow iada

z ia r n o  o  ś r e d n ic y  3 .1 5  mm C31SO (jbO  C M o rr is , M a tth e s iu s  19883. s z y s t k ie

z ia r n a  o  ś r e d n ic y  m n ie js z e j  pow inny m ieć s i ł ę  p r z y c z e p ie n ia  w ię k s zą  od

s i ł y  odrywu.

3 .C zęść  d o ś w ia d c za ln a

B adan ia  prow adzono w s z e ś ć i  ok om orow ej m aszyn ie  f l o t a c y j n e j  typ u  

m ech an iczn ego  o  p o jem n ośc i kom ory 8 dm^. C zas  f l o t a c j i  w y n o s ił 300 s d l *
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T a b l ic a  1
C h a ra k te ry s ty k a  badanych w ę g l i .

K o p a ln ia
Typ wg, 

k l a s y f i k a c j i  
p o l s k i e j

c d a f

X
' CO+fOdar 

X

y d a f

X

S ie r s z a 31.1 78. 32 14.91 36. 28
C ze c z o t 31. 3X32. 1 80. 06 12. 85 36. 05
J u lia n 31. 2 80 .0 3 13 .0 5 36. 07
R ydu łtow y 33X34 83. 29 1 0 . 08 38. 21
Pniówek 34/35.1 86 . 35 8 . 34 30. 63
M orcinek 35. 1 87. 42 7 .1 9 29. 52

T a b l ic a  2
W ynik i f l o t a c j i  w s k a l i  p ó ł t e e h n ic z n e j  w ę g l i  ró żn ych  

typ ów  w a s p e k ie  w yn o szen ia  z ia r n  g ru b s zy ch  do  k o n cen tra tu .

K op a l
n ia

k la s a
z i a r 
nowa

mm

P
r
o
d
u
k
t

Wychód

x

Zaw ar
t o ś ć

p o p io 
łu
X

Wychód 
k la s y  

z i  a r  — 
now ej

. 5 -0 . 3
mm

X

Zawar -  
t o ś ć  

p o p io 
łu  w 

k la s i e  
.5 - 0 .3  
mm X

U d z ia ł 
z ia r n  
. 5 -0 .3  

mm 
w

N .K .O
X

Wychód 
k la s y  

. 5 -0 .1  
mm 

X

Zaw ar
t o ś ć  

p o p io 
łu  w 

k la s i e  
. 5 -0 . 3 
mm,X

U d z ia ł 
z ia r n  
. 5 -0 .1  

mm 
w

N .K .O
X

SIER N lOO 45. 42 2 .8 1 0 .1 6 lOO 2 1 .5 9. 93 lOO
SZA K 34. 6 2 3 .8 6 O. 9 6 . 59 11 1 1 . 6 8 .1 6 19

- 0 .5 O 65. 3 5 6 .8 5 3 .8 lO . 99 89 26. 7 16. 20 82

SIER N 100 48. 38 — — — 5. 5 8 .3 3 lOO
SZA K 49. 3 2 6 .1 2 — — — 8 . 6 7. 42 77

- 0 .2 O 5 0 .7 71. OO — — — 2. 5 13. 56 23

CZE N lOO 39. 85 5 .6 6 . 32 lOO 2 9 .0 11. 91 lOO
CZOT K 6 5 .2 14. 17 2. 4 4. 45 28 30. 9 4. 74 69
- 0 .5 O 34. 8 78. 02 1 1 . 6 7 .1 8 72 25. 3 24. 86 31

JUL N lOO 39. 85 6 . 3 6 . 91 lOO 28.1 lO . 18 lOO
IAN K 59. 8 14 .1 7 6 .9 6 . 77 65 41. 3 6 . 27 88
-0 .5 O 4 0 .2 78. 02 5. 5 6 . 91 35 8 . 4 38. 85 12

RYDUŁ N lOO 24. 61 6 . 2 7. 45 lOO 36. 5 1 2 .5 2 lOO
TOWY K 7 9 .5 10. 93 6 . 4 3. 51 74 4 1 .7 7. 25 90

- 0 .5 O 20. 5 7 4 .9 0 9 .0 19. 36 26 16. 3 45. 59 10

RYDUŁ N lOO 25. 77 — - — 37. 6 13. 52 lOO
TOWY K 77. 6 13. 50 — — — 43. 7 1 1 . 88 90
- 0 .3 O 22. 4 75. 85 — — — 16. 5 56. 93 lO

PNI Ó— N lOO 15. 27 8 . 7 5 ,1 0 lOO 49. 6 7. 30 lOO
WEK K 78. 2 5. 20 9. 5 2 . 16 85 58. 3 2. 76 92
- 0 .5 O 20 . 8 51. 33 6 . O 7. 65 15 19. 5 21. 36 8

MOR N lOO 20. 13 1 1 . 6 4. 65 lOO 49. 2 5. 92 lOO
CINEK K 84. 3 11. OO 12. 9 4. 09 94 56. 1 5. 19 96

- 0 .5 O 15. 7 69. 24 4. 6 14. 97 6 1 2 . 2 36. 04 4

N -  nadawa, K -  k o n c e n tra t ,  O -  odpady.
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w ę g li  typ u  31-32  o r a z  210 s d la  w ę g l i  typu  34-35. W zbogacaniu 

f lo ta c y jn e m u  poddano muł o  u z ia r n ie n iu  m n ie jszym  od 0 .5  mm, w Jednym 

przypadku  o  u z ia rn ie n iu  m n ie jszym  od 0 ,3  mm o ra z . w jednym  o u z ia rn ie n iu  

m n ie jszym  od 0 .2  mm. K o n c e n tra c ja  c z ę ś c i  s t a ły c h  w nadaw ie w y n o s iła  w

od czyn n ik iem  w a p a r a c ie  do kondycJonowani a UFOZ C u rzą d ze n ie  

wi e l  k o l  abor a to r  y j  ne? p r z e d  maszyną f l o t a c y jn ą .  S tosow ano op tym alne d la  

danego w ęg la  tak  z  punktu w id z e n ia  sk ła du  Jak i  dawki Jednostkow ej 

o d c zy n n ik i f l o t a c y jn e  C S ab lik  1980. S ą b l ik ,  W ierzch ow sk i 19873. Czas 

t rw a n ia  k a żd ego  d o ś w ia d c ze n ia  w y n o s ił 2 g o d z in y . Po u s ta b il iz o w a n iu  

p ro cesu  f l o t a c j i  p o b ie ra n o  p ró b k i nadawy, k o n ce n tra tu  i  odpadów w c z a s ie  

c o  5 • m inut. P ró b k i t e  po u ś red n ien iu  p o s łu ż y ły  do wykonania a n a l i z  

g ra n u lo m e tryc zn ych  1 p op io ło w ych .

Badano ak tyw ność f l o t a c y jn ą  z a w ie s in  mułowych w ę g l i , k tó ry ch  k ró tk ą  

c h a r a k te r y s ty k ę  p rz e d s ta w io n o  w t a b l i c y  1. Z go d n ie  z  z a ło że n ie m  

r e p r e z e n tu ją  on e w ę g le  k a m len r« o  różnym  s to p n iu  zm etam orfizow an ia  o  

z a w a r to ś c i w ęg la  p ie rw ia s tk o w e g o  od o k o ło  78 % do ponad 87 ‘sl. R ó żn ic e  w 

z a w a r to ś c i t le n u  w ty c h  w ęg la ch  pow odu ją n ie w ą tp l iw ie  r ó ż n ic e  w 

h y d ro fo b o w o śc i ic h  p o w ie rzc h n i o r a z  r ó ż n ic e  w s i ł a c h  p r z y c z e p ie n ia  

z ia r n a  do p ę ch e rzy k a  p o w ie t r z a .

7S 79 SO gt J2 S3 fł i! H 17 It 

Zaw artość węgla C daf  '1,

Rys. 1. Wpływ s to p n ia  u w ę g le n ia  na w ie lk o ś ć  z ia r n  w ęglow ych  wynoszonych do 
p ia n y  w p r o c e s ie  f l o t a c j i  w ęg la .

F i g . 1 . The in f lu e n c e  o f  th e  g ra d e  o f  metamorphism  on g r a in  s s i z e  which 
can be con veyed  in t o  f r o t h  in  c o u rs e  o f  f l o t a t i o n  p ro c e s s .

1 -  k la s a  z ia rn o w a  0 . 5 - 0 .3  mm 
£ -  k la s a  z ia rn o w a  O .3 - 0 .1 mm 
3 -  k la s a  z ia rn o w a  O .3 -0 .1  mm

1 -  s i z e  ran ge  0 . 5 - 0 .3  mm
2 — s i z e  ran ge  O .5 —0 .1  mm
3 -  s i z e  ran ge  O .3 -0 . 1  mm
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« .W y n ik i badań

V t a b l i c y  2  z e s ta w io n o  w yn ik i f l o t a c j i  k a żd ego  z  badanych w ę g l i ,

d u w  o k r e ś la ją c e  p o d z ia ł  z i a r n  k la s  0 ,5 * .0 ,3  mm o ra z  0 , 5 *0 .1  mm

zn a jd u ją c y c h  s i ę  w z a w ie s in ie  k ie ro w a n e j do  f l o t a c j i  m ięd zy  k o n c e n tra t  i

odpady o ra z  z a w a r te  w p o s z c z e g ó ln y c h  w yod rębn ion ych  c z ę ś c ia c h

k o n cen tra tu  i  odpadów p o p io ły .  Ha rysunku 1 p rz ed s ta w io n o  g r a f i c z n i e

z a le ż n o ś ć  w y ra żon e j w p ro c en ta ch  i l o ś c i  z ia r n ,  k t ó r e  w k la s a c h  O ,5 *0 ,3

mm. O ,3 *0 .1  nun o r a z  O ,5 *0 ,1  mm p r z e s z ł y  do k o n ce n tra tu  od z a w a r to ś c i
d a fw ęg la  p ie rw ia s tk o w e g o  C C s to p n ia  zmetamor f i  zow an i a? w badanych

w ęg lach . P rz ed s ta w io n e  na rysunku  w yn ik i dow odzą zn a c zn eg o  wpływu 

s to p n ia  u w ęg len ia  na g ó rn y  ro zm ia r  z ia r n ,  k t ó r e  p r z e s z ł y  do k o n cen tra tu . 

W p rzypadku  w ęg la  z  kop. S ie r s z a  C typ  3 1 .1 3 , t y lk o  o k o ło  11 54 z ia r n  

k la s y  O .5 *0 ,3  mm o r a z  o k o ło  45 X  z i a r n  k la s y  O ,3 *0 ,1  mm p r z e s z ło  w 

p r o c e s ie  f l o t a c j i  do k o n ce n tra tu , a p o z o s ta łe  do odpadów , z a ś  w 

przypadku  w ęg la  z  kop. M orcinek  C typ  3 S .13 l i c z b y  t e  w ynoszą od p ow ied n io  

94 i  97 X. I l o ś ć  z ia r n  k la s y  0 ,5 * 0 ,1  mm w y n ie s io n ych  do k o n cen tra tu  

p rz y jm u je  w a r to ś c i p o ś r e d n ie  w zg lędem  om ówionych w y ż e j.  O dpow iedn io  

w a r to ś c i a n a lizow a n ych  param etrów  p o ś r e d n ie  i  p r o p o r c jo n a ln e  do 

u w ęg len ia  w y s tą p i ły  w przypadku  p o z o s ta ły c h  badanych w ę g l i .

O w łaściw ym  p rz e b ie g u  p ro c esu  w yn o szen ia  do p ia n y  z ia r n  d a n e j k la s y  

d e cy d u je  n ie  t y lk o  ic h  i l o ś ć  a l e  ta k ż e  za w a r to ś ć  p o p io łu  w z ia rn a c h , 

k tó r e  p o z o s t a ły  w odpadach. W t a b l i c y  2 z a m ie s zc zo n o  dane o  z a w a r to ś c i 

p o p io łu  w k la s a c h  z ia rn o w y ch , zarów no t y c h  k t ó r e  p r z e s z ł y  do k o n cen tra tu  

ja k  i  t y c h .  k tó r e  p o z o s t a ły  w odpadach f lo t a c y jn y c h .  J e s t  r z e c z ą  

c h a ra k te r y s ty c z n ą  . ż e  w przypadku  w ę g la  z  kop. S ie r s z a  za w a rto ść  

p o p io łu  w z ia rn a c h  k la s  0 ,5 * 0 ,3  mm o r a z  O ,5 *0 ,1  mm, k t ó r e  p r z e s z ł y  do 

odpadów j e s t  z n a c z n ie  m n ie js za  n i ż  w końcowym k o n c e n t r a c ie  f lo ta c y jn y m . W 

przypadku  w ę g l i  z  kop. C z e c z o t  i  J u l ia n  ju ż  t y lk o  za w a r te  w odpadach 

z ia r n a  k la s y  0 ,5 * 0 .3  mm m ają p o p ió ł  m n ie js z y  n i ż  końcowy k o n c e n tra t ,  a 

i l o ś ć  t a k ic h  z ia r n  w ynosi 72 X Ckop. C zeczo t3  i  35 X Ckop. J u l ia n ? . 

D la  p o z o s ta ły c h  k op a lń  p o p io ły  z i a r n  badanych k la s ,  k tó r e  p r z e s z ł y  do 

odpadów s ą  w ię k s ze  od p o p io łó w  w k o n ce n tra ta c h  końcowych. Z n aczy  t o .  ż e  

do odpadów p r z e s z ł y  w ię k s z e  z ia r n a  w ted y , k ie d y  w ic h  s k ła d z ie  zn aczn y  

u d z ia ł  m ia ły  s u b s ta n c je  m in e ra ln e .

F lo t a c ja  z a w ie s in y  m ułowej o  obn iżonym  do 0 ,2  mm górnym  wym iarze 

z ia r n  z  k o p .S ie r s z a  w yk a za ła , ż e  do k o n ce n tra tu  w y n ie s io n ych  z o s t a ło  

77 X z ia r n  k la s y  0 ,2 *0 ,1  mm. Z aw artość  p o p io łu  w odpadach końcowych 

o s ią g n ę ła  w a rto ść  71 X, jedn ak  c z ę ś ć  z ia r n  k la s y  0 ,2 * 0 ,1  mm, k tó ra  

z o s t a ła  w odpadach C23 50 z a w ie r a  z n a c z n ie  m n ie j p o p io łu  n i ż  k o n ce n tra t 

końcowy. O b n iż e n ie  g ó rn e go  ro zm ia ru  z ia r n  w z a w ie s in ie  f l o t a c y jn e j  z  

kop. R yd łu tow y  do 0 .3  mm n ie  d a ło  i s t o t n e j  popraw y w z a k r e s ie  w ynoszen ia
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z la r n  d a n e j k la s y .  Zarówno z  nadaw o u z ia r n ie n iu  - 0 ,5  mm Jak i  - 0 .3  mm 

ponad 00 >4 z la r n  k la s y  O ,5 *0 ,1  mm CO,3 *0 ,1  mnO p r z e s z ło  do k on cen tra tu .

5 .D ysku s ja  wyników

P rz e d s ta w io n e  w yn ik i badań p o tw ie r d z a ją  ogólna, p raw id łow ość  

w y n ik a ją c ą  z  rozw ażań  te o r e ty c z n y c h  i  s ta n o w ią c ą , ż e  s i ł y  p r z y c z e p ie n ia  

z la r n  do p ęch erzyk ów  p o w ie t r z a  z a le ż n e  s ą  od s to p n ia  u w ęg len ia  i  wraz z 

nim ro sn ą  lu b  m a le ją ,W y n ik a  z  t e g o .  ż e  maksymalne r o z m ia ry  z ia r n ,  k tó r e  

mogą u tw o rzy ć  t r w a ły  z e s p ó ł  z  p ęch e rzyk iem  p o w ie t r z a  i  być w ynoszone do 

p ia n y  s ą  ró ż n e  i  z a le ż n e  od u w ęg len ia . D la  z ia r n  w ęg la  typu  31.1 n ie  

p r z e k r a c z a ją  on e w a r to ś c i  0 ,2  mm. E fe k t  t e n  n ie  za n ik a  pod wpływem 

od czyn n ików  f l o t a c y jn y c h ,  c o  o zn a c za , ż e  wpływ e n e r g i i  p ow ie rzch n io w e j 

w ę g la  na w a rto ść  s i ł y  p r z y c z e p ie n ia  w y s tę p u je  ta k ż e  w tedy  k ie d y  

p o w ie r z c h n ia  z ia r n a  p o k ry ta  J e s t  od czyn n ik iem  f lo ta c y jn y m  optym alnym  d la  

danego  typ u  w ęg la . Z a g a d n ie n ie  t o  wymaga d a ls z y c h  badań i  w y ja ś n ie n ia  

p r z y c z y n  t a k ie g o  d z ia ł a n ia  s i ł  na p o w ie rzc h n i w ę g l i ,  s z c z e g ó ln ie  w ę g li  o 

małym s to p n iu  zm e ta m o r fiz o w n ia . W praw dzie p ozy tyw n e  w yn ik i p o tw ie r d z a ją ,  

o g ó ln ą  p ra w id ło w o ść  d o ty c z ą c ą  z a le ż n o ś c i  m ięd zy  s topn iem  

zm e ta m o r fiz o w a n ia  w ę g la , a s i ł ą  p r z y c z e p ie n ia  z ia r n  do p ęch erzyk a  

p o w ie t r z a .  Jednak i s t n i e j e  z a s a d n ic z a  r ó ż n ic a  m ięd zy  przew idywanym i 

wynikam i z  rozw ażań  te o r e ty c z n y c h  C M orr is . M o tth es iu s  19885, a wynikami 

badań em p iryc zn ych  w z a k r e s ie  gó rn ych  rozm ia rów  z ia r n ,  k tó r e  mogą być 

f lo to w a n e .  Z ro zw a żań  te o r e ty c z n y c h  w yn ika , ż e  s i ł a  p r z y c z e p ie n ia  z ia r n  

do p ę ch e rzy k a  p o w ie t r z a  j e s t  o d p o w ied n io  duża aby  w yn ieść  do p ia n y  

f l o t a c y j n e j  z ia r n a  o  ś r e d n ic y  k i lk u  mm, a w ię c  z ia r n a  z n a c z n ie  w ięk sze  

n iż  t o  w yn ika  z  d ośw ia d czeń . N a le ż y  s ą d z ić  ż e  p rz y c zy n a  t e j  r o z b ie ż n o ś c i  

l e ż y  zarów no po s t r o n i e  n ie d o s k o n a łe j t e o r i i  Jak i  n ie  w p e łn i 

e fe k ty w n e j p ra k ty k i f lo t o w a n ia  w ę g l i  kam iennych.
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ZAŁOŻENIA TECHNOLOGICZNE 
CHEMICZNO-BIOLOGICZNEJ METODY ODZYSKU 

Śla d o w yc h  ilości m etali

W ystęp u jący  w p in .-w s c h . c z ę ś c i  P o ls k i  p o za b ila n so w y  łupek  c za rn y  
z a w ie r a  ś la d o w e  11  o ś c i w ie lu  cennych  g o s p o d a rc zo  m o ta l i . 
G eochem iczne w ła i c iw o ic i  la g o  surowca n ie  p o z w a la ją  na ic h  Odzysk 
p r z y  za s to so w a n iu  k la s y c zn y c h  metod m e ta lu rg ic zn y c h . P rzep row adzon e 
z o s t a ł y  b a d a n ia  la b o r a t o r y jn e  nad zas tosow an iem  n iek o n w en c jo n a ln e j 
c h e m ic z n o -b io lo g ic z n e j  m etody odzysku  wybranych m e ta li .  Uzyskane 
w yn ik i p o z w o l i ł y  na s fo rm u ło w a n ie  z a ło ż e ń  p rocesu  te c h n o lo g ic z n e g o  
zap ropon ow anej m etody.

1. » s t ę p

Znaczna c z ę ś ć  w ys tęp u ją cych  w P o ls c e  p o za b ila n sow ych  surowców 

p och o d zen ia  m in e ra ln ego : k o p a lin  i  odpadów, c h a r a k te r y z u je  s i ę  

podw yższon ą z a w a r t o ś c ią  n ie k tó r y c h  -  w tym  cennych  g o s p o d a rc zo  -  m e ta l i ,  

w stosunku  do  ś r e d n ie j  z a w a r to ś c i w s k o ru p ie  z ie m s k ie j  [ 1 , 2 , 3 ,6 ] .  

G eochem iczne w ła ś c iw o ś c i ty c h  surowców s ą  Lego  typ u , ż e  odzysk  m eta li 

p r z y  za s to so w a n iu  k la s y c zn y c h  metod m e ta lu rg ic zn y c h  n ie  J e s t  

t e c h n o lo g ic z n ie  i  e k o n o m ic zn ie  u zasadn ion y . Z t e g o  t e l  powodu d o ty ch cza s  

w P o ls c e  t e g o  r o d z a ju  su row ce n ie  b y ły  b ran e pod uwagę Jako ew en tu a lne 

ż r ó d ło  p o zy sk i w an ia  m eta l i  na s k a lę  p rzem ysłow ą.

W warunkach k ra jow ych  p rob lem  te n  może m leć jedn ak  w p r z y s z ło ś c i  

i s t o t n e  z n a c z e n ie .  P o d ję l iś m y  w ięc  p ró b ę  z a s to s o w a n ia  do t e g o  c e lu  

n ie k o n w e n c jo n a ln e j m etody w zb o ga ca n ia , z a  Jaką można uwalarf p ro ces  

łu gow an ia  ch em iczn ego , wspomaganego d z ia ł a ln o ś c ią  m ikroorgan izm ów .

P ro c es  t a k i  p o s ia d a  n ie w ą t p l iw i »  z ło ż o n y  c h a ra k te r ,  gdy ż  u le g a ją  w 

nim n a ło ż e n iu  c z y n n ik i  zw ią za n e  zarów no z g eo log lc zn o -ch e ro ic zn ym  

zró żn ico w a n iem  warunków środow iskow ych  o k re ś lo n e g o  su row ca. Jak t e ż  ze

^ In s t y tu t  P r z e r ó b k i i  W yk o rzy s ta n ia  Surowców M in era ln ych  AGH 

30-099  Kraków, a l . M ic k ie w ic za  30.
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s p e c y f ik ą  w ła ś c iw o ś c i m a te r i i  o ż y w io n e j.  Naszym c e lem  -  na obecnym 

e t a p ie  badań, g łó w n ie  poznaw czych  -  j e s t  p o tra k to w a n ie  ty c h  za g a d n ień  

kompleksowo. Za p ra k ty c z n e  k ry te r iu m  ocen y  p ro cesu  p r z y ję l i ś m y  uzysk 

m e t a l i . '

P rzedm iotem  badań s zc z e g ó ło w y c h  r e a liz o w a n y c h  w ramach CPBP 0 3 .0 8  -  

b y ł tzw . łu pek  c z a rn y ,  b ęd ą cy  n a jb a r d z ie j  m eta lon ośn ą  odm ianą 

m ik r o l i t o f a c ja ln ą  je d n e g o  z  w ys tęp u ją cych  w P o ls c e  p o za b ila n so w y ch  

surowców om awianego r o d za ju .

2 . Badania nad e fe k ty w n o ś c ią  łu go w a n ia  ś lad ow ych  i l o ś c i  m e ta l i

w y s tęp u ją cych  w łu pku  c z a r n y »

Celem  badań b y ło  o p ra cow a n ie  z a ło ż e ń  te c h n o lo g ic z n y c h  d la  m etody 

odzysku  ś ladow ych  i l o ś c i  m e ta l i  za w a rtych  w łu pku  czarnym  z 

w yk orzys ta n iem  łu gow a n ia  ch em iczn ego , wspomaganego p r z e z  u d z ia ł  

mi k ro o rga n i zmów.

V p ie r w s z e j  k o le jn o ś c i  p r z e p r o w a d z il iś m y  b a d a n ia  m a jące  na c e lu  

s c h a ra k te ry zo w a n ie  m a te r ia łu  d o ś w ia d c za ln e g o  z e  w zg lęd u  na j e g o  s k ła d  

m in e ra lo g ic z n y  i  ch em iczn y  -  z e  s zc ze gó ln y m  u w zg lęd n ien iem  

m eta lon ośn o śc i £73 -  o r a z  m ik r o f lo r ę  a u to c h to n ic z n ą  C83. Badany łupek  

c h a ra k te ry zo w a ł s i ę  p rzew aża ją cym  u d z ia łem  c z ę ś c i  g lin o k r z e m ia n o w e j i  

o r g a n ic z n e j ,  z  m inimalnym  u d z ia łem  sk ła d n ik ów  w ęg lanow ych  C l . 30 50. 

Z a w ie ra ł p on ad to  zn a c zą c ą  i l o ś ć  p i r y t u  C 3 .50 50. W ys tęp u ją ce  w nim
—3

m eta le : U, V, Mo, T i ,  Zn, Pb, Cu i  in n e  s ą  r o z p r o s z o n e  C za w a r to ś c i 10 
-5- 1 0  i  n i ż s z e }  za rów no w c z ę ś c i  m in e ra ln e j Jak i  o r g a n ic z n e j ,  a ta k ż e  

w k o n k re c ja c h  p ir y to w y c h , n ie  p o s ia d a ją  p on ad to  J ed n o zn a czn ie  

o k re ś lo n y c h  fo rm  m in e ra ln y ch . Ś rod o w isk o  łupku  w z a s a d z ie  s p r z y ja  -  

p rz y n a jm n ie j d o  pewnego za k re su  k o n c e n t r a c j i  f a z y  s t a ł e j  -  

in t e n s y f i k a c j i  d ość  z ró żn ic o w a n e g o  ż y c ia  b io lo g ic z n e g o ,  p r z y  czym 

d om in u jącą  fo rm ą  s ą  b a k t e r ie  t io n o w e .

U zysk a liśm y  w y n ik i ,  k t ó r e  ś w ia d c z y ły ,  ż e  badany łu pek  c za rn y  z 

ch em iczn ego  punktu w id z e n ia  może s ta n o w ić  b a rd zo  k o r z y s tn y  uk ład  z e  

w zg lędu  na c e l  i  z a k r e s  p row adzonych  badań, w s z c z e g ó ln o ś c i  d la  

p ra k ty c zn eg o  w y k o rz y s ta n ia  w p r z y j ę t e j  k o n c e p c ji  łu g o w a n ia , produktów  

m etabolizm u  b a k t e r i i  T h io b a c i l lu s  fe r r o o x id a n s .

Po s tw ie r d z e n iu ,  ż e  i s t n i e j ą  p o t e n c ja ln e  m o ż liw o ś c i w y k o rzy s ta n ia  

t e g o  r o d z a ju  łu gow a n ia  do  od zysku  w y s tęp u ją cy ch  w łupku  m e ta li £43, 

p r z e p ro w a d z il iś m y  b ad an ia  s z c z e g ó ło w e  nad o p t y m a l iz a c ją  p r z y ję t e g o  

p ro cesu  z e  w zg lęd u  na uzysk p o s z c z e g ó ln y c h  m e t a l i ,  a b y  o k r e ś l i ć .  J a k ie  

są  g ra n ic z n e  w a r to ś c i t e g o  uzysku. Badano e fek ty w n o ś ć  łu go w a n ia  U, V, Mo 

o r a z  w og ran iczon ym  z a k r e s ie  Zn i  Pb, w c y k lu  7 -m ie s ię c zn y m  w zm iennych 

warunkach ś ro d o w isk a , o k r e ś la n y c h  p r z e z  ró żn e  w a r ia n ty  wymiany ro z tw o ru  

łu g u ją c e g o ,  s t o p ie ń  s t e r y ln o ś c i  m a te r ia łu  łu gow an ego , r e g u lo w a n ie  I l o ś c i



Z a ło ż e n ia  t e c h n o lo g ic z n e  c h e m ic z n o -b io lo g ic z n e j  m etody. . .

b a k t e r i i ,  pH i t p .  £ 5 ,8 ,9 ] .

O s ią g n ę liś m y  98 54 uzysk Zn, 75 54 uzysk U, o r a z  50-60  54 uzysk 

p o z o s ta ły c h  m e t a l i ;  o k r e ś lo n e  z o s t a ł y  pon ad to  w s p ó łz a le ż n o ś c i pom iędzy  

zachodzącym i p rocesam i b io lo g ic z n y m i,  a o s ią g n ię ty m i u zyskam i, a ta k ż e  

wykazano f a k t y  w ystępow an ia  z ja w is k  n ie k o r z y s tn y c h  z  punktu w id ze n ia  

e fe k ty w n o ś c i łu g o w a n ia , k t ó r e  z e  w zg lęd u  na ic h  z n a c z e n ie  te c h n o lo g ic z n e  

s t a ł y  s i ę  p rzedm io tem  badań s zc ze gó ło w y c h .

Kom plet wyników  badań nad e fe k ty w n o ś c ią  c h e m ic z n o -b io lo g ic z n e g o  

łu gow an ia  m e ta li  w c ią g u  s ied m iu  m ie s ię c y  t rw a n ia  p ro cesu , poddany 

z o s t a ł  a n a l i z i e  l i c z b o w e j  z  za s to sow an iem  p r z y b l i ż e n ia  ze sp o łó w  danych 

w ie low ym iarow ą  fu n k c ją  l in io w ą  z  w yk orzys ta n iem  m etody n a jm n ie js zy ch  

kwadratów . Z o s ta ła  w te n  rp o só b  wykazana wysoka ran ga  czasu  trw a n ia  

eksperym entu  o r a z  k r o tn o ś c i  wymiany ro z tw o ru  łu g u ją c e g o .  N ie  o k r e ś lo n o  

n a to m ia s t J ed n o zn a czn ie  na o s ią g n ię ty m  e t a p ie  ro zp o z n a n ia  p ro cesu , 

wyboru zm ien n e j s t e r u ją c e j  d la  za d a n ia  J ego  o p t y m a l iz a c j i .

N ie k tó r e  z  w a r ia n tó w  badań p rzep row adzon ych  w warunkach 

s ta c jo n a rn y c h  z o s t a ł y  p ow tó rzon e  w w ię k s z e j s k a l i  la b o r a t o r y jn e j  z 

zas tosow an iem  c y r k u la c j i  ro z tw o ru . W ykazano, ż e  z a b ie g  t e n  może w yd a tn ie  

zm n ie js z y ć  z a k re s  in g e r e n c j i  w ś ro d o w isk o  łu go w a n ia  z e  w zg lędu  na 

r a c jo n a ln e  w y k o r z y s ta n ie  n a tu ra ln y ch  warunków środow iskow ych : 

chem icznych  i  b io lo g ic z n y c h ,  p r z y  porównywalnym , a nawet wyższym uzysku

-  d la  U do 85 54.

Jak w ię c  w id a ć , Już w b ad an iach  nad e fe k ty w n o ś c ią  łu gow an ia  u da ło  

s i ę  zaobserw ow ać i  u ś c i ś l i ć  s z e r e g  c zyn n ik ów  o  zn a czen iu  

te ch n o lo g ic zn y m . Z e w zg lęd u  Jednak na d o c e lo w y  c h a ra k te r  prowadzonych 

badań — op ra cow a n ie  z a ło ż e ń  proponow anej t e c h n o lo g i i  łu gow an ia  m e ta li -  

te n  e ta p  o k a za ł s i ę  d a le c e  n ie w y s ta r c z a ją c y  i  o k a z a ło  s i ę  k o n iec zn e  

p o g ł ę b ie n ie  Już wykonanych badań d la  w y ja ś n ie n ia  za sygn a lizo w a n ych  

prob lem ów  te c h n o lo g ic z n y c h ,  ja k  ró w n ie ż  p r z e b a d a n ie  n ie  b ranych  do t e j  

c h w i l i  pod uwagę in n yc h , ważnych czyn n ik ów , m ających  i s t o t n e  zn a c ze n ie  

d la  p r z e b ie g u  p ro cesu .

P e łn y  z a k re s  badań nad tym za ga d n ien iem  o b ją ł  n a s tę p u ją c e  c zy n n ik i

i  warunki .

15 wpływ u z ia r n ie n ia ,

25 wpływ d o to w a n ia  p i r y t u ,

35 d o to w a n ie  ś w ie ż e j  z a w ie s in y  b a k t e r y jn e j ,

45 łu g o w a n ie  ch em iczn e  ro ztw orem  Fe^CS0^5^

55 łu g o w a n ie  ch em iczn e  C i b io lo g ic z n e 5  roztw oram i pożywek 

b a k te ry jn y c h  -  p róbek  s t e r y ln y c h  i  n a tu ra ln y c h ,

65 m in im a lizo w a n ie  z a w a r to ś c i g łó w n ego  s k ła d n ik a  pożyw k i -  FeSO^

-  aż do J ego  w y łą c z e n ia ,

75 u a k ty w n ien ie  a u to c h to n ic z n e j  m ik r o f lo r y  badanego łupku w c e lu
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w y k o rzy s ta n ia  j e j  w p r o c e s ie  łu gow a n ia ,

83 d o to w a n ie  s t a ły c h  sk ła d n ik ó w  p ożyw k i,

03 łu go w a n ie  wodą i  ro ztw oram i H^SO^.

103 wpływ u t le n ie n ia  p o w ie rzc h n i na e fek ty w n o ś ć  łu go w a n ia ,

113 łu go w a n ie  w ró żn ych  w a r ia n ta ch  wymiany r o z tw o ru  łu g u ją c e g o  Cbez 

wymiany, z  wymianą p o łow y  o b j ę t o ś c i ,  z  c a łk o w itą  wymianą 

ro z tw o ru  łu gu J ą cego 3 ,

123 łu go w a n ie  z  c y r k u la c ją  ró żn ych  ro z tw o ró w  łu g u ją c y c h  

spraw dzonych  w warunkach s ta c jo n a rn y c h ,

133 łu g o w a n ie  g ru bych  w arstw  łupku  Cw kolum nach3,

143 o k r e ś le n ie  z ja w is k  n ie k o r z y s tn y c h  C badan i e  m in e ra lo g ic z n e  i  

sorpcyJne3  w y s tęp u ją c y ch  w p r o c e s ie  łu go w a n ia  b a k te r y jn e g o ,

153 odzysk  m e ta li  z  p rodu k tów  łu go w a n ia ,

163 m o ż liw o ś c i u t y l i z a c j i  ro z tw o ró w  p o traw ien n ych .

3 .Z a ło ż e n ia  t e c h n o lo g ic z n e  c b e m ic z n o - b io lo g ic z n e j  m etody odzysku  

ś lad ow ych  i l o ś c i  m e ta li

A n a l iz a  uzyskanych  wyników  badań la b o r a to r y jn y c h  prow adzonych  w 

warunkach s ta c jo n a rn y c h  o r a z  sym ulowanego p ro c esu  c i ą g ł e g o  -  w ró żn ych  

warunkach środow iskow ych  -  nad o d zy sk iem , ś lad ow ych  i l o ś c i  m e ta li 

za w a rty ch  w łupku czarnym  m etodą łu go w a n ia  c h e m ic z n o -b io lo g ic z n e g o  z 

w yk o rzys ta n iem  u z d o ln ie ń  b io ch em ic zn ych  b a k t e r i i  T h io b a c i l lu s  

f e r r o o x id a n s , p o z w o l i ła  na s fo rm u ło w a n ie  z a ło ż e ń  p rocesu  

te c h n o lo g ic z n e g o  t e j  m etody odzysku .

Wstępna ocena  s tosun ków  wodnych i  g e o lo g ic z n o - in ż y n ie r s k ic h  z ł o ż a  

łupków  d ictyonem ow ych  C1087 r . 3 w yk a za ła , ż e  w z a le ż n o ś c i  od p r z y j ę t e j  

t e c h n o lo g i i ,  n ie  J e s t  w yk lu czon e  łu g o w a n ie  z ł o ż a  m etodą otw orow ą. 

M oż liw e  j e s t  ta k ż e  j e g o  u d o s tę p n ie n ie  i  e k s p lo a t a c ja  g ó r n ic z a  z 

p ro w a d zen iem .łu go w a n ia  m a te r ia łu  pod z ie m ią  lu b  po j e g o  w ydobyciu  na 

p o w ie r z c h n ię .  '

C a ło ść  p rzep row adzon ych  badań i  rozw ażań  p o zw a la  na p r z e d s ta w ie n ie  

n a s tęp u ją cy ch  z a ło ż e ń  r e a l i z a c j i  p ro c esu  na dużą  s k a lę .

3 .1 .

Ze w zg lęd u  na w ie lo ś ć  i s t n i e ją c y c h  odm ian m ik r o l i t o fa c ja ln y c h  o 

r ó ż n e j  c h a r a k te r y s ty c e  i  m e ta lo n o ś n o ś c i, p r z y  zaproponowanym  schem acie  

te c h n o lo g ic zn y m  opartym  na w yn ikach  badań la b o r a to r y jn y c h  

p rzep row adzon ych  d la  badanego łu pku . n a le ż a ło b y  p re fe ro w a ć  uk ład  

o b e jm u jący : g ó r n ic z ą  e k s p lo a t a c ję  k o p a l in y ,  a n a s tę p n ie  j e j  

p rz y g o to w a n ie , ob e jm u jące :

-  ew en tu a ln ą  k l a s y f i k a c j ę  urobku z e  w zg lęd u  na fo rm y  w ystępow an ia  i 

m e ta lo n o śn o ść , a ta k ż e  ob ecn ość  i  k o n c e n t r a c ję  p i r y t u ,

-  r o z d r a b n ia n ie  i  k l a s y f i k a c j ę  z ia rn o w ą , p r z y  czym  n ie  muszą t o  być
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k la s y  ta k  d robne i  Jednorodn e , J a k ie  używano w bad an iach .

-  d łu g o tr w a łe  sk ła d o w a n ie  z  ewentualnym  p rzem ies zc za n iem  m a te r ia łu : 

o d p o w ied n io  d łu g o t r w a łe  sk ła d o w a n ie  może s i ę  .o k a za ć  sk u tec zn e  d la  

u zy sk a n ia  w y s ta r c z a ją c e g o  s to p n ia  u t l e n ie n ia  p o w ie rzch n i Cw c ią g u  2 l a t  

n a s t ą p i ł  w z ro s t  z a w a r to ś c i Fe w p o s ta c i  u t le n io n e j  -  z  1 .2 0  do 1. 4S H Fe 

kosztem  z m n ie js z e n ia  z a w a r to ś c i FeS^D.

3. 2.

W c z a s i e  sk ła d o w a n ia  m ogłoby  być r e a l iz o w a n e  łu go w a n ie  wodne z 

w yk o rzys ta n iem  n a tu ra ln y c h  czyn n ik ów  a tm o s fe ry c zn y ch .

3. 3-

Ługow an ie  w ed łu g  zapropon ow anego schem atu m ogłoby być prow adzone w 

s y s te m ie  c y k l ic z n o - c ią g ły m .  t z n .  p o s z c z e g ó ln e  o p e r a c je  Jednostkow e 

m ia łyb y  c h a ra k te r  c i ą g ł y ,  i  t o  zarów no w o d n ie s ie n iu  do  p o jed yn c zego  

r e a k t o r a  C lu b  z w a łu } , Jak i  d o  z e s p o łu  r ó w n o le g le  u s taw ion ych  r ea k to ró w ; 

o b ie g  c zy n n ik a  łu g u ją c e g o  C ro z tw o ru } b y łb y  c y k l ic z n y .

3 .4 .

R e a k to ry , w k tó r y c h  b ę d z ie  p row adzony p ro c e s  łu gow an ia  pow inny 

m ieć p o s ta ć  kolumn z  półkam i z  p e r fo ro w a n e g o  tw o rzyw a  kw asoodpornego lu b

-  na od w ró t -  r o z l e g ł y c h  basenów. Musi być zapew n iona  w stosunku  do 

p o w ie rzc h n i -  m ała g ru b o ść  w ars tw , g d y ż  s tw ie rd z o n o  zn aczną 

n ie rów n om iern ość  łu go w a n ia  m e ta l i  na n ie k o r z y ś ć  w arstw  g łę b s zy c h  

łu gow an ego  m a te r ia łu . Muszą b yć  ró w n ie ż  zap ew n ion e  d o b re  warunki t le n o w e  

naw et p o p r z e z  z a s to s o w a n ie  a e r a c j i  wym uszonej.

3 . S.

Ze w zg lęd u  na zn a c zn e  z u ż y c ie  s o l i  ż e la z a  w ła ś c iw e  d la  t e g o  ro d za ju

p ro c esu  -  n a le ż y  p ro w a d z ić  p ro c e s  ta k  d łu g o . Jak t o  J e s t  m o ż liw e  -  z

w yk o rzys ta n iem  łu go w a n ia  wodnego z  ro ztw orem  HgSO^, c o  w warunkach

r e c y r k u la c j i  r o z tw o ru  może zap ew n ić  -  z w ła s z c z a  w t e c h n ic z n e j  s k a l i
2+p ro c esu  -  w y s ta r c z a ją c ą  i l o ś ć  ż e la z a  CFe 3 , d la  za ch o d zen ia  łu gow an ia  

ch em iczn ego  CFe 3 , o r a z  n a tu ra ln e  p r z e j ś c i e  do łu gow a n ia  b a k te ry jn e g o . 

S t ę ż e n ie  5  g  Fe/dm ro z tw o ru  p r z y j ę t o  Jako g r a n ic z n e  -  zapew n ia  ono 

n ie zb ę d n e  minimum i l o ś c i  ż e la z a  d la  op tym a ln ych  warunków za ch o d zen ia  

p ro c esu  b io lo g ic z n e g o .

3 .6 .

F u n k c ję  r e g u la t o r a  p ro cesó w  b io lo g ic z n y c h  b ę d z ie  p e łn i ł  b io r e a k to r ,  

w k tórym  b y łb y  p row adzony  p ro c e s  r e g e n e r a c j i  ro z tw o ru  łu g u ją c e g o  

CFe^+-F e ^ +3 , z  w yk o rzys ta n iem  g łó w n ie  m ik r o f lo r y  a u to c h to n ic z n e j ,  a l e  

r ó w n ie ż  i  d o to w a n e j, ś w ie ż e j  z a w ie s in y  b a k te r y jn e j  T h io b a c i l lu s  

f e r r o o x id a n s  z  d od a tk iem  T h io b a c i l lu s  th io o x id a n s  o r a z  sk ładn ik ów  

m in era ln ych  w p o s ta c i  s t a ł e j .

3 .7 .

Ze w zg lęd u  na k o n c e n t r a c ję  i  ła tw o ś ć  łu go w a n ia  Zn C ew en tu a ln ie  i



ŁUPEK

Rys. 1. Schemat Jakościowy proponowanego układu techn o log icznego  ługowania łupków 
F ig .  1. The proposed f low sh ee t  o f  bas ic  t e c h n o lo g ic a l  lea ch ing  scheme o f  sha les
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in n ych  m e t a l i ,  z w ła s z c z a  UD w przypadku  łu g o w a n i*  wodą i  roztw oram  H-SO2 4
n a le ż a ło b y  w y d z ie l ić  te n  m atal w początkowym  « t ą p i e  łu gow an ia  C»w. ta k że  

Cu3. c o  p o z w o l i ło b y  na b a r d z ie j  ekonom iczn e w y k o r z y s ta n i*  so rb en tów  

C ek s tra h en tów ) w koń cow ej f a z i e  p rocesu .

3 .8 .

W p rzypadku  p rzem ysłow ego  p o w ię k s z e n i»  s k a l i  p ro cesu  wskazany 1 

c e lo w y  J e s t  " ła g o d n y "  sp osób  J ego  p ro w ad zen ia , p rz yn a jm n ie j w 

p o c zą tk o w e j f a z i e .  Nadm ierna in t e n s y f ik a c ja  d a je  w p raw dzie  e f e k t  d o ra źn y  

w p o s ta c i  w yżs zego  u zysk u , może Jednak s tw a rza ć  o k r e ś lo n e  tru d n o śc i 

te c h n o lo g lc z n e >  w tym ró w n ie ż  n ie k o r z y s tn e  zm iany p ow ie rzch n iow e  

łu gow an ego  m a te r ia łu .

3 .9 .

In g e r e n c ja  w ś ro d o w isk o  łu gow a n ia  powinna następow ać d o p ie r o  w 

momencie w y ra źn ego  s p o w o ln ie n ia  p rocesu . D o ty c zy  t o  w s zy s tk ic h  is t o tn y c h  

d la  p ro cesu  czyn n ików : i l o ś c i  d o tow an ej z a w ie s in y  b a k t e r y jn e j ,  

s k ła d n ik ó w  m in e ra ln y ch  -  w tym  ró w n ie ż  s o l i  ż e la z a  -  z w ię k s z e n ia  

p rę d k o ś c i c y r k u la c j i ,  a e r a c j l .

3 .1 0 .

Z  punktu w id z e n ia  p rogn ozow an ia  p ro c e s u , k o r z y s tn a  J e s t  obecność Fe 

w fo r m ie  zred u k o w an e j. D łu żs ze  Jednak u trzym a n ie  s i ę  t a k ie g o  stanu 

wym agałoby z w ię k s z e n ia  p rę d k o ś c i r e c y r k u la c j i  r o z tw o ru  o ra z  

z in t e n s y f ik o w a n ia  p ra c y  b io r e a k to r a  C do tow an ie  z a w ie s in ą ) .

3 .1 1 .

B adan ia  nad b a k te ry jn y m  ługow an iem  w warunkach s ta c jo n a rn y ch  

prow adzono p r z y  stosu n ku  f a z y  s t a ł e j  do c i e k ł e j  1 :1 0 . W badan iach  z  

za s to sow an iem  r e c y r k u la c j i  r o z tw o ru  wykazano, ż e  i s t n i e j e  m ożliw ość  

z m n ie js z e n ia  tak  zn a c zn ego  nadm iaru f a z y  c i e k ł e j  -  p r z y  porów nyw alnej 

e fe k ty w n o ś c i łu go w a n ia  -  d o  1: S. Ta w ie lk o ś ć  J e s t  w y jś c io w ą  do 

o b l i c z e n ia  in ten s y w n o ś c i c y r k u la c j i  ro z tw o ru  w warunkach p rocesu  

c ią g ł e g o ,  p r z y  czym n a le ż y  m ieć  na uwadze k o r z y s tn y  wpływ nadm iaru fa z y  

c i e k ł e j  d la  i n t e n s y f i k a c j i  ż y c ia  b io lo g ic z n e g o .  W ykazały  g o  badan ia  nad 

a d a p ta c ją  b a k t e r i i  w ś ro d ow isk u  za w ie ra ją c y m  łu pek . Z  d r u g ie j  Jednak 

s t r o n y  -  u c ią ż l iw o ś c i  p ó ź n ie js z e g o  o d zy s k iw a n ia  m eta l i  z  ro z tw o ru  

z w ię k s z a ją  s i ę  w raz 2 J ego  ro z c ie ń c z e n ie m .

R o z w in ię ty  schem at J a k ośc iow y  proponow anego układu

te c h n o lo g ic z n e g o ,  z  u w zg lęd n ien iem  sform u łow anych  p o p r z e d n io  z a ło ż e ń ,  

p r z e d s ta w ia  r y s . l .
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ABSTRACT

Konopka E. , S z ta b a  K. , 1991, T e c h n o lo g ic a l  c o n ce p t  o f
c h e m ic a l - b io lo g ic a l  m ethod o f  r e c o v e r y  o f  t r a c e  amounts o f  m e ta ls .
Physicochem . P r o b l . M in er. P r o c e s s . ,  24 ; 75-82 C p o lis h  t e x t s

B lack  s h a le  o c c u r in g  in  n o r th - e a s te rn  p a r t  o f  P o la n d  c o n ta in s  t r a c e  
amounts o f  many e c o n o m ic a l ly  v a lu a b le  m e ta ls . G eochem ica l p r o p e r t i e s  o f  
t h is  raw  m a te r ia l  d o  n o t p e rm it  t o  r e c o v e r  th e s e  m e ta ls  b y  a p p ly in g  
c la s s i c a l  m e t a l lu r g ic a l  m ethods. L a b o r a to r y  in v e s t i g a t i o n s  w ere  c a r r i e d  
ou t on a p p ly in g  n o n -c o n v e n t io n a l c h e m ic a l - b io lo g ic a l  m ethod c f  r e c o v e r y  
o f  th e  ch osen  m e ta ls . The o b ta in e d  r e s u l t s  a l lo w e d  t o  e la b o r a t e  a 
con cep t o f  t e c h n ic a l  p ro c e s s  f o r  th e  p ro p o sed  method o f  th e  m e ta ls  
r e c o v e r y .
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Встречающийся в сев ер о -в осточ н ой  части Польши внебалансный чёрный 
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связи с  этим в лабораторны х услов и я х  были проведены исследования 
неконвенционального хим и ко-би ологи ческого  метода извлечения  определённы х 
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предпосылки предлож енного метода извлечения  м еталлов .
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BIOEKSTRAKCJA SIARKI Z WĘGLA BRUNATNEGO. 
WPŁYW ZIARNISTOŚCI WĘGLA I TEMPERATURY 

NA WYDAJNOŚĆ PROCESU.

Zbadano wpływ  u z ia r n ie n ia  i  tem p e ra tu ry  na in t e n s y f ik a c j ę  p ro cesu  
b io e k s t r a k c j i  s i a r k i  z  w ęg la  b ru n atn ego . Wykazano, ż e  w 
te m p e ra tu rz e  30 C d la  w ę g la  o  u z ia r n ie n iu  i . 0 -0 .4  mm wyługow aniu  
u l e g ło  8754 s ia r k i  z a w a r t e j  w w ęg lu .

1. W prow adzen ie

P row adzone p r z e z  nasz z e s p ó ł  p ra c e  nad b ak te ry jn ym  ługowaniem  

odpadów p o w s ta ły ch  po e k s p lo a t a c j i  g ó r n ic z e j  i  s p a la n iu  w ęg la  b ru n atn ego  

z a s u g e ro w a ły  nam m oż liw o ść  p od d an ia  temu p ro ceso w i w ęg la  b ru n atn ego  

b ęd ą cego  o b e c n ie  i  w n a jb l i ż s z y c h  la t a c h  p odstaw y  e n e r g e ty k i  k ra jo w e j 

С 73.

D wutlenek s i a r k i  p o w s ta ją c y  w wyniku s p a la n ia  w ę g l i ,  t o  g łów ny 

c zy n n ik  pow odu jący  d e g e n e r a c ję  ś ro d o w isk a . P rob lem  z m n ie js z e n ia  je g o  

e m is j i  d o  a tm o s fe ry  J e s t  od  s z e r e g u  l a t  w centrum  z a in te r e s o w a n ia  w ie lu  

ośrodków  naukowych w k ra ju  i  z a g r a n ic ą .  P row adzi s i ę  w n ic h  badan ia  nad 

opracow an iem  p ra k ty c zn yc h  m etod z m n ie js z e n ia  z a w a r to ś c i 30^ w s p a lin a c h , 

o r a z  u s u n ię c ia  s i a r k i  z  p a l iw  p rz e d  sp a la n iem .J ed n ą  z  proponowanych 

metod o d s ia r c z a n ia  w ęg la  kam iennego. J e s t  p od d an ie  g o  p rocesow i 

b a k te r y jn e g o  łu go w a n ia  t l , 2 ,3 , 8 ,9 ,1 5 ,1 8 ] ,  o p a r te  na stosow anych  w 

ś w ie c ie  p ro c esa ch  b a k te r y jn e g o  łu go w a n ia  m e ta li z  i c h  rud C23.

P ro c e s y  m ik r o b io lo g ic z n e g o  o d s ia r c z a n ia  w ęg la  mogą s ta n ow ić  

o b ie c u ją c ą  a l t e r n a t y w ę  w s tosu n ku  do in n ych  t e c h n o lo g i i  m ającą na c e lu  

z m n ie js z e n ie  e m is j i  dw utlenków  s ia r k i  do a tm o s fe ry , gdyż mogą być 

p o łą c z o n e  z  b i© e k s t r a k c ją  m e ta li  C113. W stępne p rzep row adzon e  p r z e z  nas 

p ra c e  nad procesem  b a k te r y jn e g o  łu gow a n ia  w ęg la  b ru n a tn ego  w yk a za ły , ż e  

i s t n i e j e  m oż liw o ść  p ro w a d zen ia  t e g o  p ro cesu  w środ ow isk u  kwaśnym С6 ] .

*  W yższa S z k o ła  P e d a g o g ic zn a , I n s t y t u t  T e c h n ik i,  45-38S O po le

**W yższa  S z k o ła  In ż y n ie r s k a ,  In s t .  M a t .F iz .  Chem. , 45-036 O p o le
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W n in i e j s z e j  p ra cy  p rz ed s ta w io n o  wpływ  r o z d r o b n ie n ia  i  tem p e ra tu ry  

na in t e n s y f ik a c j ę  b io e k s t r a k c j i  s i a r k i  z  w ęg la  b ru n a tn ego .

2. M a te r ia ły  i  m etody. •

W p rzed s ta w io n y ch  b adan iach  s tosow an o  w ę g ie l  b ru n a tn y  z  Odkrywkowej 

K op a ln i W ęgla B ru n atn ego  w T u ro s z o w ie ,p o  o b ró b ce  w s tęp n e j p o le g a ją c e j  na 

z a la n iu  go  wodą, k t ó r e j  pH utrzym ywano na p o z io m ie  1 ,S . Po 4 d n ia c h , 

k ie d y  s k ła d n ik i a lk a l i c z n e  z o s t a ł y  u s u n ię te ,  w ę g ie l  p rzem y to  wodą i  

m etodą s p a la n ia  w t l e n i e  o zn aczo n o  w nim  s ia r k ę  o g ó ln ą . Z a w a rtość  s i a r k i  

o g ó ln e j  w badanym w ęg lu  w y n o s iła  0,75%  . P ro c e s y  łu go w a n ia  prow adzono 

p r z y  w y k o rzys ta n iu  a u to c h to n ic zn y c h  s zc zep ó w  b a k t e r i i  T h io b a c i l lu s  

th io o x id a n s  T l -8 7  i  T h io b a c i  l l t i s  f e r r o o x id a n s  F 7 -87 , hodowanych 

o d p ow ied n io  w pożywkach Waksmana (193 i  S i 1v e r  mana i  Lundgrena 

[1 4 3 .B adan ia  prow adzono w k ie ru n k ach  ocen y :

-wpływu r o z d r o b n ie n ia  w ęg la  na w yd a jn ość  b io e k s t r a k c j i  s i a r k i  

-wpływ u tem p era tu ry  na p r z e b ie g  t e g o  p rocesu .
3

B adan ia  prow adzono w k o lb a ch  E rlen m ayera  p o j . 250 cm w po

t r ó jn y c h  u k ładach  pom iarowych. Układom pomiarowym o d p o w ia d a ły  p o t r ó jn e  

u k ła d y  k o n tro ln e ,  bezbak t e r  y j  n e , z a w ie r a ją c e  tym ol Jako s u b s ta n c ję

b a k te r io s ta t y c z n ą .  Do k o lb  pom iarow ych wprowadzono po 20g badanego w ę g la
3 3b ru n a tn ego , 80 cm p łyn u  łu g u ją c e g o  i  20 cm m ie s za n in y  h o d ow li

7 3C za w ie ra ją c y c h  10 komórek w 1 cm 3 b a k t e r i i  T . th io o x td a n s  T l - 87 i

T . f e r r o o x id a n s  F 7 -8 7 .1 :1 . P łynem  łu gu ją cym  używanym w om awianych

b adan iach  b y ła  pożywka S i 1v e r  mana n ie  z a w ie r a ją c a  jon ów  że la za w ych .

B ada jąc  wpływ r o z d r o b n ie n ia  w ę g la  b ru n a tn ego  na p r z e b ie g  p ro c esu

stosow an o  w ę g ie l  o  u z ia r n ie n iu  < 0 .4  mm, 1 .0 - 0 .4  mm i  1 .5 1 .0  mm. P ro c e s

prow adzono w te m p e ra tu rze  20*1 C. B ad a ją c  wpływ  t e m p e r a t u r y  n a

p r z e b ie g  e k s t r a k c j i  s i a r k i  s tosow an o  w ę g ie l  o  u z ia r n ie n iu  1 . 0- 0 .4  mm i

p ro c e s  prow adzono w te m p e ra tu rze  10 C, 20 C 1 30 C. W p rzep row a dzon ych

b adan iach  c o  c z t e r y  dn i o zn a cza n o  pH p łyn u  łu g u ją c e g o ,  i l o ś ć  t le n u
3p o b ie ra n e g o  p r z e z  b a k t e r ie  z a w a r te  w 1 cm p łyn u , b ęd ą cego  m ie rn ik iem

a k tyw n ośc i b io l o g i c z n e j  b a k t e r i i  w c z a s i e  t rw a n ia  p ro c e s u , za w a rto ś ć
+2 +3 >2jon ów  Fe i  Fe , Jonów SO. w p ły n ie  łu gu jącym . P ro c e s  łu gow a n ia

%
prow adzono p r z e z  32 dn i p r z y  p H = l , 5 - l , 6  uznanym w o s t a tn ic h  badan iach  

ja k o  op tym alna  w a r to ść  d la  używanych s zc zep ó w  b a k t e r i i  C 6 .7 .163 .
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3 . W yn ik i i  om ow ien ie  wyników .

Ocena wpływu u z ia r n ie n ia  łu gow an ego  w ęg la  na dynam ikę b io e k s t r a k c j i  

s i a r k i .

B adan ie  wpływu u z ia r n ie n ia  łu gow an ego  w ęg la  na dynam ikę 

b io e k s t r a k c j i  s i a r k i  prow adzono w te m p e ra tu rz e  20*1 C o c e n ia ją c  w zro s t 

s t ę ż e n ia  jon ów  s ia rcza n o w ych  o r a z  w z ro s t  s t ę ż e n ia  Jonów że la zo w y ch  w 

p łyn a ch  łu g u ją c y c h . R ów n ocześn ie  k o n tro lo w a n o  pH p łynów  łu g u ją c y c h  i  

ak tyw ność b io lo g ic z n ą  b a k t e r i i  w nim za w a rty ch » z a  m ia rę  k t ó r e j  p r z y j ę t o
3

i l o ś ć  #j1 Og pob ran ą  p r z e z  i  cm p łyn u  łu g u ją c e g o  w c z a s i e  60 m inut.

Na r y s .  1 p rz e d s ta w io n o  dynam ikę w zro s tu  s t ę ż e n ia  Jonów że la zo w y ch  w 

r o z tw o r z e  w p r o c e s ie  łu gow a n ia  w z a le ż n o ś c i  od u z ia r n ie n ia  ługow an ego 

w ęg la . Z  p r z e b ie g u  k rzyw ych  w yn ika , ż e  p ro c e s  łu gow an ia  p r z e b ie g a  

n a j in te n s y w n ie j  d la  w ę g la  o  z i a r n i e  m n ie jszym  od 0 . 4 mm i  w 32-dniowym

p ro c e s i  e  łu gow an i a s t ę ż e n i  e ż e la z a  w p ły n ie  łu gu jącym  w zra s ta  z
■a 3

N a jn iż s z e  końcowedo 2000 mg/dm .
3

p ły n ie  łu gu jącym  1580 mg/dm o s ią g n ię t o  w p r o c e s ie

w y jś c io w e g o  w yn oszącego  900 mg/dm’ 

s t ę ż e n ie  ż e la z a  w

łu gow a n ia  w ę g la  o  r o z d r o b n ie n iu  1 .5 - 1 .0  mm. Wynik te n  dow odzi Jednak, ż e  

z  20 g  p ró b k i w ę g la  o  t e j  g r a d a c j i  w yługow an iu  u le g ło  68 mg ż e la z a ,  c o  

p r z y  z a ło ż e n iu ,  ż e  b y ło b y  t o  ż e la z o  p och od zące  z  p i r y t u  odpow iada 

b io e k s t r a k c j i  7 7 .7  mg s i a r k i  z  w ęg la .

R y s .1.
Dynamika łu go w a n ia  
ż e la z a  z  w ęg la  o  
u z ia r n ie n iu :  
a  -  < 0 .4mm 
b - 1 . 0  — 0 .4mm 
c -  1. S -  1. Omni 
a ’ -  k o n t r o la

F ig .  1.
The e f f e c t  o f  p a r 
t i c l e  s i z e  on th e  
y i e l d  o f  th e  l e a 
c h in g  o f  i r o n  
from  l i g n i t e  : 
a -  < O. 4mm 
b -  1. 0 -  0. 4mm 
c -  i  . 5 -  1. Omm 
a ’ -  c o n t r o l
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R ów n o leg ło  o z n ic u n y  w z ro s t  s t ę ż e n ia  Jonów s ia r  czanow yc b w p ły n ie  

łu gu jącym  w omawianym p r o c e s ie  p r z e d s ta w ią  r y s . 2 . K rzyw e na rysunku 

p o tw ie r d z a ją  z n a c z n i*  In t e n s y w n ie js z y  p rs teb ie g  p r o c «  u d la  w ę g la  o  

u z ia r n ie n iu  p o n iż e j  0 .4  mm. W 32- dniowym p r o c e s ie  łu gow a n ia  t e g o  w ęg la

p łynu  łu g u ją c e g o  o  122 mg. Pon iew aż badany w ę g ie l  z a w ie r a ł  O .7Sit S w ię c

do  ro z tw o ru  w p r o c « i *  łu gow a n ia  p r z e s z ło  31K s i a r k i  z a w a r te j  w w ęglu .

W zrost s t ę ż e n ia  jon ów  s ia rc za n o w ych  w p ły n ie  łu gu ją cym  w u k ła d z ie  z

węglem  o  u z ia r n ie n iu  1 . S—1 . O mm J e s t  o o k o ło  4SX n iż s z y  w porów nan iu  do

uk ładu  z węglem  n a jd ro b n ie js z y m . P ro c e s  b lo e k s t r a k c j l  s i a r k i  z badanego

w ęg l a p r z e b ła g a ł  n a j i  n ten s y w n ie j w p ie rw s z y c h  12  dni a ch . c o  zauważamy
—2

o c e n ia ją c  ta rdw n o  w z ro s t  s t ę ż e n ia  jon ów  S0^ Jak i  w z ro s t  s t ę ż e n ia  Jonów

«500

S500

toco

Rys. 2 .
Dynamika b io e k * -  
t r a k c j i  s i a r k i  
z  w ęg la  o  u z i ar -  
n ie n i  u : 
a  -  < 0 .4mm 
b — 1 .0  — O. 4mm 
c — 1. 5 — 1 .Omm 
a ' -  k o n t r o la

5000

«0 0

iiOOO Fig. 2.

M00

W00
The e f f e c t  o f  p a r 
t i c l e  s i z e  on th e  
y i e l d  o f  th e  b io 
e x t r a c t io n  o f  s u l 
phur from  l i g n i t e ;  
a -  < 0. 4mm
b -  1 . 0 -  O.4mm 
c -  1. S -  1. Omjn 
a ' -  c o n t r o l

I 8 U * 10 H 28

P o tw ie rd zen iem  ty c h  o b s e rw a c ji  j e s t  p r z e b ie g  zm ian y  ak tyw n ośc i b a k t e r i i  

w c z a s ie  trw a n ia  p ro cesu  łu gow an ia  w ęg la  p r z e d s ta w io n y  na r y s . 3. W zrost 

ak tyw n ośc i b a k te r  i  i  ob serw u j emy, d l a w ę g li  o  badanych u z i ar ni en i ach k w



B io e k st ra k c ja  s ia r k i  z  w ęgla. 37

p ie rw s zy c h  12  d n ia ch  trw a n ia  p ro c e s u , a  n a s tę p n ie  aktyw ność b a k t e r i i  

za c zy n a  z m n ie js za ć  s i ę .  W t a b e l i  1 p rz e d s ta w io n o  zm iany pH p łyn ów  

łu g u ją c y c h  p od czas  t rw a n ia  p ro cesu . P rz e d s ta w io n e  w t a b e l i  w yn ik i 

p o tw ie r d z a ją  p ra w id ło w y  p r z e b ie g  p ro c esu  łu gow a n ia . ■

Rys. 3. Aktyw ność b io lo g ic z n a  b a k t e r i i  p od czas  łu gow an ia  w ęg la  o  
u z ia r n ie n iu :  a -< 0 . 4mjn, b -1 . 0 -0 . 4mm, c - l .5 - l .O m m

F i g . 3. The b i o l o g i c a l  b a c t e r ia  a c t i v i t y  d u r in g  th e  le a c h in g  p ro c e s s  o f  
l i g n i t e .  The p a r t i c l e  s i z e :  a -<0 . 4mm, b -1 .0-^0. 4mm, c - l.5 - l.O n u n

T a b l ic a  1.

Zmiana pH p łyn ów  łu g u ją c y c h  w c z a s i e  t rw a n ia  p ro cesu  łu gow an ia  
w ę g la  b ru n a tn ego  o  ró żn y c h  u z i a r n ie n ia c h  w u k ładach  b a k te ry jn y c h  i  
b e z b a k te ry jn y c h . .

d z ie ń

pH p łyn u  łu g u ją c e g o

< 0 . 4mm 1 . 0  ♦ O. 4mm 1 .5  ♦ 1. Omm

b ak t K b a k t , K b a k t K

1 1 .5 i .  5 1 .5 1 .5 1 .5 1 .5
4 1 .7 1 .5 1 . 6 1 .5 1 . 6 1 .5
8 1 .8 2 1 .5 i . es 1 .5 1 .6 3 1 .5

12 1. 93 1 .5 1 .7 0 1 .5 1 . 60 1 .5
16 1. 90 1 .5 1 .7 2 1 .5 1 .5 5 1 .5
20 1 .9 0 1 .5 1 .7 0 1 .5 1 . 60 1 .5
24 1. 83 1 .5 1 .6 5 1 .5 1 .5 5 1 .5
28 1 . 80 1 .5 1 .6 2 1 .5 1 .5 0 1 .5
32 1. 72 1 .5 1 .6 2 1 .5 1. 45 1 .5
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Ocena wpływu tem p e ra tu ry  na dyn am ik« b io e k s t r a k c j i  s i a r k i  z w ę g la  

b ru natn ego .

B ada jąc  wpływ tem p era tu ry  na dynam ikę b io e k s t r a k c j i  s i a r k i  z  w ęg la  

b ru n a tn ego  o c e n ia n o  i l o ś c i  w yługow anego ż e la z a  i  s i a r k i  z  w ęg la  o  

u z ia rn ie n iu  1.0-0,4inm  w p ro c esa ch  prow adzonych  w te m p e ra tu rze  30, 20 i  

10°C.

Rys. 4.
Wpływ te m p e ra tu ry  
na łu g o w a n ie  F e z 
w ęg la : 
a '-  30°C 
b -  20°C  
c -  10°C  
a ' -  30°C k o n t r o la

F ig .  4.
The in f lu e n c e  o f  
tem p e ra tu re  on th e  
le a c h in g  o f  Fe 
from  l i g n i t e :  
a  -  30°C 
b -  20°C 
c  -  10°C 
a * -  30°C  c o n t r o l

Na r y s . 4 p rz ed s ta w io n o  dynam ikę łu go w a n ia  ż e la z a  z  w ęg la  w wybranych 

tem pera tu rach . P r z e b ie g  k rzyw ych  w sk a zu je , ż e  p ro c e s  p r z e b ie g a  

n a j in te n s y w n ie j  w te m p e ra tu rz e  30°C , o p ty m a ln e j d la  w zro s tu  używanych 

b a k t e r i i .  W te m p e ra tu rz e  t e j  ju ż  w 8 d n iu  obserw u jem y w z ro s t  s t ę ż e n ia
3

ż e la z a  w r o z tw o r z e  o  1050 mg/dm c o  odpow iada w yługow an iu  105 mg ż e la z a  

z 20g w ęg la . P r z e d łu ż e n ie  p ro c esu  do  32 d n i spow odow ało w z ro s t  

w yługow an ia  ż e la z a  je d y n ie  o  10 mg. Można w ię c  u zn ać, ż e  905-i ż e la z a  

u le g ło  w yługow an iu  w p ie rw s zy c h  ośm iu d n ia ch  trw a n ia  p ro cesu . Ługow anie 

ż e la z a  prow adzone w te m p e ra tu rze  20°C  p r z e b ie g a  n a j in te n s y w n ie j  w 

p ie rw s zy ch  16 d n iach  trw a n ia  p ro c esu  i  z o s t a j e  w tedy  wyługowane 655« 

ż e la z a .  N a js ła b i e j  b io e k s t r a k c ja  ż e la z a  z  w ę g la  p r z e b ie g a  w te m p e ra tu rze
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10 C. W 32 dn iu  t rw a n ia  p rocesu  w yługow an iu  u l e g ło  z a le d w ie  3551 ż e U z i .  

W zrost s t ę ż e n ia  Jonów s ia rcza n o w ych  w p ły n ie  łu gu jącym  w omawianym 

p r o c e s ie  p rz e d s ta w io n o  na r y s .  S.

Rys, 5.
Wpływ tem p e ra tu ry  
na b lo e k s t r a k c ję  
s ia r k i  z  w ęg la : 
a -  30°C 
b -  20 C 
c  -  10°C
* * -  30°C  k o n t r o la

F ig .  3.
The in f lu e n c *  o f  
tem p e ra tu re  on Łhe 
b io e x t r a c t i o n  o f  S 
f r o w  l i g n i t e :  
a  -  30°C  
b -  20  C 
c  -  10°C  
a ' -  30°C  e o n t r o i

P r z e b ie g  k rzyw ych  J e s t  b a rd zo  z b l i ż o n y  do  p r z e b ie g u  krzyw ych  na r y s . 4 i  

w yn ika  z  n ic h ,  ± e  p ro c e s  b io e k s t r a k c j i  s i a r k i  p r z e b ie g a  n a jin te n s y w n ie j 

w p ie rw s zy c h  o±m iu d n ia ch  w te m p e ra tu rz e  30°C- Do ro z tw o ru  p rz ech o d z i 

w ted y  1 1 7 .5  mg s i a r k i  z  SOg w ę g la , c o  s tan ow i u s u n ię c ie  7854 s ia r k i  

z a w a r te j  w tym w ęg lu . W 32 dn iu  p ro cesu  łu gow an ia  w ęg la  w tem p e ra tu rze  

30 °C  s tw ie rd z o n o  u s u n ię c ie  87X s i a r k i .  P ro c e s  b lo e k s t r a fc c j i  s ia r k i  w 

te m p e ra tu rz e  i0 ° C  p r z e b ie g a  b a rd z o  p o w o li i  w 32 dn iu  w yługowaniu  u le g a  

z a le d w ie  345: s i a r k i .  P o tw ie rd ze n ie m  om ów ionej z a le ż n o ś c i  b io e k s t r a k c j i  

s i a r k i  z w ę g la  od te m p e ra tu ry  s ą  zm ian y  a k tyw n ośc i b io l o g i c z n e j  b a k t e r i i  

za w a rty ch  w p ły n ie  łu gu ją cym  w c z a s ie  trw a n ia  pow yższych  p rocesów  ukazane 

na r y s . 6 .

N a jw y żs zą  ak tyw ność  b io lo g ic z n ą  o s ią g a ją  b a k t e r ie  w p ły n ie  

łu gu ją cym  w te m p e ra tu rz e  3 0 °  C i  t o  Już w 8 dn iu  trw a n ia  p rocesu . W 

te m p e ra tu rz e  3 0 °C maksymalna aktyw ność z o s t a j e  o s ią g n ię t a  m ięd zy  13 a 16 

dniem  łu go w a n ia , a  w te m p e ra tu rze  10 °C  ak tyw ność r o ś n ie  b a rd zo  p ow o li w 

c ią g u  c a łe g o  p ro cesu . W t a b l i c y  2 p rz ed s ta w io n o  zm iany pH płynów 

łu g u ją c y c h  w omawianym p ro c e s ie .W y n ik i t e  p o tw ie r d z a ją  p ra w id ło w y  

p r z e b ie g  p ro cesu .
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Rys. 6 . Aktywność b io lo g ic z n a  b a k t e r i i  p od czas  łu go w a n ia  w ęg la
o  ś r e d n ic y  z ia r n a  1 .O -O .4mm: a -  30 °C , b -  20 C, c  -  10 C

F i g . 6 . B io lo g ic a l  b a c t e r ia  a c t i v i t y  in  th e  le a c h in g  p ro c e s s  o f
l i g n i t e .  The p a r t i c l e  d ia m e te r  1 .0 -0 .  4mm: a -  30°C  , b -  20°C  , 
c -  10°C

T a b l ic a  2.

Zmiany pH p łyn ów  łu g u ją c y c h  w c z a s i e  t rw a n ia  p ro c esu  łu go w a n ia  
w ęg la  o  u z ia r n ie n la  l,0 -0 ,4 m m  w tem p era tu ra ch  10 C .2 0  C i  30 C w 
uk ładach  b a k te ry jn y c h  i  b e zb a k te ry jn y c h .

pH p łyn u  łu g u ją c e g o

d z ie ń i o c>C 20e’c 30 'SC

bak t K bak t K b ak t K

1 1 .5 1 .5 1 .5 1 .5 1 .5 1 .5
4 1 .5 1 .5 1 .6 1 .5 1 .7 5 1 .5
8 1 .6 0 1 .5 1. 65 1 .5 1 .9 0 1 .5

12 1 .8 8 1 .5 i .  70 1 .5 1 .9 0 1 .5
16 1. 65 1 .5 1. 72 1 .5 1 .8 5 1 .5
20 1 .6 0 1 .5 1. 70 1 .5 1. 80 1 .5
24 1. 50 1 .5 1 .6 5 1 .5 1. 72 1 .5
28 ł-* * OJ 1. 5 1 .S 2 1 .5 1 .7 0 1 .5
32 1 .4 0 1 .5 1 .6 2 1 .5 1. 65 1 .5

4. Podsumowani e

Z a s to so w a n ie  p ro cesu  b a k te r y jn e g o  łu go w a n ia  rud  i  odpadów 

m eta lon ośnych  . do o d s ia r c z a n ia  w ęg la  kam iennego J e s t  badane Już w w ie lu  

ośrodkach  na ś w ie c ie  C5 ,8 ,9 ,1 8 ,2 0 3 .Badane j e s t  zarów n o  łu g o w a n ie  s ia r k i  

s ia r c z k o w e j Jak i  o r g a n ic z n e j  £10 ,12 ,133 . P row adzone s ą  ró w n ie ż  badan ia  

nad k in e ty k ą  b a k te r y jn e g o  o d s ia r c z a n ia  w ę g l i  C1 1 ,1 7 3 .P ró b u je  s i ę  

p o łą c z y ć  p ro c e s  f l o t a c j i  w ęg la  z  p rocesem  b a k te r y jn e g o  łu gow a n ia  C153.
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Z a s to so w a n ie  p ro c esu  b a k te r y jn e g o  łu gow a n ia  do w ę g la  b ru n a tn ego  w yda je  

s i ę  być d a lszym  etapem  ty c h  badań. W ynik i p rz ed s ta w io n e  w n in i e j s z e j  

p ra c y  w sk azu ją  na m oż liw o ść  b i© e k s t r a k c j i  87% s ia r k i  z a w a r te j w w ęglu  

brunatnym  do ro z tw o ru  w 32 dniowym p r o c e s ie  prowadzonym w tem p e ra tu rze  

■30^C C rys . 53. W 8 dn iu  t rw a n ia  t e g o  p ro cesu  wyługow an iu  u l e g ło  785«S. 

R ów n ież w te m p e ra tu rz e  20 C p ro c e s  p r z e b ie g a  z  za d o w a la ją c ą  w y d a jn o ś c ią  

C 67 5 0 .P roces  b io e k s t r a k c j i  s i a r k i  z  w ęg la  b ru n a tn ego  p r z e b ie g a  pod ob n ie  

do p ro c esu  , b io e k s t r a k c j i  z  n ie g o  ż e la z a  C r y s .4 ,5 3 .P rzyk ład ow o  

b io e k s t r a k c j i  87% s i a r k i  z  20g p ró b k i w ęg la  o zn a c za n e j Jako s ia r k a  

s ia rc za n o w a  C r y s .S .3 to w a r z y s z y  b io e k s t r a k c ja  HOmg ż e la z a ,  c o  odpow iada 

w yługow an iu  84% s i a r k i  p i r y t o w e j  C r y s .4 .3 .Z  p r z y to c z o n e g o  wywodu w yn ika, 

ż e  s ia r k a  za w a rta  w badanym w ęg lu  brunatnym  Okręgu T u ro s zo w sk ie g o .z  

k tó r e g o  w p r o c e s ie  w s tęp n e j o b ró b k i u s u n ię to  s ia r k ę  s ia rc za n o w ą , t o  

g łó w n ie  s ia r k a  p ir y to w a  i  J e j  u s u n ię c ie  d ro g ą  b a k te r y jn e g o  łu gow an ia  

J e s t  m oż liw e . K o n ie c zn e  j e s t  jed n ak  p ro w a d zen ie  in ten syw n ych  badań 

m ik r o b io lo g ic z n y c h  i  in ż y n ie r s k ic h  d la  r o z w ią z a n ia  problem ów  naukowych i  

te c h n ic z n y c h  zw ią za n ych  z  i c h  p r z e b ie g ie m . P row adzone badan ia  z m ie r z a ją  

d o  z w ię k s z e n ia  s z y b k o ś c i p ro c e s u , c o  można o s ią g n ą ć  w y łą c z n ie  na d ro d ze  

d a l s z e j  o p t y m a l iz a c j i  J e go  warunków.

P ra ca  wykonana z o s t a ł a  w ramach umowy DNS-P/'Ol/054^00-2 .
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ABSTRACT

F arb ls zew s lea—B a je r  J. , F a r b is z w e k a  T. . 1901. B lo * x t r « £ U o n  o f  su lp h u r 
from  l i g n i t e  : e f f e c t  o f  p a r t i c l e  s i z e  o f  l i g n i t e  and te m p e ra tu re  
on th e  p ro c e s s  y i e l d .  P h y s ico ch em ica l P rob lem s o f  M in e ra l 
P r o c e s s in g .  , 24 ; 33-93 С p o l i s h  t e x t ?

The e f f e c t  o f  p a r t i c l e  s i z e  and te m p e ra tu re  on th e  i n t e n s i f i c a t i o n  
o f  b io e x t r a c t io n  o f  su lphu r fro m  l i g n i t e  was in v e s t ig a t e d .  I t  was shown 
th a t  a t  30°C  ,abou t 97% o f  su lph u r can  b e  le a c h e d  fro m  th e  1 .0 -0 . A mm 
c o a l p a r t i c l e s .

СОДЕРЖАНИЕ

Фарбишевска-Баер Ч. , Фарбншввсха Т. , lO O l. Виовхстрахция серы из 
бурого угля : влияние грануляции материала и температуры на 
производительность п роцесса. физнкохимичесхив вопросы обогащ ения;.
34; 83-93 .

Изучено влияние грануляции материала и температуры на 
интенсификацию процесса биозхстракции сер о  из бурого угля. Указано• 
что при температуре Э0°С  для бур ого угля с раз »ера ми частиц 1 .0 - 0 . 4мн 
кэвл^чвно из н е го  &7>* содлржаной в не и серя-
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BIOEKSTR AKCJA METALI Z PIRYTÓW WĘGLOWYCH 
W DUŻEJ SKALI LABORATORYJNEJ

Badano e fek ty w n o ś ć  c h em iczn e j i  b a k te r y jn e j  e k s t r a k c j i  m e ta li z p i - 
r y tó w  w ęg low ych  w d u że j s k a l i  l a b o r a t o r y jn e j ,  w warunkach c i ą g ł e j  
c y r k u la c j i  p łyn u  łu g u ją c e g o  Cw r e a k to r z e ?  o r a z  ok reso w ego  z r a s z a n ia  
m a te r ia łu  łu gow an ego  Cw kopcuJ. S tw ie rd zo n o , ż e  a n a lizo w a n e  p ro c esy  
p r z e b ie g a ją  z w ię k s zą  w y d a jn o ś c ią  w warunkach łu gow an ia  w r e a k t o r z e  
a Ic h  e fek ty w n o ś ć  n ie  o d b ie g a  z a s a d n ic z o  od u zy sk iw a n e j w m a le j 
s k a l i  la b o r a t o r y jn e j  w op tym a ln ych  warunkach. O becność b a k t e r i i  
Thi o b a c l11us f e r  r o o x ld a n s  FPt -B7  powoduj e  20 -30  K-owy w z ro s t  wydaj - 
n o ś c i łu gow an ia .

1. W prow adzen ie

Z a in te r e s o w a n ie  m o ż liw o ś c ią  w y k o rzy s ta n ia  m etody bak t e r y jn e g o  łu g o 

wan ia  do  p o zy s k i wani a m eta l 1 z u b og ich  r ud i  m ater i  a łó w  odpadowych o ra z  

do  o d s ia r c z a n ia  w ę g la  z n a jd u je  o d z w ie r c ie d le n ie  w o b s z e rn e j l i t e r a t u r z e  

ś w ia to w e j CKarawaJko i  w s p . .1073 ; Dugan i  A p e l.  1379; Lundgren i  S i l v e r ,  

1880; Lundgren  i  M a lo u f, 1083; K a r g i , 1984; Dugan. 1068; Andrews 1 wsp. . 

1989; S r iv a s t a v a  1 w s p ., 19693, W przem ysłow ych  p ro cesa ch  m ik r o b io lo g i 

c zn e g o  łu gow a n ia  m e ta li z m in e ra łó w  s ia rc zk o w y ch  w ykorzys tyw an e  są g łó w 

n ie  b a k t e r ie  T h io b a c i l lu s  f e r r o o i t l d a n s , z  uwagi na ic h  zd o ln o ś ć  u t l e n ia 

n ia  jon ów  ż e la za w y c h  o r a z  s ia r k i  i  j e j  zw ią zków  n ie o r g a n ic z n y c h  CKara- 

w a jk o  1 wsp. . 1973; Lundgren  i  S i l v e r ,  19803, a ta k ż e  z e  w zg lęd u  na wy

ją tk o w ą  z d o ln o ś ć  a d a p ta c j i  do w ysok ich  s tę ż e ń  m e ta li  C K a ra va lk o , 198SD. 

W łaśc iw o ść  ta  J e s t  s z c z e g ó ln i e  i s t o t n a  w p rzypadku  łu gow an ia  rud i kon

c e n t r a tó w  z a w ie r a ją c y c h  zn aczn e  i l o ś c i  m e t a l i ,  z w ła s z c z a  c ię ż k ic h .a  l a k -

*  Ś lą sk a  Akadem ia M edyczna. K a ted r  a B ioch em ii i  S i o f 1z y k 1 ,4 1 SOO Sosnow iec
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4e w przypadku  łu gow an ia  m a te r ia łó w  p o i i  m etal ic z n y c h , w k tó ry c h  I l o ś c i  

p o s z c z e g ó ln y c h  m e ta li s ą  w p raw d zie  n ie w ie lk i e ,  a l e  po w yługow an iu  n a s t ę 

p u j*  Ic h  kum ulacja  w r o z tw o r z e ,  c o  w yw ie ra  n ie k o r z y s tn y  wpływ na a k tyw 

ność m e ta b o lic z n y  d ro b n o u s tro jó w . Do t e g o  typu  m a te r ia łó w  można z a l i c z y ć  

p i r y t y  w ęg low e, b ędą ce  jednym  z  b a r d z ie j  u c ią ż l iw y c h  odpadów p o w s ta ją 

cych  w e n e r g e ty c e .  I c h  n ie k o r z y s tn e  o d d z ia ły w a n ie  na Ś rod o w isk o  w ią ż e  

s i ę  z e  zn aczn ą  z a w a r t o ś c ią  w n ic h  s ia r k i  s ia r c z k o w e j Cdo 3050. g łó w n ie  

w p o s ta c i p i r y t u  FeS^CC w alina. 19B5; Hycnar , 1005; Tw ardow ska, 1986; Cwał 1 -  

na i  F a rb is z e w s k a ,1 9 8 9 ). W r e z u l t a c i e  ch em iczn ego  i  b a k te r y jn e g o  u t l e n ia 

n i *  s ia r c z k ó w  o r a z  p ro cesó w  łu gow a n ia  in n ych  m in e ra łó w , za ch od zą cych  s a 

m o is tn ie  w zwałowanym m a te r ia le  pod d z ia ła n ie m  czyn n ik ó w  a tm o s fe ry c zn y c h  

i  w ie lu  m ikroorgan izm ów , n a s tę p u je  za k w a szen ie  1 s k a ż e n ie  m etalam i c i ę ż 

k im i wód gru n tow ych  o r a z  g l e b  C Hycnar .1885 ; Twardowska, 1986; 1987!). I s t 

n i e j e  k i lk a  k o n c e p c ji u t y l i z a c j i  ty c h  odpadów .O bejm u ją  on e zarów no d z i a 

ła n ia  u m o ż liw ia ją c e  z m n ie js z e n ie  In ten sy w n o śc i i c h  a u to łu g o w a n la  w zw a

ło w is k a c h , np. p r z e z  t o p ie n ie  p ir y t ó w  w w o d z ie  CTw ardow ska.1986; G lr c z y s  

i  w s p .,19883 lu b  m ie s z a n ie  ic h  z p o p io ła m i lo tn ym i C G lrc zy s  i  w sp .10883, 

ja k  1 z m ie r z a ją c e  do w y k o r zy s ta n ia  p ir y tó w  np. ja k o  ś ro d k a  n a s ia r c z & ją -  

c e g o  w p ro c o s 1 «  od zysku  m eta l i  k o lo ro w ych  z  ż u ż l i  p o w s ta ją y c h  w h u tn i c -  

tw ie  m ied z i (M azanek  1 w s p . ,19793 , a lb o  t e ż  Jako s u ro w e » do  p ro d u k c ji 

kwasu s ia rk o w e g o  i  m agnetytu  C H ycnar,19853.

W ystępow an ie  w om awianych odpadach o p ró c z  s ia r c z k ó w  ż e la z a  ta k ż e  z w ię k 

szon ych  11 o ś c i  2v ią zk ó w  1 nnych m eta l i , w tym m eta l i  c lę ż k  i c h ,  su gerow a ł o  

m ożliw ość  ic h  d e to k s y k a c j i  z  ew entualnym  rów noczesnym  od zy sk iem  zaw ar

ty c h  w nl ch m eta l i  pr z y  w y k o rzy s ta r ii u m etody bak t e r y j  n ego  ł  ugowanl a. 

We w c z e ś n ie js z y c h  badan iach  CCwali n a ,1985 ; Cwał i  na i  Zaw ada,1988; Cwał i 

na i D z ie r ż e w ic z .1989 ; Cwał 1 na i  F a rb is z e w s k a .1080 ; Cwał i  na i  wsp. ,1989 ; 

Cwał 1 na 1 w sp ., 19903 wykazano m oż liw o ść  b io e k s t r a k c j i  m e ta li  z  t e s to w a 

nych odpadów i  u s ta lo n o  warunki e fe k ty w n e g o  p r z e b ie g u  t e g o  p ro c esu  w ma

ł e j  s k a l i  l a b o r a t o r y jn e j .

Celem  n i n i e j s z e j  p ra cy  b y ła  ocen a  e fe k ty w n o ś c i łu gow a n ia  odpadowych 

p ir y tó w  w ęglow ych  w d u że j s k a l i  l a b o r a t o r y jn e j ,  p r z y  w y k o rz y s ta n iu  w y n i

ków d o tych czasow ych  bada* d o ty c z ą c y c h  ta k  w yd a jn o śc i p ro c e s u . Jak i  me

chanizm ów J ego  p r z e b ie g u .

2. M a te r ia ły  i  m elodyka

W przep row adzon ych  d o ś w ia d c ze n ia ch  w y k o rzys ta n o  p a r t i ę  p ir y tó w  wę

g lo w ych  z e le k t r o w n i " S i e r s z a "  o zn a czo n ą  symbolem  I l a .  Ługowany m a te r ia ł 

z a w ie r a ł  m ięd zy  innym i: 1 6 ,3X S . 1 * .B X  F e , i  . e ti Mg, 0,03^! M i. 0 .015K Pb,

0 ,0 3 5 łi Mn, 0,04.X  Zn, <0 ,01X  Cu 1 Co. W yniki a n a l i z y  ch e m ic zn e j i  m in era 

lo g !  c zn »J  t e g o  m a te r ia łu  p rz e d s ta w io n o  w c z e ś n ie j  C Cw alina i  w sp ., 10903.



B io e k s t r a k c ja  m e ta li z  p ir y tó w 97

W ie lk o ś ć  z ia r e n  m łynowych odpadów w ęg low ych , w tym t a k ie  p iry to w y c h , 

w s t a n ie  n a tu ra ln ym  d och o d z i do lOmm. Według Hycnara C l0853. p rocen tow y  

u d z ia ł  p o s z c z e g ó ln y c h  f r a k c j i  z ia rn o w ych  w odpadach p iry to w y c h  j e s t  

n a s tęp u ją c y : 9.5JS z ia r e n  w k la s i e  < 0 ,6  mm; 1 1 ,3 «  w k l a s i e  0 ,5  * 1 ,0  mm; 

17,5% w k la s i e  1 ,0  * 3 ,0  mm; 2 8 ,5 *  w k l a s i e  2 ,0  * 5 ,0  mm i  33.0J4 w k la 

s i e  5 ,0  * 1 0 ,0  mm. Z aw artość  s ia r k i  p ir y t o w e j  w z ia rn a c h  o  wymienionym 

r o z d r o b n ie n iu  w ynosi o d p ow ied n io : 1 1 ,3 ; 1 8 ,4 ; 2 2 ,8 ; 2 7 ,5  o r a z  22,9%. 

Ługowaniu poddano odpady p ir y to w e  w s t a n ie  natura lnym . P rz ed  r o z p o c z ę 

c iem  p ro c esu  p ró b k i m a te r ia łu  łu gow an ego  su szon o  w s u s za rc e  C100°C3 d la  

u s u n ię c ia  w i l g o c i .  D ośw ia d czen ia  prow adzono p r z y  w y k o rzys ta n iu  a u to c h to 

n ic z n e g o  s z c z e p u  b a k t e r i i  T . f e r r o o x id a n s  FP1 -87 , w y izo lo w a n ego  z  p i r y 

tów  w ęg low ych  C Cw alina i  F a rb is zew sk a . 19893. W e ta p a ch  łu gow an ia  "c h e 

m ic zn ego " C ozn aczan ego  sym bolem  CH3 Jako r o z tw ó r  łu g u ją c y  s tosow an o  wo- 

i<ę d e s ty lo w a n ą  zakw aszoną kwasem siarkow ym  do p H = l, 8 . W e ta p a ch  łu gow a

n ia  " b a k te r y jn e g o "  C ozn aczan ego  symbolem B3 s tosow an o  ubog i ro z tw ó r  ł u 

g u ją c )  C C w alin a  i  wsp. 19903, k t ó r y  z a w ie r a ł  s ia r c z a n  amonowy CNH^^SO^ 

C2,Og/dms 3, kwaśny f o s fo r a n  p o ta sow y  K^HPO^ C0, 02g/dm 3 o r a z  kwas s i a r 

kowy w i l o ś c i  p o t r z e b n e j  do u zy sk a n ia  p H = l,8 .

Badan ia  p r z e b ie g u  e k s t r a k c j i  m e ta li  z  p ir y t ó w  w ęglow ych  p rzep row adzon o 

w dwóch w a r ia n ta ch : Jako łu g o w a n ie  w r e a k t o r z e  kamionkowym p rz e d s ta w io 

nym s ch e m a ty c zn ie  na rysunku 1 o r a z  ja k o  łu g o w a n ie  w kopcu. Masa su ch e

g o  m a te r ia łu  łu gow an ego  w y n o s iła  20 kg Cwarstwa g ru b o śc i l lc m 3 , a o b ję 

t o ś ć  c y r k u lu ją c e g o  p łyn u  łu g u ją c e g o  -  15 dm* , p r z y  w yd a jn o śc i pompy p e - 

r y s t a l t y c z n e j  rów n e j 5 ,2  dm^/h. D la  u n ik n ię c ia  b łęd ów  w o c e n ie  z a w a r to 

ś c i  m e ta li  w p łyn a ch  łu g u ją c y c h , w y n ik a ją c y ch  z e  s t r a t  wody, p rzep row a 

dzon o w stępn e z w i l ż e n i e  m a te r ia łu  łu gow an ego  wodą d e s ty lo w a n ą  C 2 ,0  dm^3 

o r a z  u zu p e łn ia n o  u b y tk i spowodowane parowaniem  p r z e z  d o le w a n ie  wody d e

s ty lo w a n e j do u p rz e d n io  za zn a c zo n ego  poziom u. C o d z ie n n ie  p o b ie ra n o  p ró 

b k i 5 cn? ro z tw o ru  łu g u ją c e g o  do a n a l i z y .  W e ta p a ch  łu gow an ia  b a k t e r y j 

nego p ły n  łu g u ją c y  s z c z e p io n o  b a k te r ia m i T . fe r r o o x id a n s  FP1-87 do u zy s 

k a n ia  i c h  w y jś c io w e j  k o n c e n t r a c j i  r zęd u  10 *  komórek w lcnr* ro z tw o ru , c o
% ■

wym agało w prow adzen ia  do r o z tw o ru  łu g u ją c e g o  o b ję t o ś c i  ok .50cm  hodow li
A A

z a w ie r a ją c e j  od 3 *10  do 4 *1 0 J komórek w lcm  . Hodow lę prow adzono w po

żyw ce 9K wg S i 1verm ana i  Lundgrena C19593, n a p rzem ien n ie  z  dodatk iem  

lu b  b ez  dodatku  s t e r y ln y c h  p ir y t ó w  w ęg low ych , w te rm o s ta to w a n e j C30°C3 

w s t r z ą s a r c e  la b o r a t o r y jn e j  ty p  317. Jako i  noculum w ykorzystyw an o hodo

w lę  b e z  dodatku  odpadów. P r z y  za s to so w a n iu  t a k i e j  p ro c ed u ry  do p łyn u  łu 

g u ją c e g o  wprowadzano m aksym aln ie ok. 450mg ż e la z a .  J ego  począ tkow e  s t ę 

ż e n ie  w r o z tw o r z e  wynosi w ię c  z a le d w ie  0 ,0 3  g/dm® i  J e s t  bez zn a c z e n ia  

d la  p r z e b ie g u  p ro c esu  CLundgren i  M a lo u f, 19833.

Prow adzono po dwa 10—dn iow e  łu gow a n ia  ch em iczn e u m o ż liw ia ją c e  

s t a b i l i z a c j ę  kw asow ości uk ładu  o r a z  po t r z y  e ta p y ,  ta k ż e  10 -d n io w e , łu -
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guwania b a k te ry jn e g o . Każdy w a r ia n t  r e a l iz o w a n o  w dwóch s e r ia c h ,  P e łn y  

c y k l łu gow an ia  w yn o s ił 50 d n i. W z a le ż n o ś c i  od e tap u  eksperym en tu  — c o  

10 dn i w ym ien iano sam p ły n  łu g u ją c y  lu b  p łyn  łu g u ją c y  z  b a k te r ia m i.  

Ługow anie w kopcu prow adzono p r z y  w y k o rzy s ta n iu  n a c z y n ia  kam ionkowego 

id e n ty c z n e g o  ja k  d o ln y  z b io r n ik  r e a k to r a  kam ionkowego. W n a czyn iu  tytn 

usypywano z 20 kg p ir y tó w  w ęg low ych  k o p ie c  C s to ż e k 3 w ysok ośc i o * .  30 cm, 

k tó r y  w s tęp n ie  z ra s za n o  wodą d e s ty lo w a n ą  d la  z w i l ż e n ia ,  a n a s tę p n ie  p ł y 

nom łu gu jącym  C w y jś ć i owa o b ję t o ś ć  lBdm3>, w od s typ a ch  1 2 -g o d z in n y c h .

i  -  s ta ty w  s ta lo w y  

3 -  n a c z y n ie  kam ionkowe Z p e r f o 

rowanym dnem

3 -  płótno filtra cy jn e
4 -  ługow an e p i r y t y  w ęg low e

3  -  r o z tw ó r  łu g u ją c y  z  b a k te r ia m i

6  -  pompa p e r y s t a l t y c z n a

7 -  p rzew od y  d o p ro w a d za ją c e  r o z 

tw ó r łu g u ją c y

R y s . i .  Schemat r e a k t o r a  do p r o 

cesów  łu go w a n ia  w d u że j 

s k a l i  l a b o r a t o r y jn e j

F i g . 1. Scheme o f  r a a c to r  f o r  

le a c h in g  p ro c e s s e s  in  

l a r g e  l a b o r a t o r y  s c a lę

A n a l iz ę  z a w a r t o ic l  m e ta li  w ro z tw o ra c h  łu g u ją c y c h  wykonano p r z y  u ży c iu  

s p e k tro fo to m e tru  a b s o r p c j i  atom ow ej t y p  AAS-3 f i r m y  C a r l Z e is s  -  J en a . 

n a to m ia s t p om iary  pH wykonywano p r z y  u ży c iu  pH—m etru t y p  N—517 f i r m y  

HERA-ELWRO z  e le k t r o d ą  kombinowaną.

3. W yn ik i

R e z u lta t y  b ad an ia  p r z e b ie g u  łu gow an ia  ż e la z a  z  p ir y t ó w  w ęglow ych  

w p o s z c z e g ó ln y c h  e ta p a ch  p ro c esu  p row adzonego  w r e a k t o r z e  kamionkowym 

b*rz u d z ia łu  b a k t e r i i  CCH — chem icznego^  lu b  z  u d z ia łem  T, fe r r o o x id a n s  

FP1-87  CB -  bak t e r  y J negoD p rz ed s ta w io n o  na rysu n kach  o d p o w ied n io  2 1 3  

w p o s ta c i  dynam iki zm ian c a łk o w it e g o  s t ę ż e n ia  Jonów ż e la z a  w r o z tw o r z e  

łu gu jącym  o r a z  zm ian  j e g o  kwasow ości CpfO .
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R y s .2 . C F ig .2 3  R ys .3 . C F ig .33

Rys. 2 i  3. pH C*3 i  s t ę ż e n ie  ż e la z a  Co3 w p ły n ie  łu gu jącym  po e tap ach
łu go w a n ia  ch em iczn ego  C-----  IC H ;---------2CH; r y s .  23 i  b a k t e r y j -

" n ego  C-----  I B ; ---------2B ;----------3B; r y s .  33.

F ig .  2 and 3. pH C*3 and i r o n  c o n c e n t r a t io n  Co3 in  th e  le a c h in g  medium
a f t e r  th e  ch em ica l le a c h in g  s ta g e s  C-----  IC H ;---------2CH; f i g .  23

and th e  b a c t e r ia l  on es  C-----  I B ; ---------2B; - ..........3B; f i g .  33.

W yn ik i b a d a n ia  e fe k ty w n o ś c i e k s t r a k c j i  wybranych m e t a l i ,  t j .  ż e la z a ,  

k o b a ltu ,  m agnezu, manganu, n ik lu ,  o ło w iu ,  cynku , m ie d z i ,  c yn y  i  m o lib d e 

nu z  te s to w a n y ch  odpadów w p o s z c z e g ó ln y c h  e ta p a ch  łu gow a n ia  ch em iczn ego  

i  b a k te r y jn e g o  w r e a k t o r z e  kamionkowym za m ie s zc zo n o  w t a b e l i  2. E fek tyw 

ność w y łu gow an ia  m e ta l i  CJO o b l ic z a n o  p r z y  u w z g lę d n ie n iu  o b j ę t o ś c i  15dm3 

r o z tw o ru  łu g u ją c e g o .  W r z e c z y w is t o ś c i  J e s t  ona 1 ,1 3  r a z y  w ię k s za , Jednak 

d la  c e ló w  p ra k ty c zn yc h  mogą być b ra n e  pod uwagę J e d y n ie  i l o ś c i  m e ta li 

z n a jd u ją c e  s i ę  w o d c ie k a ją c y m  r o z tw o r z e  łu gu jącym .

Na rysunku  4 p rz e d s ta w io n o  w yn ik i b ad an ia  w yd a jn o śc i ch em iczn ego  i  bak

t e r y jn e g o  łu go w a n ia  m e ta li  z  te s tow a n ych  odpadów, p row adzon ego  w kopcu. 

Po rów n an ie  su m aryczn e j e fe k ty w n o ś c i w y łu gow an ia  m e ta li z  p ir y tó w  w ę g lo 

wych I l a  w p ro c e s a c h  prow adzonych  w r e a k t o r z e  kamionkowym i  W kopcu z a 

w a r to  na rysunku  5.
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T a b e la  2. W yługow an ie m e ta li  z  p ir y tó w  w ęg low ych  I l a  w p o s z c z e g ó ln y c h

e ta p a ch  łu gow a n ia  ch em iczn ego  CCH3 i b a k te r y jn e g o  CB3 w r e -

a k to r z e  kamionkowym

P ie rw ia s t e k
1 . • ' • ........
1 S t ę ż e n ie  m eta l u w r o z tw o r z e  łu gu ją cym  1 mg/dm 1

ICH 2CH IB 2B 3B

magnez Mg 3808 ,0 2143 ,2 1137 ,7 1 164 ,2 1 476 ,2

ż e la z o F e 19973,0 11874 ,7 32603 ,7 20385 ,7 8143 ,0

mangan Mn 178,1 6 3 ,8 47,1 1 1 .5 4 3 ,0

m iedź Cu 7 .3 6 ,0 8 .0 6 .7 4 ,1

o łó w Pb 4 2 ,7 4 3 ,7 4 0 .6 4 2 .7 3 0 ,5

k o b a lt Co 1 4 ,6 4 .3 1 6 ,0 1 0 ,6 2 ,9

n ik i e l Ni 6 0 ,0 6 0 .0 6 8 ,0 5 1 ,8 3 9 ,2

cynk Zn 7 .3 10.1 8 ,1 7 ,6 6 ,5

cyna Sn 4 6 .9 3 2 ,5 2 1 .2 1 2 ,6 2 1 ,8

m olibden Mo 3 ,0 2 ,1 2 ,7 1 .8 1 ,2

P ie rw ia s t e k E fek tyw n ość w yłu gow an ia  m eta lu  1 X1

ICH 2CH IB 2B 3B

magnez Mg 1 7 .2 1 0 .0 5 .3 5 .4 6 ,9

ż e la z o Fe 10.1 6 .0 1 6 .5 1 0 ,3 4 ,1

mangan Mn 3 8 ,2 1 3 .7 10 ,1 2 ,5 9 .2

m iedź Cu S .5 4 .5 6 .0 3 ,0 3.1

o łó w Pb 2 1 .4 2 0 ,9 1 7 .3 2 1 .4 1 5 .3

k o b a lt Co 1 1 .0 3 .2 1 2 .0 8 .0 2 .2

n ik i e l N i 1 5 .0 1 5 ,0 1 7 ,0 1 2 ,9 9 ,8

cynk Zn 1 ,4 1 .9 1 .5 1 . * 1 ,2

4. O m ów ienie wyników 1 d y sk u s ja

W p rzep row adzon ych  bad an ia ch  b a k te r y jn e g o  łu go w a n ia  m e ta l i  z  p i r y 

tów  w ęg low ych  w d u że j s k a l i  l a b o r a t o r y jn e j  w y k o rzys ta n o  r e z u l t a t y  d o 

tych czasow ych  d ośw iad czeń  w z a k r e s ie  p r z e b ie g u  p ro c esu  w m ałych  u k ładach  

la b o r a to r y jn y c h  C k o lb y  E rlen m ayera  3. P ie rw szym  etapem  b y ło  p rzep ro w a 

d z e n ie  s t a b i l i z a c j i  kw asow ości ś ro d o w is k a » dokonywane p r z y  u ż y c iu  wody 

zak w a szon e j kwasem siarkow ym  do p H * l .8  C C w a lin a  i  wsp. 10903. S tw ie rd z o 

n o , ż e  z w ła s z c z a  w warunkach łu go w a n ia  p row adzon ego  w z b io r n ik u  kam ion

kowym ju ż  od  p ie rw s z e g o  d n ia  n a stęp ow a ł in ten syw n y  p ro c e s  łu gow a n ia  ch e 

m iczn ego  pod d z ia ła n ie m  zak w a szon e j wody C ry s .2 3 . P ro c e s  kontynuowano 

ja k o  p ie rw s z y  e ta p  łu gow a n ia  ch em iczn ego  C1CH3, a n a l i z u ją c  zarów no zm ia 

ny s t ę ż e n ia  ż e la z a  w r o z tw o r z e ,  ja k  i  J e go  kwasowość CpH3. O k aza ło  s i ę ,  

ż e  d a ls z e  w y łu gow an ie  ż e la z a  z  p ir y t ó w  w ęg low ych  p r z e b ie g a  ju ż  z e  z n a c z -
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Rys. 4. W y d ijn o ić  p ro cesó w  

ch em iczn ego  COD 1 b a k te 

r y jn e g o  CBS łu g o w »n ia  me

t a l i  z  p ir y tó w  w ęg low ych , 

prow adzonych  w kopcu.

F ig .  4. Y i e ld  o f  th e  p r o c e 

s s e s  o f  ch em ica l COO and 

b a c t e r ia l  CBD heap le a c h 

in g  o f  m eta ls  fro m  c o a l 

p y r i t e s .

ES *(«0 ea + • »

R y*. 5 . P orów n an ie  sum ary

c z n e j  w y d a jn o śc i e k s t r a 

k c j i  m e ta li  po łu gow an iu  

prowadzonym w r e a k t o r z e  

i  w kopcu.

F i g . 5. Coropar i  Son o f  th e  

t o t a l  y i e l d  o f  e x t r a c t i o n  

o f  m e ta ls  a f t e r  le a c h in g  

c a r r i e d  o u t in  th e  r e a c 

t o r  and in  th e  heap.
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n i®  m n ie js zą  s z y b k o ś c ią ,  k tó r a  p r a k t y c z n ie  n i «  u le g a ła  2m ia n ie  m ięd zy  

2 * 1 0  dniem trw a n ia  p rocasu . Po 10 d n ia ch  w ym ien iono ro z tw 6 r  łu g u ją c y  

na ś w i tria, zakw aszoną wodę 1 kontynuowano p ro c e s  Jako d ru g i e ta p  łu go w a 

n ia  ch em iczn ego  C2CH -rys.2J ). Już po p ierw szym ' d n iu  s tw ie rd z o n o  w z ro s t  

s t ę ż e n ia  ż e la z a  w r o z tw o r z e ,  Jednak w yda jn ość  p ro cesu  b y ła  ok . t r z y k r o 

t n i e  n iż s z a  od  obserw ow anej w 1 e t a p ie .  M ięd zy  1 1 2  dniem  szybko& ć p ro 

cesu  s p a d ła  p i ę c i o k r o t n i *  i  n ie  u le g a ła  zm ia n ie  do  10 d n ia ,  k ie d y  t o  wy~ 

m ien ion o  p ły n  łu g u ją c y  na ś w ia ± y , tym  razem  z a s z c z e p io n y  b a k t e r i  aml 

T . fe r r o o x id a n s  FP1-07 . E tap  t e n  o k r e ś la n o  Jako I  e ta p  łu go w a n ia  b a k te -  

r y jn e g o  C1B - r y s .33. B a k t e r ie  w znacznym  s to p n iu  in t e n s y f ik o w a ły  p ro c e s  

łu go w a n ia , a  wysoką i c h  ak tyw n ość  obserw owano do  2 d n ia  t rw a n ia  p ro cesu . 

Po tym c z a s i e  s zyb k o ść  e k s t r a k c j i  ż e la z a  z  p ir y t ó w  w ęg low ych  m a la ła . 

Jednak i  ta k  p o zo s ta w a ła  w ię k s za  od  obaęrwowan*J w ta k im  samym p r z e d z ia 

l e  czasowym  p od czas  e ta p ów  łu go w a n ia  ch em iczn ego . K o le jn e  p o w tó r z e n ia  

p ro c ed u ry  wymiany p łyn u  łu g u ją c e g o  1 b a k t e r i i  pow odow ały k a żd ora zow o  

w z ro s t  s z y b k o ś c i p ro c esu  w J e g o  p o c zą tk o w e j f a z i e  C l -2  d z le t ó  i  spadek 

w d a ls z y c h  d n ia ch  J ego  t rw a n ia  -  a i  d o  zu p e łn e g o  zaham owania p ro c esu  

w 4 dn iu  t r z e c i e g o  e ta p u  łu go w a n ia  b a k te r y jn e g o  C tJ . w 44 d n iu  trw a n ia  

p r o c e s u ).  Tak i w z ro s t  s z y b k o ś c i e k s t r a k c j i  ż e la z a  w p o c zą tk o w e j f a z i e  

p r z e b ie g u  k o le jn y c h  e tap ów  łu g o w a n ia  C tak ch em iczn ego . Jak i  b a k te r y jn e 

go!) c i ą g l e  t e g o  sam ego m a te r ia łu  J e s t  in t r y g u ją c y ,  gd y ż  ś w ie ż e  r o z tw o r y  

łu g u ją c e  p r a k t y c z n ie  n i *  Z a w ie r a ły  ż e la z a .  N i *  w chodzi w ię c  w g r ę  in t e n 

s y f i k a c j a  łu gow a n ia  ch em iczn ego . Z  k o l e i  p r z y c z y n ą  spadku s z y b k o ś c i p r o 

cesu  w k o le jn y c h  e ta p a ch  łu go w a n ia  n ie  może być  J e d y n ie  p os tu lo w a n e  c z ę 

s t o  z m n ie js z e n ie  s i ę  d o s tę p n o ś c i c z y n n ik a  łu g u ją c e g o  do  p o w ie r zc h n i m i

n e ra łó w , pon iew aż wymiana p łyn u  łu g u ją c e g o  powodowała z a  każdym razem  

w zro s t  s z y b k o ś c i p ro c e s u , a p r z e c i e ż  m ięd zy  p o s zc ze g ó ln y m i e tapam i łu g o 

wania t e g o  sam ego m a te r ia łu  w J ego  o b r ę b ie  n ie  m og ły  z a j ś ć  żadn e zm iany 

s p r z y ja ją c *  i n t e n s y f i k a c j i  p ro cesó w  d eg ra d a c y jn y c h . Obserwowany w z ro s t  

s z y b k o ś c i łu gow a n ia  p ir y t ó w  w ęg low ych  w p o c zą tk o w e j f a z i e  k a żd ego  n a s t ę 

pnego e ta p u  może być z w ią z a n y  z  m o ż liw o ś c ią  ł a t w ie j s z e g o  ro z p u s z c z a n ia  

s i ę  p o w s ta ją c y c h  s o l i  w ś w ie ż y c h  p łyn a ch  łu g u ją c y c h . V m ia rę  p os tęp u  

p ro cesu  r o z tw o r y  mogą u le g a ć  n a sy c e n iu , a naw et p r z e s y c e n iu ,  c o  może ha

mować p ro c e s y  r o z tw a r z a n ia  m a te r ia łu  łu gow an ego . W arto  odn otow ać , ± e  we 

w s zy s tk ic h  a n a lizo w a n ych  e ta p a c h  n a stęp o w a ł jedn akow y spadek  pH ro z tw o ru  

łu g u ją c e g o : od  w a r to ś c i 1 ,8  do  i> 4 .  n i e z a l e ż n i e  od i l o ś c i  w yługow anego 

ż e la z a .M o ż e  t o  wskazywać na u s t a le n ie  s i ę  pewnych s tan ów  rów n ow a g i, p r z y  

k tó r y c h  u k ład  s t a j e  s i ę  sam obu foru jącym . G e n e r a ln ie  można s t w ie r d z i ć ,  ż e  

p ro c e s y  łu gow a n ia  p r z e b ie g a ły  z n a jw ię k s z ą  s z y b k o ś c ią  w c z a s i e  p ie rw s z e j  

doby  trw a n ia  d o ś w ia d c ze n ia . W tym t e i  c z a s i e  obserw owano n a jw ię k s z y  sp a 

dek pH ro z tw o ru  łu g u ją c e g o .  P rz e p ro w a d z e n ie  wym iany tak  sam ego p łyn u  ł u 

g u ją c e g o  ja k  i  p łyn u  w raz z  b a k te r ia m i u m o ż liw iło  in t e n s y f i k a c j ę  łu gow a
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n ia  w c z a s i e  p ie rw s zy c h  dwóch dn i od  c h w i l i  z a s to s o w a n ia  t e j  p ro ced u ry . 

W k o le jn y c h  d n ia ch  szyb k o ść  p ro c esu  m a la ła .

A n a l iz a  w yd a jn o śc i e k s t r a k c j i  w ybranych m e ta l i  CFe, Co, Mg. Mn. N i ,  

Pb , Zn, Cu, Sn i  Mo3 w p o s z c z e g ó ln y c h  e ta p a ch  łu gow an ia  p row adzonego  w 

r e a k t o r z e  kamionkowym C Tab .23 s u g e r u je ,  ż e  mogą i s t n i e ć  c o n a jm n ie j t r z y  

m o ż liw o ś c i p r z e b ie g u  p ro cesó w  u w a ln ia n ia  m e ta li  z  p ir y tó w  w ęglow ych : 

1/ m eta l może u w a ln ia ć  s i ę  z  Jednakową s z y b k o ś c ią  n i e z a l e ż n ie  od wprowa

d z e n ia  ś w ie ż e g o  ro z tw o ru  Ctak n i e  s z c z e p io n e g o  Jak i  s z c z e p io n e g o  b a k te -  

r ia m iD ; 2/  e fek ty w n o ś ć  w y łu gow an ia  m eta lu  może m aleć w każdym następnym  

e t a p ie ;  3/ e fek ty w n o ść  łu go w a n ia  ta k  ch em iczn ego  Jak i  b a k te r y jn e g o  mo

ż e  m aleć w k o le jn y c h  e ta p a ch  -  c h o c ia ż  p r z e j ś c i e  Z z a s i l a n ia  ro ztw orem  

s te r y ln y m  na r o z tw ó r  s z c z e p io n y  b a k te r ia m i p row adzi do w zro s tu  w yda jn o

ś c i  p ro c esu . Pow odu je t o  z r ó ż n ic o w a n ie  su m aryczn e j w yd a jn o śc i e k s t r a k c j i  

p o s z c z e g ó ln y c h  m e ta li  po 50 d n ia ch  trw a n ia  p ro cesu  C ch em iczn ego i  b a k te 

r y jn e g o } .  W p rzypadku  łu g o w a n ia  p i r y t ó w  w r e a k t o r z e  kamionkowym waha s i ę  

ona w g ra n ic a c h  od ok. 7X d la  cynku do 90>4 d la  o ło w iu ,  n a tom ia s t łu gow a 

n ie  w kopcu  za c h o d z i z  w y d a jn o ś c ią  w g ra n ic a c h  od  7V, d la  cynku do 8054 

d la  manganu i  o ło w iu  CRys. 55. P r z y c z y n  ta k ie g o  z r ó ż n ic o w a n ia  w yd a jn o śc i 

łu g o w a n ia  p o s z c z e g ó ln y c h  m e ta li  można u patryw ać w form ach  ic h  w ystępow a

n ia  w m a t e r ia le  ługowanym. P r z y to c z o n e  dane s u g e ru ją  r ó w n ie ż ,  ż e  p ro c e s y  

p row adzone z  c i ą g ł ą  c y r k u la c ją  p łyn u  łu g u ją c e g o  C r e a k to r )  u m o ż liw ia ją  

u zy s k a n ie  w ię k s z e j  w yd a jn o śc i e k s t r a k c j i  m e ta li  n i ż  prow adzone w warun

kach ok reso w ego  z r a s z a n ia  lu b  z a la n ia  m a te r ia łu  łu gow an ego  C k o p i « O , c o  

m oże b yć  zw ią za n e  z  lep szym  n a t le n ie n ie m  układu. O becność b a k t e r i i  s t y 

m u lu je  p r z e b ie g  p ro c e s u , c o  p r z e ja w ia  s i ę  20-3054-owym w zrostem  e fe k ty w 

n o ś c i łu g o w a n ia  m e ta li  z  badanych p ir y t ó w  w ęg low ych  CRys. O .

W c h w i l i  o b e c n e j tru d n o  p rz e s ą d za ć  o  zn a c z e n iu  a p lik a c y jn y m  a n a lizo w a n e 

g o  p ro c e s u . Jednak in ten syw n y  r o z w ó j badań nad m o ż liw o ś c ią  w y k o rz y s ta n ia  

m etod e k s t r a k c j i  c ie c z o w e j  i  wymiany jo n o w e j,  a ta k ż e  s e le k ty w n e j akumu

l a c j i  m e ta li  p r z e z  m ik roo rga n izm y ; do  od zysk u  lu b  usuwania m e ta li z  b a r 

d zo  r o z c ie ń c z o n y c h  ro z tw o ró w  C U rbań sk i, 1970; Lundgren i  M a lo u f, 19835 

s u g e r u je  m o ż liw o ść  p ra k ty c z n e g o  w y k o r z y s ta n ia  u zyskanych  wyników.

P ra ca  fin an sow an a  z  funduszów  CPBP 03 .0 8 . o r a z  Ś l.AM .
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A b s tr a c t

Cwał i  na B. . N oga j P. > Gołek A. , BułaS L. , 1991. B io e x t r a c t io n  o f  m eta ls  
fro m  c o a l p y r i t e s  in  l a r g e  la b o r a t o r y  s c a le .  P h y s ic o c h e m ic a l P ro b 
lem s o f  M in e ra l P r o c e s s in g .  24: 95-104 C p o lis h  t e x t )  .

The e f f i c i e n c y  o f  ch em ica l and b a c t e r ia l  e x t r a c t io n  o f  m e ta ls  from  
c o a l p y r i t e s  was in v e s t ig a t e d  on a  l a r g e  la b o r a t o r y  s c a l e  a t  a c o n t in u 
ous c i r c u la t i o n  o f  th e  le a c h in g  medium C r e a c t o r }  o r  p e r io d ic a l  s p r in k 
l in g  o f  th e  m a te r ia l  le a c h e d  C h eap ). A l a r g e r  y i e l d  o f  th e  le a c h in g  o f  
m e ta ls  was o b s e rv e d  d u r in g  p ro c e s s e s  c a r r i e d  ou t in  th e  r e a c t o r .  The 
e f f i c i e n c y  o f  e x t r a c t io n  was n o t v e r y  d i f f e r e n t  fro m  th a t  o b ta in e d  in  a 
sm a ll la b o r a t o r y  s c a l e  a t  o p t im a l c o n d it io n s .  The p re s e n c e  o f  b a c t e r ia  
T . fe r r o o x id a n s  FP1-87  cau sed  20-30% In c r e a s e  i n  th e  y i e l d  o f  le a c h in g .
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BACTERIAL LEACHING OF THE MECHANICALLY 
ACTIVATED PYRTTE

The in t e r a c t i o n  o f  T h io b a c i l lu s  f e r r o o x id a n s  w ith  m ech an ica lly - 
a c t i v a t e d  p y r i t e  was s tu d ie d .  M ech an ica l a c t i v a t i o n  p rod u ces  
chan ges  in  s p e c i f i c  s u r fa c e  a r e a  a s  w e l l  as  i n  c r y s t a l l o g r a p h ic  
o rd e r  o f  th e  m in e ra l.  The evok ed  ch an ges  h a ve  in f lu e n c e  on  th e  
c o u rs e  o f  b a c t e r i a l  le a c h in g  and c o n fir m  im p o rta n c e  o f  s o l i d  s t a t e  
p r o p e r t i e s  o f  m in e ra ls  in  b io h y d r © m e ta l lu r g ic a l  o p e r a t io n s .

In t r o d u c t io n

In  th e  p re s e n c e  o f  t h io b a c t e r ia  -  some o x id a t io n  p r o c e s s e s  ta k e  

p la c e  in  d e p o s i t s  o f  s u lp h id ic  o r e s  a c c e s s ib l e  t o  ox ygen . In  th e s e  

p ro c e s s e s ,  th e  s u lp h id ic  fo rm s  o f  m e ta ls  u n dergo  a t r a n s fo r m a t io n  in t o  

w a t e r - s o lu b le  fo rm  and a r e  le a c h e d  fro m  th e  o r e s  [ 1 , 2 ] .  The w a ter 

c i r c u la t in g  in  th e s e  o x id a t io n  zo n es  c o n ta in s  r a th e r  g r e a t  amounts o f  

s u l f u r i c  a c id  and m eta l s u l f a t e s  among w h ich  f e r r i c  s u l f a t e  [3 ]  i s  th e  

most a g g r e s s iv e  w ith  r e s p e c t  t o  s u lp h id e s .  I t s  r e a c t i o n  w ith  s u lp h id e s  

can be d e s c r ib e d  b y  th e  f o l l o w in g  e q u a t io n :

MeS + F e C S O .)_  -------- > MeSO., + 2 FeSO. + S C13
c, 4  3 4  4

P y r i t e  b e lo n g s  among f r e q u e n t  a c c e s s o r y  m in e ra ls  o f  n o n fe rro u s  

m eta l d e p o s i t s .  T h is  m in e ra l was known as  e a r l y  as  in  th e  a g e  o f  a n c ie n t  

G reece  [ 4 ] .  In  M id le  a g e s  i t  was used  t i l l  1 9 th  c e n tu r y  f o r  p ro d u c in g  

s u l f u r i c  a c id .  A t p r e s e n t ,  s u l f u r i c  a c id  and p y r i t e  i s  e x p lo i t e d  m a in ly  

b ecau se  o f  i t s  f r e q u e n t  a s s o c ia t io n  w ith  g o ld .  F lo t a t i o n  i s  used  f o r  

p re p a r in g  th e  p y r i t e  c o n c e h t r a t e  w h ich  i s  g rou n d  and g o ld  i s  o b ta in e d  by  

c y a n id a t io n . ,
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2 . B a c t e r ia l  le a c h in g

In  a cco rd a n ce  w ith  eqn . C33, th e  r e a c t io n  o f  p y r i t e  w ith  b a c t e r ia
2+T h io b a c i l lu s  fe r r o o x ld a n s  in v o lv e s  th e  t r a n s f e r  o f  the* Fe io n s  in t o  

s o lu t io n  and th e  d e c r e a s e  in  p H -v a lu e  o f  th e  le a c h .

The p lo t  in  F ig .  4 e x p r e s s e s  th e  d epen den ce o f  i r o n  c o n c e n t r a t io n  

Cpe on th e  t i n »  o f  b a c t e r ia l  le a c h in g  t ^  f o r  th e  p y r i t e  m e c h a n ic a lly  

a c t i v a t e d  f o r  d i f f e r e n t  p e r io d s  o f  t im e . I t  r e s u l t s  fro m  th e s e  p lo t s  

th a t  th e  b a c t e r ia l  d e co m p o s it io n  o f  p y r i t e  i s  a c c e le r a t e d  f o r  th e  tim es  

o f  m ech an ica l a c t i v a t i o n  t pM eq u a l t o  430, Q00 and 1 800 s.

F i g . 4 . The d epen den ce  o f  i r o n  c o n c e n t r a t io n  Cpe  on th e  t im e

o f  b a c t e r ia l  l e a c h in g  t^ ^ .

G r in d in g  t im e  t^ :  450 s .  OOO s ,  1 800 s.

These  c u rv e s  e x h ib i t  a  c h a r a c te r  a n a logou s  t o  th a t  o f  th e  grow th

c u rv e  o f  b a c t e r ia  w h ile  th e  maximum r a t e  o f  b a c t e r i a l  l e a c h in g  in  th a t

t pM in t e r v a l  in c r e a s e s  and th e  v a lu e s  o f  s h i f t  t o  lo w e r  v a lu e s

C F ig . 53. I t  en su es  fro m  t h i s  f i g u r e  th a t  th e  p ro c e s s  o f  b a c t e r ia l

le a c h in g  i s  r e t a r d e d  p ro v id e d  th e  s p e c i f i c  s u r fa c e  o f  sam ples SA >

0 .5 *1 0 3 m^kg 1 C i t  c o r re s p o n d s  t o  t pM > 1 800 s 3 w h ich  i s  a ls o

c o n fin e d  b y  th e  c o u rs e  o f  th e  v a lu e s  o f  v  and t T„ _  . I n  t h i s  r e g io n ,max INFL
sm a ll pH -  v a lu e s  o f  th e  le a c h  v a r y in g  a t  abou t pH 1 .5  can  a ls o  be 

o b s e rv e d  C F ig . 6 , c u rv e  13. I t  i s  s t a t e d  in  l i t e r a t u r e  th a t  the» p H -va lu e  

optimum f o r  th e  m en tion ed  k in d  o f  b a c t e r ia  i s  in  th e  r e g io n  pH 2 .0  -  3 .0  

C12). I t  r e s u l t s  from  th e  c o u rs e  o f  th e  v a lu e s  o f  i r o n  c o n c e n t r a t io n  in  

th e  le a c h  C F ig . 6 , c u rv e  23 th a t  th e  p ro c e s s  o f  le a c h in g  p r a c t i c a l l y  

comes t o  a  s t a n d s t i11.



B a c t e r ia l  1«a c h in g  o f . I l l

The r e t a r d a t io n  o f  b a c t e r ia l  o x id a t io n  can  be e x p la in e d  fro m  th e  

v ie w - p o in t  o f  th e  mechanism o f  le a c h in g  Ceqn. 2  -  53 as w e l l  as fro m  th e  

v ie w - p o in t  o f  th e  v i o l a t i o n  o f  p y r i t e  s t r u c tu r e  produced  by  m echan ica l 

a c t i v a t i o n .

A c o a t in g  o f  e le m e n ta l su lph u r on th e  s u r fa c e  o f  f i n e  p y r i t e  

p a r t i c l e s  a r is e s  in  th e  c o u rs e  o f  b a c t e r ia l  ch em ica l o x id a t io n  Ceqn. 43 

and s im u lta n e o u s ly  pH d e c r e a s e s  m a in ly  ' b ecau se  o f  r e a c t io n  C53. The 

h ig h  c o n c e n t r a t io n  o f  s u l f u r i c  a c id  has in h ib i t in g  in f lu e n c e  on th e  

o x id i z in g  a b i l i t y  o f  b a c t e r ia .  The e q u i l ib r iu m  in  r e a c t io n  C53 s h i f t s  

t o  th e  l e f t  under th e s e  c o n d it io n s  ow in g  t o  w h ich th e  r e a c t io n  i s  

r e ta rd e d .

The d is o r d e r in g  o f  p y r i t e  s t r u c tu r e  in c r e a s e s  on accou n t o f  

m ech an ica l a c t i v a t i o n .  B e s id e s  th e  in c r e a s e  i n  o v e r a l l  s u r fa c e ,  new 

b o u n d a r ie s  and c ra c k s  w h ich  a r e  accom pan ied  b y  th e  fo rm a t io n  o f  l a t t i c e  

d e fe c t s  and im p e r fe c t io n s  on a  s u b m ic ro s c o p ic  s c a le  come in t o  e x is t e n c e .  

A c c o rd in g  t o  Shewmon C13) d i f fu s i o n  o f  s u l fu r  atoms th rou gh  pure 

c r y s t a l  l i n e  s o l i d s  i s  u s u a l ly  o f  t h e  o rd e r  10 16 cm2s 1 w h ile

d i f f u s i v i t i e s  a lo n g  d i s l o c a t i o n s  and g r a in  b ou n d a ries  a r e  o f  th e  o rd e r
—12 2 —1 ’10 cm s . From th e  e n e r g e t i c  p o in t  o f  v ie w  a s u f f i c i e n t  su p p ly  o f

s u l fu r  on th e s e  s p o ts  p ro d u ces  in c r e a s e d  m e ta b o lic  a c t i v i t y  o f  b a c t e r ia

w h ich  m a n ife s ts

F ig .S .  Changes in  maximum r a t e  o f  b a c t e r ia l  le a c h in g  v maxCA3

and v a lu e  o f  t ,  „CB3 w ith  th e  s p e c i f i c  s u r fa c e  a re a
i  n r •

o f  p y r i t e  sam ples
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Rm u I I s  and d is c u s s io n

1. Changes i n  s i r f a c «  and a n o r p h lz a t io n  o f  p y r l i e  s t r u c tu r e

The m ech an ica l a c t i v a t i o n  o f  p y r i t e  g i v e s  r i s e  t o  s i g n i f i c a n t  

ch an ges  in  s p e c i f i c  s u r fa c e  SA and amor p h i s a t i  on  o f  s t r u c tu r e  A o f  t h i s  

m in e ra l C F ig .  13. The in c r e a s e  I n  q u a n t i t y  A i s  m onotonous C c u r v e  2 3 

and le s s e n s  w ith  g r in d in g  t im e  The c o u rs e  o f  SA C F ig .  1 3

e x h ib i t s  s ig m o id  c h a r a c t e r .  The s e n s i t i v i t y  o f  th e s e  q u a n t i t i e s  t o  

g r in d in g  t im e  i s  e x p re s s e d  b y  th e  r a t i o  S ^ / tp ^  o r  A / tp^  i n  F ig .  3, The 

maximum on c u rv e  1 in d ic a t e s

lpM.1D3 Cs7

F i g . i .

The in f lu e n c e  o f  g r in d in g  t i n »

t-,,. o f  p y r i t e  on th e  s p e c i f i c  
PM

s u r fa c e  a r e a  S , C13 andA
a m o rp h is a t io n  A C23

F ig .B .

Changes i ’n г  a t  i  о  “ a^ pm  С1Э 

and A / t _ „  CS3 w ith  g r in d in gГИ
t im e  t PM
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F i g . 3 . S can n in g  e l e c t r o n  m icrog rap h s  o f  p y r i t e :

A non grou nd  sam p le  C 1000-40fjm 3 , B -F  g r in d in g  t im e ,

t _ :  B ~ 450 s .  C -  900 s ,  D -  1 800 s ,  E -  3 800 s ,
G

F -  7 300 s

th a t  th e  maximum In c r e a s e  In  s p e c i f i c  s u r fa c e  I s  rea ch ed  in  th e  r e g io n

t _ „  = 450 -  OOO x . The d e c r e a s e  in  q u a n t i t y  S . / t ^ ,  a t  h ig h e r  v a lu e s  o f  PM A “ f* •
t pM i s  a con sequ en ce  o f  a g g lo m e ra t io n  o f  th e  g rou n d  p a r t i c l e s  and i s  

docum ented b y  SEM p ic t u r e s  i n  F ig .  3.
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In  o r *  d e p o s i t s  g o ld  o c c u rs  d is p e r s e d  in  c ra ck s  and d e fo rm a t io n s  o f  

th e  l a t t i c e  o f  p y r i t e .  I t s  i s o l a t i o n  n e c e s s i t e s  v i o l a t i o n  o f  th e  

c r y s t a l l i n e  l a t t i c e  ow in g  t o  w h ich  th e  g o ld  becomes a c c e s s ib l e  t o  

le a c h in g  a g en t. ■ ' . '

The aim  o f  t h i s  s tu d y  has been  t o  p o in t  o u t th e  p o s s i b i l i t y  o f  

a t t a c k in g  th e  l a t t i c e  o f  p y r i t e  b y  th e  e f f e c t  o f  b a c t e r ia  T h io b a c i l lu s  

fe r r o o x id a n s  and s im u lta n e o u s ly  t o  u se ou r p re s e n t  k n ow ledge  o f  th e  

in f lu e n c e  o f  m ech an ica l a c t i v a t i o n  on th e  v i o l a t i o n  o f  s t r u c t u r e  and on 

th e  r a t e  o f  le a c h in g  o f  s u lp h id e s  C5 -83 .

Chem isa o f  le a c h in g

The p ro d u c ts  o f  b a c t e r ia l  o x id a t io n  o f  p y r i t e  a r e  s u l f u r i c  a c id  

and f e r r i c  s u l f a t e .  The o v e r a l l  c o u r s e  o f  d e c o m p o s it io n  may b e  d e s c r ib e d  

in  agreem en t w ith  l i t e r a t u r e  C01 as  f o l l o w s :

F e S g  +  3 . 5  0 2  + H g O  — > F e S O j  +  H g S O ^

FmSO  ̂ ♦ 0 .5  Oa  ♦ H2S04 F ^ C S O ^ g  + HgO

FeSg ♦ F e2CSD433 — 3 FeS04 + 2  S

2  S + 3 Og + HgO — - — > 2 H2S04 

C B -  b a c t e r ia l  l e a c h in g ,  Ch -  ch em ica l le a c h in g  3

B e s id e s  th e  d i r e c t  o x id a t io n  o f  p y r i t e  b y  th e  b a c t e r ia  a d so rb ed  on 

th e  s u r fa c e  o f  t h i s  m in e ra l Ceqn. 23 a  b a c t e r ia l  r e g e n e r a t io n  o f  th e
3+

Fe io n s  a ls o  ta k e s  p la c e  in  t h e  s o lu t io n  Ceqn. 33. The g e n e ra te d  

f e r r i c  s u l f a t e  i s  a s t r o n g  o x id a t io n  a g e n t  w h ich  le a c h e s  th e  p y r i t e  

a c c o rd in g  t o  e q n .4. The fo rm ed  e le m e n ta l s u l fu r  i s  b a c t e r i a l l y  o x id iz e d  

a c c o rd in g  t o  eqn . 5.

Materials and n t h o d s

The p y r i t e  fou n d  in  th e  l o c a l i t y  Stool n ik  C E a s t S lo v a k ia  3 

c o n ta in in g  5 0 .9 0  *  Fe and 4 3 .8 8  X S  was used  f o r  in v e s t i g a t i o n .  The 

accom panying m in era l was q u a r tz .

M ech an ica l a c t i v a t i o n !  The sam ples  w ere  a c t i v a t e d  b y  g r in d in g  in  a b a l l  

m i l l  P u l v » r i s e t t e  4 C F r it s c h ,  FRG3. The w e igh ed  amounts o f  sam ple w ere 

eq u a l t o  15 g ,  th e  in p u t g r a n u la r i t y  b e in g  1 OOO -  40 )jm. M a te r ia l  o f  

g r in d in g  chamber and b a l l s  : a g a t e ;  volum e o f  g r in d in g  cham ber: 350 m l;

C23

C33

C43

C53
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g r in d in g  medium: b en zen e  ClOO mLD; f i l l i n g  o f  g r in d in g  chamber: 35 b a l l s

*  *  S ran and tw o  b a l l s  i  = 25 mm; r e l a t i v e  a c c e le r a t io n  o f  th e  m i l l :  b/g 

= 1 0 .3 ; g r in d in g  t im e  = 450 -  7 200 s . .

S p e c i f i c  s u r fa c e :  was d e te rm in ed  fro m  th e  a d s o rp t io n  o f  b en zen e

vapour b y  th e  BET method £1 0 ].

A m o rp h iza t io n  o f  s t r u c tu r e !  A was c a lc u la t e d  from  th e  c o n te n t  o f  

c r y s t a l l i n e  phase X b y  u s in g  fo rm u la

A = 100 -  X C6D

w h ere th e  v a lu e  o f  X was e s t im a te d  from  th e  r a t i o  o f  r e l a t i v e  

in t e n s i t i e s  o f  th e  peaks o f  a m e c h a n ic a lly  a c t i v a t e d  C2103 FoS^ sam ple 

and o f  th e  s ta n d a rd  C g r a n u la r i t y  -4 0  (m O. The measurement was p erfo rm ed  

b y  th e  method o f  X - ra y  d i f f r a c t o m e t r y  on an in s tru m en t DRON 3 ,0  CUSSR) 

under th e s e  c o n d it io n s :  F e -  anode CU=2S kV, 1 = 1 0  mA3, c o u n tin g  tu b e  

s h i f t  2CV m in , paper sp eed  40 mm/'min, s e n s i t i v i t y  4 000 im p u lse s/ s , s l i t s  

1 and O. 5.

B a c t e r ia l  l e a c h in g :  A c u l tu r e  T h io b a c i l lu s  fe r r o o x id a n s  i s o l a t e d  from  

th e  m ine w a ter  in  th e  l o c a l i t y  Sm oln ik  was used  as le a c h in g  medium. The : 

l e a c h in g  was c a r r i e d  o u t  a t  30 °C  b y  u s in g  s p h e r ic a l  250 mL f la s k s  pu t 

in  a  la b o r a t o r y  r o t a t in g  shaker C t y p e  FI .PAN, P o lan d  3 , th e  am p litu d e  

and fr e q u e n c y  o f  r o t a t i o n  b e in g  5  mm/s and 3  r e v o lu t io n s / s . The l i q u id  

phase  c o n s is t e d  o f  th e  n u t r i t i v e  medium S K £11] COO mL3 a d ju s te d  t o  pH

2. S w ith o u t  i r o n  and o f  io cu lu m  ClOmL) -  b a c t e r ia l  su sp en s ion  grown in  

th e  c o m p le te  medium c o n ta in in g  i r o n .  .

C hem ica l a n a ly s is  and e v a lu a t io n  o f  r e s u l t s :  The c o n c e n t r a t io n  o f  i r o n  

in  th e  le a c h  was d e te rm in ed  on an in s tru m en t S p e c tr .  AA-30 C V arian , 

A u s t r a l i a )  b y  u s in g  th e  AAS m ethod. The p H -va lu e  o f  th e  sam pled le a c h  

was a l s o  measured.

The depen den ce  o f  i r o n  c o n c e n t r a t io n  in  th e  le a c h  Cg^ on th e  t im e  

o f  b a c t e r ia l  le a c h in g  t g ^  was e v a lu t e d  b y  u s in g  th e  f o l l o w in g  r e g r e s s io n  

e q u a t io n

"F e P, C 1
-P 3 1 C73

w h ere p1 , p£ and pg  a r e  p a ra m ete rs . The maximum r a t e  o f  le a c h in g

was a s c e r ta in e d  fro m  th e  f i r s t  d e r i v a t e  o f  fu n c t io n  C75 in  i t s  p o in t  o f

i n f l e c t i o n



112 P . B a la z ,  D. Kupka, J .B r ia n c in ,  T. H a v l ik ,  M .S k rob ian

F i g . 6 . Changes in  pH v a lu e  C13 and i r o n  c o n c e n t r a t io n  Cpe

C 23 w ith  th e  g r in d in g  t im e  t _ . . a f t e r  14 days  o f  b a c -PM
t e r i a l  le a c h in g

i t s e l f  by  p i t t i n g  on th e  s u r fa c e  o f  p y r i t e  [1 4 ] .  Such e x p la n a t io n  i s  o f  

g ood  use f o r  th e  sam ples  m e c h a n ic a lly  a c t i v a t e d  n o t lo n g e r  th an  1 800 s. 

In  t h i s  c a s e ,  th e  r a t e  o f  b a c t e r ia l  le a c h in g  in c r e a s e s  w ith  g r in d in g  

t im e  C F ig . 53. A t h ig h e r  t im e  o f  a c t i v a t i o n  C tp ^  > 1 800 s  3 , th e  

fa v o u r a b le  e f f e c t  o f  d e fe c t s  i s  su p p ressed  b y  re a s s e m b la g e  o f  th e  

p a r t i c l e s  o f  p y r i t e  w h ich  fo rm  a g g lo m e ra te s  C F ig . 33. Though th e  

s p e c i f i c  s u r fa c e  and th e  a m o rp h iza t io n  o f  s t r u c tu r e  do n o t  d e c r e a s e  

C F ig . 13, t h e  a c c e s s i b i l i t y  o f  d e f e c t  s p o ts  f o r  b a c t e r ia  i s  w orse . For 

t h i s  re a so n , th e  m e ta b o lic  a c t i v i t y  o f  b a c t e r ia  i s  s m a lle r  w h ich 

m a n ife s ts  i t s e l f  b y  a d e c r e a s e  in  th e  r a t e  o f  le a c h in g .

C o n c lu s io n s

1 . M ech an ica l a c t i v a t i o n  p rod u ces  chan ges  in  s p e c i f i c  s u r fa c e  as  w e l l  as 

in  e r y s t a l l o g r a p h ic  o rd e r  o f  p y r i t e

2. The s u r fa c e  -  s t r u c t u r a l  chan ges h ave  in f lu e n c e s  on th e  o x id a t io n  o f  

p y r i t e  by  b a c t e r ia  T h io b a c i l lu s  fe r r o o x id a n s .  I t  r e s u l t s  from  th e  

c o u rs e  o f  b a c t e r ia l  le a c h in g  th a t  t h i s  p ro c e s s  may be d iv id e d  in  tw o 

s ta g e s :

a3 i f  th e  t im e  o f  m ech an ica l a c t i v a t i o n  i s  s h o r te r  th an  1 800 s e c ,  th e  

s u r fa c e  -  s t r u c t u r a l  chan ges in  m in e ra l h ave  p o s i t i v e  in f lu e n c e  on th e  

r a t e  o f  b a c t e r ia l  le a c h in g  

b3 i f  th e  t im e  o f  m ech an ica l a c t i v a t i o n  e x c e e d s  1 800 s ,  th e  b a c t e r ia l  

le a c h in g  i s  red u ced , p ro b a b ly  as a con sequ en ce  o f  a g g lo m e ra te
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fo r m a t io n ,  In  s p i t e  o f  fu r th e r  in c r e a s e  in  s p e c i f i c  s u r fa c e  and in  

d is o r d e r in g  o f  th e  s t r u c tu r e  o f  p y r i t e .
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THE INFLUENCE OF SODIUM DITHIONITE 
ON FLOTATION OF PYRITE AND COAL 

WITH DIESEL FUEL

The e f f e c t ,  o f  sodium  d i t h i o n i t e  CNa^S^O^S — a red u c in g  agent, -  was

in v e s t i g a t e d  on m ic r o f1o t a t i o n  o f  p y r i t e  and tw o am erican  c o a ls  o f  
d i f f e r e n t  h y d ro p h o b ic it y  CLower K it ta n n in g  and Upper F r e e p o r t }  w ith  
d i e s e l  fu e l  as a c o l l e c t o r .  I t  was shown th a t  bo th  c o l l e c t o r l e s s  
and d i e s e l  fu e l  f l o t a t i o n  o f  h y d ro p h o b ic , s u lp h u r iz e d  p y r i t e  as 
w e l l  as d i e s e l  fu e l  f l o t a t i o n  o f  u n tre a te d  p y r i t e  e s s e n t i a l l y  
d e c r e a s e d  in  th e  p re s e n c e  o f  sod ium  d i t h i o n i t e  in  th e  f l o t a t i o n  
p u lp . F lo t a t io n  t e s t s  p e r fo rm ed  w ith  11.40 f l o a t  and 1 .8 0  s ink  
f r a c t i o n s  o f  exam ined  c o a ls  in d ic a t e d  th e  im provem ent in  f l o t a t i o n  
r e c o v e r y  o f  1 .4 0  f l o a t  f r a c t i o n  and d e c r e a s e  in  r e c o v e r y  o f  1 .80  
s in k  f r a c t i o n  f o r  r e l a t i v e l y  more h y d ro p h o b ic . Upper F r e e p o r t  c o a l.  
T h e re  was no in f lu e n c e  o b s e rv e d  o f  r e d u c in g  a g en t on th e  
f l o a t a b i l i t y  o f  b o th  g r a v i t y  f r a c t i o n s  f o r  h y d r o p h i l ic ,  Lower 
K it t a n n i  ng c o a l .

INTRODUCTION

The s e p a r a t io n  o f  c o a l  and p y r i t e  b y  f r o t h  f l o t a t i o n  has been a 

d i f f i c u l t  p rob lem  f o r  a lo n g  t im e  C W heelock, M arku szew sk i, 19843. The 

r e j e c t i o n  o f  p y r i t i c  su lph u r a n d . ash fo rm in g  m in e ra ls  from  run o f  mine 

c o a l ,  p r i o r  t o  th e  com bu stion  o r  a n o th er  t e c h n o lo g ic a l  d e s t in a t io n ,  

ap p ea red  t o  be on e o f  th e  most im p o rta n t ta s k s ,  m a in ly  due t o  i t s  

e n v lr  onm ental meani n g .

F l o t a t i o n  i s  th e  most e f f e c t i v e  m ethods o f  s e p a ra t io n  o f  

ca rbon aceou s  and m in era l m a tte rs  o f  c o a l .  In  o rd e r  t o  enhance th e  

s e l e c t i v i t y  o f  f l o t a t i o n  d i f f e r e n t  p re tr e a tm e n t methods can be used 

w h ich  in c r e a s e  th e  h y d ro p h o b ic it y  o f  c o a l and d e c r e a s e  th e  

h y d r o p h o b ic it y  o f  th e  m in e ra l f r a c t i o n  CCapes e t  a l . , 1073; A rn o ld  and 

A p ian , 19903. The a p p l i c a t io n  o f  r ed u c in g  a g en ts  seems t o  be one o f  th e  

most p ro m is in g  ways im p ro v in g  th e  s e p a r a t io n  o f  c o a l o r g a n ic  m a tte r  and

*  I n s t i t u t e  o f  In o r g a n ic  C h em is try  and M e ta l lu r g y  o f  R are  E lem en ts, 
T e c h n ic a l U n iv e r s i t y  o f  W roclaw , 50-370  WROCLAW, Po lan d .

* *  Ames L a b o ra to r y ,  Iow a  S t a t e  U n iv e r s i t y ,  AMES, IA  50011, USA.



mineral matter, including pyrite, Th* influ*nc* of sodium dithionite 

CNâ Ŝ Ô ) . a reducing agent, on grinding and subsequent. b*n*ficlatlon of 

differout coal* was studi*d by Sirlingmalr and co-worker* CSir 1 ingmalr 

et al, . 1089. 10899. They showed that dithionite improves flotation 

recovery of coal. The observed advantageous influence of dithionit* on 

the separation of combustible. organic coal fraction and the ash forming 

minerals was explained as the result of reduction process taking place 

on th* mineral and coal surfaces. They postulated that the Improved 

separation r*sult*d from th* incr*as* in floatability of coal fraction 

and th* deer ease in f1oatabl1i ty of pyrit* and ash forming minerals.

Th* purpos* of this work is th* examinat 1 on of influence of sodium 

dithionit* -  a reducing ag*nt on t h *  benefielation of coal by flotation. 

Model microflotation experiments in modified Had. 1imond tube were 

performed for pyrlte and two coals of different hydrophobicity: Lower 

Kittanning Crelatively hydrophilic coal) and Upper Freeport Crelatively 

hydrophobic coal). Diesel fuel, commonly used in coal flotation 

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

EXPERIKEKTAL

Ijg  ■ T. C h m ie lew sk i, D. H. B ir l in g m a lr  , J . L. P o l la r d

M a te r ia ls

S u lp h u r iz e d  M in e ra l p y r i t *  C H uanzala, PeruD w h ich  was t r e a t e d  w ith  

aqueous sodium  s u lp h id e  and th en  o x id i z e d  t o  c r e a t e  th e  h yd rop h ob ic

1 a y e r  o f  e l  *  m en ta l Sul phur C Erzym al a e t  a l . > 1090 ) was used  i  n 

m ic r o f l o t a t i o n  e x p e r im e n ts . T o  a v o id  th e  m ech an ica l c a r r y - o v e r  o f  

p y r i t * .  g r * a t * r  -than 01 p y r i t *  p a r t i  e l *  w a r*  u s *d  i n  t h *  f l o t a t i o n  

t e s t s .  The maximum s i z e  o f  e n t r a in e d  p y r i t *  p a r t i c l e s  CD )  was' _ WOK' M Mc a lc u la t e d  fro m  th e  f  1 d ia m e t r ic  e q u a t io n : D < L l / t p  -p  3 . For our
■nil p V

H a llim on d  tu b e  th e  LK v a lu e  i s  equ a l t o  0. OSS * 0 .0 0 7  g/cm* CDrzym aia * t  

a l . . 1 0 9 0 ). and p^  a r e  t h *  p a r t i c l *  d e n s i t y  and w a t* r  d e n s i t y ,

r  e s p e c t l  v * l  y . The s i  z e  f r a c t i o n  o f  +290-390 fja  was s e l  e c  t  ed  f o r  

exp er  i  m n t s .

Two inner le a n  c o a ls :  Lower K i t  ta n n in g  c o a l  and Upper F r * * p o r t  c o a l 

w ere used  i n  th e  m ic r o f l o t a t i o n  t e s t s .  The c o a ls  w ere  s e l e c t e d  due t o  

t S e i r  d i f f e r e n t  h y d ro p h o b ic ity .  Th * Upper F r e e p o r t  c o a l i s  known as a 

m or* h yd ro p h ob ic  th an  th *  Lower K i t ta n n in g  c o a l  C B ir l in g m a ir  e t  a l . . 

1088. 18805

The s a o p le s  w ere c ru sh ed , g rou n d , and th en , d e s i r e d  p a r t i c l e  s i z e  

f r a c t i o n s  w ere  s e p a ra te d  b y  means o f  d r y  s c r e e n in g .  C oa l sam ples w t r t  

su b sa q u a n tly  s e p a ra te d  b y  Beans o f  C e r t ig r a v  i n t o  tw o s p e c i f i c  g r a v i t y  

f r a c t i o n s :  i . 4 0  f l o a t  and 1 .8 0  s in k ,  d r ie d  a t  8 5 °C and s t o r e d  in  s e a le d  

J a rs . To  m in im ize  th e  m ech an ica l c a r r y o v e r  o f  p a r t i c l e s  d u r in g
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f l o t a t i o n ,  th e  p a r t i c l e  s i z e s  used  f o r  f l o t a t i o n  t e s t s  w ere: +600-850 

f o r  1 .4 0  f l o a t  f r a c t i o n  and +150-250 fja  f o r  1 .8 0  s in k  f r a c t i o n .  The ash 

and su lphu r c o n te n t  f o r  p a r t ic u la r  s p e c i f i c  g r a v i t y  f r a c t i o n s  a r e  g iv e n  

in  T a b le  1.

T a b le  1.

M o is tu r e  f r e e  ash  and su lph u r c o n te n ts  f o r  1 .4 0  f l o a t  and 1 .8 0  s in k  c o a l 
f r a c t i o n s  f o r : Upper F r e e p o r t  and Lower K it ta n n in g  c o a ls .

UPPER FREEPORT COAL LOWER KITTANNIMG COAL

GRAVITY
FRACTION

1. 40 f  1 o a t  

1 .8 0  s in k

ASH,
54

5 .81

7 5 .5 0

SULPHUR,
H

1 .1 5  

5. 93

GRAVITY
FRACTION

ASH,
K

1 .4 0  f l o a t  

1 .8 0  s in k

6 .1 8

75.11

SULPHUR.
X

1 .7 6

6 . 8 7

A c c o rd in g  t o  th e  d a ta  g iv e n  in  T a b le  1 , th e  1 .4 0  f l o a t  f r a c t i o n s  

a r e  p re d o m in a n tly  r e p r e s e n te d  b y  o r g a n ic  n a t t e r ,  w hereas 1 .8 0  s in k  

f r a c t i o n s  a r e  p re d o m in a n tly  r e p r e s e n te d  b y  p y r i t e  and ash fo rm in g  

m in e ra ls .

Microflotation experiments.

M ic r o f l o t a t i o n s  w ere  con d u cted  in  th e  m u lt i-b u b b le  H a llim on d  tu b e  

eq u ip p ed  w ith  a  c a l ib r a t e d  r e c e i v e r  e n a b lin g  co n tin u o u s  m easuring o f  th e  

r e c o v e r y  o f  f l o a t i n g  p a r t i c l e s  in  th e  c o u rs e  o f  an e x p e r im en t. A one 

gram  sam ple  o f  e i t h e r  c o a l o r  s u lp h u r iz e d  p y r i t e  was p la c e d  in  th e  base  

o f  th e  ̂ Hallim ond tu b e  and c o n d it io n e d  f o r  5  m inu tes  in  50 ml o f  d i s t i l l e d  

w a ter  and a  p ro p e r  amount o f  d i e s e l  fu e l  c o l l e c t o r  was in t ro d u c e d  t o  th e  

f l o t a t i o n  c e l l  i n  th e  fo rm  o f  p r e v io u s ly  p re p a re d  o i l/ w a t e r  em u lsion . 

A f t e r  c o n d i t io n in g ,  w a ter  was added  t o  a t t a in  150 ml o f  m ix tu re .

F l o t a t i o n  was i n i t i a t e d  u s in g  n i t r o g e n  a t  a f l o w  r a t e  o f  30 ml/min. 

B oth  th e  n i t r o g e n  f l o w  r a t e  and th e  s t i r r i n g  sp eed  w ere  k ep t c o n s ta n t in  

a l l  f l o t a t i o n  t e s t s .  M ic r o f l o t a t i o n  t e s t s  w ere  con du cted  e i t h e r  a t  

n a tu r a l pH and r e d o x  p o t e n t ia l  o r  a t  th e  p o t e n t ia l  c r e a t e d  b y  sodium 

d i t h i o n i t e  CNa S O  3 in t ro d u c e d  in t o  th e  f l o t a t i o n  s lu r r y  as a red u c in g2 2 4
a g e n t. The r e d o x  p o t e n t ia l  m easured b y  means o f  p la tin u m  e le c t r o d e  in

M Na^S^O^, w hereas th eth e  H a llim on d  tu b e  was - 0 . 5 1  V CSCE3 f o r  2x10 

p o t e n t ia l  o f  p y r i t e  e l e c t r o d e  was w ith in  th e  ra n ge  fro m  -0 .4 4  t o  -0 .4 7  

VCSCE3 f o r  th e  Na S  O c o n c e n t r a t io n  ra n g in g  from  5x10“ '* t o  2x10 M2 2 4
C C h m ie lew sk i, 19903. W h ile  sodium  d i t h i o n i t e  was a p p l ie d ,  th e  H allim on d  

tu b e  was k ep t c lo s e d  t o  th e  a tm osph ere  t o  a v o id  th e  o x id a t io n  o f
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N t S  O . Sodium s u lp h a te  CNa SO 3 was a ls o  used  In  some t e s t s  t o
X X «  1 4

m a in ta in  a c o n s ta n t I o n ic  s t r e n g th  when r e s u l t s  w ere  com pared t o  th o s e  

o b s e rv e d  in  th e  p re s e n c e  o f  th e  r e d u c in g  a g e n t.

RESULTS AND DISCUSSION

P y r i t e .  • '

The p y r i t e  f r a c t i o n  o f  +250-300 fjml used  in  e x p e r im e n ts  p re s e n te d  in  

P i g . 1 was n o n - f lo a t a b le  d u r in g  c o l l e c t o r l e s s  f l o t a t i o n ,  w h i le  a v e r y  

e f f i c i e n t  c o l l e c t o r l e s s  f l o t a t i o n  and f l o t a t i o n  w ith  d i e s e l  fu e l  

c o l l e c t o r  was in d u ced  when p y r i t e  p a r t i c l e s  w ere  s u lp h u r iz e d ,  th a t  i s

c o a t e d  w ith  th in  la y e r  o f
100

80

OC 
u  
>  40

U
LUa. 20

COLLECTORLESS 
FLOTATION
FeS2 (sulphurized)

+250-300 |in

Q — no depressant

• -  o.oi if *»2s2°4»
♦  -  0.01 K b*2s2o4.

3 mln. ««adltlonlng 

30 »in. conditioning

5 10 15 20 25 
FLOTATION TIME. mln.

30

5 10 15 20 25
FLOTATION TIME, mln.

30

F i g . l .
The e f f e c t  o f  sodium  d i t h i o n i t e  

on th e  c o l l e c t o r l e s s  and

d ie s e l  f u e l  f l o t a t i o n  
p y r i t e .

CNa S O 3
2 Z 4

o f  s u lp h u r iz e d

e le m e n ta l su lp h u r. The s u lp h u r !-

z a t i o n  le a d s  t o  th e  fo rm a t io n  o f

t h in ,  h yd ro p h ob ic  la y e r  o f

e le m e n ta l su lph u r in  th e

h e t e r o g e n ic ,  e le c t r o c h e m ic a l

r e a c t io n  o f  o x id a t io n  o f  H S  o r  _  x
HS b y  oxygen  on th e  p y r i t e  

s u r fa c e  C H am ilton  and Woods, 

1981, 1984; H eyes and T ra h a r . 

1984; W alker and W a lte r s ,  19863 

The f l o t a t i o n  o f  such p y r i t e  

a p p ea red  t o  be v e r y  e f f e c t i v e  

C F ig .1 3 . H ow ever, when s u lp h u r i

z e d ,  h yd ro p h ob ic  p y r i t e  

p a r t i c l e s  w ere  c o n d it io n e d  in  

th e  s o lu t io n  o f  r e d u c in g  a g en t -  

Na^ O^ -  we su b s eq u e n t ly  

o b s e rv e d  v e r y  pronounced  

d e c r e a s e  in  p y r i t e  r e c o v e r y .  

A c c o rd in g  t o  F i g . 1 , 5 min. 

c o n d i t io n in g  o f  s u lp h u r iz e d  

p y r i t e  w ith  0 .01  M aqueous

Na S O and su bsequ en t f l o t a t i o n  2 2 «
w ith  d i e s e l  f u e l  C l mg/g FeS^3 

red u c e  s i g n i f i c a n t l y  p y r i t e  

r e c o v e r y .  Such b e h a v io r  o f  

p y r i t e  b e in g  in  c o n ta c t  w ith  

aqueous sodium  d i t h i o n i t e  can be 

e x p la in e d  on th e  b a s is  o f  

e le c t r o c h e m ic a l  p r o p e r t ie s  o f
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p y r i t e .  P y r i t e  e l e c t r o d e s  e x h ib i t s  v e r y  lo w  p o t e n t ia l  in  sodium 

d i t h i o n i t e  s o lu t io n s  C C h m ie lew sk i, 19903 w hich co rre sp on d s  t o  th e  

r e d u c t io n  o f  p y r i t e  o x id a t io n  p ro d u c ts  and c a th o d ic  d e co m p o s it io n  o f  

p y r i t e  i t s e l f  CHeyes and T ra h a r , 1984; H am ilton  and Woods, 19813. 

T h e r e fo r e ,  we a ls o  e x p e c t  th a t  c o n d it io n in g  o f  s u lp h u r -c o a te d , 

h yd ro p h ob ic  p y r i t e  p a r t i c l e s  in  d i t h i o n i t e  c o n ta in in g  s lu r r i e s  le a d s  t o  

th e  c a th o d ic  r e d u c t io n  o f  e le m e n ta l su lph u r la y e r .  T h is  r e s u l t s  in  

d e c r e a s e  o f  p y r i t e  h y d ro p h o b ic it y  as  w e l l  as  in  c o l l e c t o r  a d s o rp t io n  on 

p y r i t e  s u r fa c e .  C onsequ en t1y , th e  o b s e rv e d  f l o t a t i o n  o f  p y r i t e  became 

v e r y  p o o r . The d e p r e s s in g  e f f e c t  o f  sodium  d i t h i o n i t e  was a ls o  

c o n firm ed  in  f l o t a t i o n  o f  u n tre a te d  p y r i t e  w ith  d ie s e l  fu e l  w ith in  th e  

w id e  ra n g e  o f  th e  c o l l e c t o r  c o n c e n t r a t io n  CO.04 -  SO mg/g FeS^3 <F ig . 23. 

t o  e v id e n t  d e c r e a s e  in  r e c o v e r y  o f  p y r i t e  was o b s e rv e d  b o th  a f t e r  10 

m inu tes  and a f t e r  30 m inu tes  f l o t a t i o n .

0.2 Q5 1.0 2.0 5.0 10 20 50 
DIESEL FUEL CONCENTRATION, mg/g

F ig .  2.
The e f f e c t  o f  sodium  d i t h i o n i t e  on th e  d i e s e l  fu e l  f l o t a t i o n  o f  
u n tre a te d  p y r i t e  a f t e r  10 Ca3 and 30 Cb3 m inut o f  f l o t a t i o n .
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Lower K it ta n n in g  c o a l .

A s i g n i f i c a n t  in c r e a s e  in  f l o t a t i o n  o f  Lover' K it ta n n in g  1 .4 0  f l o a t  

f r a c t i o n  was o b s e rv e d  C F ig .33 when c o n c e n t r a t io n  o f  th e  c o l l e c t o r  

ex ceed ed  0 .1  mg/g o f  c o a l .  The f l o t a t i o n  e x p e r im e n ts  p e r fo rm ed  In  th e  

p re s e n c e  o f  e i t h e r  0. OS M sodium  s u lp h a te  o r  0. OS M sodium  d i t h i o n i t e  

in d ic a t e d  a n e g l i g i b l e  e f f e c t  o f  th e s e  a d d i t i v e s  on th e  f l o t a t i o n  

r e s u l t s .  M ic r o f lo t a t io n s  o f  th e  Lower K it ta n n in g  1 .8 0  s in k  f r a c t i o n  

C F ig .33 e x h ib i t e d  an in c r e a s e  in  th e  r e c o v e r y  when sodium  s u lp h a te  was 

In tro d u ced  t o  th e  f l o t a t i o n  s lu r r y .  T h is  in c r e a s e  c o u ld  be m ost l i k e l y  

a r e s u l t  o f  in c r e a s in g  i o n i c  s t r e n g th  ( s a l t  e f f e c t ) .  When sodium  

d i t h i o n i t e  a  r ed u c in g  a g en t — was in t r o d u c e d ,  th e  r e c o v e r y  d e c re a s e d  

in  com parison  t o  th a t  in  th e  p re s e n c e  o f  sod ium  s u lp h a te  o f  th e  same 

i o n i c  s t r e n g th .  B as in g  on th e  r e s u l t s  o b s e rv e d  f o r  Lower K it ta n n in g  

c o a l ,  we c o u ld  n o t e x p e c t  a s u b s ta n t ia l  im provem en t o f  s e l e c t i v i t y  o f  

d i e s e l  fu e l  f l o t a t i o n  o f  o r g a n ic  and m in e ra l f r a c t i o n s  b y  a p p l i c a t io n  

Na^S^O^, a r e a g e n t  w h ich  lo w e r s  r e d o x  p o t e n t ia l  d u r in g  f l o t a t i e n .

A com parison  o f  th e  f l o t a t i o n  r e s u l t s  f o r  b o th  c o a l g r a v i t y  

f r a c t i o n s  a t  d i f f e r e n t  d i e s e l  c o n c e n t r a t io n s  C F ig .33 in d ic a t e s  th e  

p o s s i b i l i t y  o f  s e l e c t i v e  s e p a r a t io n  o f  c o a l and p y r i t e  w ith  ash fo rm in g

0.05 0.1 Q2 0.5 10 2.0 5,0 
DIESEL FUEL CONCENTRATION, mg/g

F ig .  3.
Com parison o f  f l o a t a b i 11 t i e s  o f  1. 40 f l o a t  and 1. SO s in k  f r a c t i o n s  o f  
Lower K it ta n n in g  c o a l w ith  d i e s e l  fu e l  o f  d i f f e r e n t  c o n c e n tra t io n s .
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m in e ra ls ,  when th e  c o n c e n t r a t io n  o f  th e  c o l l e c t o r  i s  k ep t in  th e  ran ge  

o f  0 .2  -  0 .5  mg/g o f  c o a l ,  i . e .  a t  maximum f l o a t a b i l i t y  o f  th e  

ca rbon aceou s  m a tte r  and minimum f l o a t a b i l i t y  o f . th e  m in era l f r a c t io n .  

T h e r e fo r e ,  th e  a p p l i c a t io n  o f  s u i t a b le  c o n c e n t r a t io n  o f  d ie s e l  fu e l  

c o l l e c t o r ,  r a th e r  th an  th e  p re s e n c e  o f  r ed u c in g  a g e n t ,  enhances 

s e l e c t i v e  s e p a r a t io n  o f  m in e ra l and o r g a n ic  f r a c t i o n s  o f  th e  Lower 

K1 t ta n n i ng c o a l .

i
Upper F r e e p o r t  c o a l .

The r e c o v e r y  v s . c o l l e c t o r  c o n c e n t r a t io n  p lo t s ,  g iv e n  in  F i g . 4, 

c o n firm  a b e t t e r  f l o a t a b i l i t y  o f  Upper F r e e p o r t  c o a l than  th a t  o f  Lower 

K it ta n n in g  c o a l .  V e ry  e f f i c i e n t  f l o t a t i o n  o f  1 .4 0  f l o a t  f r a c t i o n  was 

a lr e a d y  o b s e rv e d  a t  d i e s e l  fu e l  c o n c e n t r a t io n  o f  0 .1  -mg/g o f  c o a l .  In  

c o n t r a s t  t o  th e  Lower K it ta n n in g  c o a l C F ig . 33. th e  s e p a ra t io n  o f  th e  

a s h - fo rm in g  m in e ra ls  fro m  c o a l was n o n - s e le c t i  v e  a t  a l l  fu e l  o i l  

c o n c e n t r a t io n s  t e s t e d  C F ig .43. A t th e  c o l l e c t o r  c o n c e n tra t io n  o f  0 .5  

mg/g c o a l ,  b o th  f r a c t i o n s  o f  Upper F r e e p o r t  c o a l w ere  o b s e rv e d  t o  f l o a t  

v e r y  e f f e c t i v e l y .

M ic r o f l o t a t i o n  t e s t  w ith  d i e s e l  fu e l  c o l l e c t o r  p e rfo rm ed  in  0 .0 2  M 

Na S O aqueous s o lu t io n  Cnot shown here3  in d ic a t e d  some b e n e f i c ia l
2 2 4

1001-------1 i i i i i----------r
L KITTANNING 

. 18 sink 
150-250 pm

T "V  I

i i i 111

A-NO ADDITIVES 

*_Û02MNS^C^
+  -Q02 M NftjSq,

2min. flotation
______ i____ ■ i i i

100 T I I l I I I
L KITTANNING
.1.8 sink 
+150-250 pm

& —N0 ADDITIVES 

O -  002 M NjjSjq, - 
0-002 M NijSq,

IQmin. flotation
■ I I I I II_______ I----- 1--- 1— l_l_

0.5 1.0 2.0 5.0 05  1.0 2.0 5.0
DIESEL FUEL CONC. mg/g DIESEL FUEL CONC. mg/g

F ig .  4.
R e co v e ry  — d ie s e l  fu e l  c o n c e n t r a t io n  p lo t  f o r  i . 80 s in k  f r a c t i o n  o f  
Lower K it t a n n in g  c o a l a f t e r  2 m inutes Ca3 and a f t e r  10 m inutes Cb3 
o f  f l o t a t i o n .
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e f f e c t  o f  d i t h i o n i t e  on th e  f l o t a t i o n  r e c o v e r y  o f  1 .4 0  f l o a t  f r a c t i o n .  

F lo t a t io n  o f  th e  1 .8 0  s in k  f r a c t i o n  C F ig . 63 d e c r e a s e s  o n ly  when sodium  

d i t h i o n i t e  i s  in t ro d u ce d  t o  th e  f l o t a t i o n  c e l l .  T h e r e fo r e ,  o n e  can 

e x p e c t  a s i g n i f i c a n t  im provem ent in  s e l e c t i v i t y  o f  s e p a r a t io n  o f  p y r i t e  

and ash fo rm in g  m in e ra ls  fro m  c o a l i f  sodium  d i t h i o n i t e  i s  added  in  

f l o t a t i o n  o f  th e  Upper F r e e p o r t  c o a l .  F i g .S  in  th e  fo rm  o f  t h e  r e c o v e r y

-  c o l l e c t o r  c o n c e n t r a t io n  r e la t io n s h ip s  shows th a t  such an im provem en t 

c o u ld  n o t be o b s e rv e d  w ith o u t  th e  d i t h i o n i t e .

DIESEL FUEL CONC., mg/g
F ig .  5.

Com parison o f  f 1o a ta b i1i t i e s  o f  1 .4 0  f l o a t  and 1 .8 0  s in k  f r a c t i o n s  o f  
Upper F r e e p o r t  c o a l  w ith  d i e s e l  fu e l  o f  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t io n s .

CONCLUSIONS

Sodium d i t h i o n i t e  i s  a  v e r y  e f f e c t i v e  d e p r e s s in g  a g en t in  f l o t a t i o n  

o f  p y r i t e .  The d e p r e s s in g  a c t io n  o f  th e  a d d i t i v e  was e v id e n t  b o th  in  th e  

c o l l e c t o r l e s s  f l o t a t i o n  o f  h y d ro p h o b ic , s u lp h u r iz e d  p y r i t e ,  and 

f l o t a t i o n  o f  u n tre a te d  p y r i t e  w ith  d i e s e l  f u e l .  We p o s t u la t e  th a t  th e  

e s s e n t ia l  d e p r e s s io n  o f  s u lp h u r iz e d  p y r i t e ,  when sodium  d i t h i o n i t e  was 

was ad4ed t o  th e  s lu r r y ,  r e s u l t s  from  e le c t r o c h e m ic a l  r e d u c t io n  o f  

h yd rop h ob ic  su lph u r on th e  p y r i t e  s u r fa c e .  D i t h io n i t e  i s  an e f f e c t i v e  

d e p re s sa n t o f  h yd ro p h ob ic  p y r i t e  p a r t i c l e s  and i t s  advan tageou s 

in f lu e n c e  can be  u t i l i z e d  in  im p ro v in g  th e  s e l e c t i v i t y  o f
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s e p a r a t io n  o f  p y r i t e  from  c o a l 

b y  f l o t a t i o n .  In  th e  c a s e  o f  

c o a l th e  p ro m o tin g  r o l e  o f  th e  

r e d u c in g  a g en t i s  n o t uni v o c a l 

and r e q u ir e s  s e p a ra t e  t e s t s  f o r  

each  t y p e  o f  m a te r ia l .

M ic r o f lo ta t - io n  ex p e r im en ts  

w ith  th e  o r g a n ic  C i .4 0  f l o a t }  

and m in e ra l C l. 80 s in lO  

f r a c t i o n s  o f  Lower K it ta n n in g  

and Upper F r e e p o r t  c o a ls  w ith  

d i e s e l  f u e l  a s  th e  c o l l e c t o r  

showed th a t  th e  s e l e c t i v i t y  o f  

s e p a r a t io n  can be in f lu e n c e d  

e i t h e r  by  th e  a p p l i c a t io n  o f  an 

a p p r o p r ia t e  c o n c e n t r a t io n  o f  

th e  c o l l e c t o r  CLower K it ta n n in g  

c o a l! )  o r  b y  th e  in t r o d u c t io n  o f  

sod ium  ■ d i t h i o n i t e  Clipper 

F r e e p o r t  c o a l3. A s e l e c t i v e  

rem ova l o f  p y r i t e  and ash 

fo rm in g  m in e ra ls  from

r e l a t i v e l y  h y d r o p h i l ic .  Lower 

K it ta n n in g  c o a l i s  e x p e c te d  t o  

be e f f e c t i v e  when th e  

c o n c e n t r a t io n  o f  d i e s e l  fu e l  

d oes  n o t e x c e e d  th e  ra n g e  o f

0 .2  -  0 .5  mg/g c o a l . The 

a p p l i c a t i o n  o f  d i t h i o n i t e  d id  

n o t in f lu e n c e  th e  f l o t a t i o n  

s e l e c t i v i t y .

F lo t a t i o n  r e c o v e r ie s  o f  

b o th  o r g a n ic  and m in era l 

f r a c t i o n s  o f  Upper F r e e p o r t  

c o a l in c r e a s e d  s i g n i f i c a n t l y  

when th e  c o n c e n t r a t io n  o f  

d i e s e l  fu e l  was ab ove  0 . 05 mg/g 

c o a l .  T h e r e fo r e ,  an a ttem p t t o  

c le a n  th e s e  tw o f r a c t i o n s  by 

a p p l i c a t io n  o f  an optimum 

c o n c e n t r a t io n  o f  th e  c o l l e c t o r

DIESEL FUEL CONC.,mg/g

_ ( ..i i 1111____
0 005 01 02 0.5 10 
DIESEL FUEL CONC., mg/g

F ig .  6.
R e co v e ry  -  d ie s e l  fu e l  c o n c e n tra t io n  
p lo t  f o r  Upper F r e e p o r t  1 .8 0  s in k  
f r a c t i o n  a f t e r  2 m inutes Ca3 and 10 
m inu tes Cb3 o f  f l o t a t i o n .
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was n o t s u c c e s s fu l as i t  was o b s e rv e d  f o r  Lower K it ta n n in g  c o a l .  

H ow ever, th e  m ic r o f lo t a t io n  ex p e r im en ts  p e r fo rm ed  in  th e  p re s e n c e  o f  

sodium  d i t h i o n i t e  in d ic a t e d  th e  p o s s i b i l i t y  o f  enhanced s e l e c t i v i t y  o f  

s e p a ra t io n  due t o  o b s e rv e d  s i g n i f i c a n t  d e p r e s s io n  o f  1 .8 0  s in k  f r a c t i o n  

and an im provem ent in  f l o t a t i o n  o f  1.-40 f l o a t  f r a c t i o n ,  when th e  

a d d i t i v e  was p re s e n t  in  th e  f l o t a t i o n  s lu r r y .
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Badano wpiyw c zy n n ik a  red u k u ją ceg o  —dw uti om an u  sodow ego CNa^S^O^?

-  na m ik r o f lo t a c ję  p i  ry t. u i  dwu amer yk aftsk i  ch w ę g li  CLower K it ta n r iin g  1 
Upper F r e e p o r t }  o  r ó ż n e j  h y d ro fo b o w o ś c i. Wykazano, ± e  w o b e c n o ic i  
d w u tio n ian u  , sodow ego  n a s tę p u je  zn aczn e  o b n lż »n t «  f l o t o w a ln o i c i  
b e z k o le k to r o w e j i  f 1 o to w a l n o ś c i p r z y  u ż y c iu  o l e ju  napędowego d la  
h yd ro fob ow ego , s ia rk o w a n ego  p ir y tu .  S tw ie rd zo n o  ró w n is ż  o b n iż e n i*  
f lo t o w a ln o ś c i  w o b e c n o ś c i k o le k to r a  o le jo w e g o  d la  iw ie ż o  zm ie lo n e g o , n i » -  
s ia rk o w a n ego  p ir y tu .  T e s t y  f i o t a e y j n »  wykonane d la  dwóch różn ych  
f r a k c j i  C l. 40 f l o a t  i  1 .8 0  s in ic } w yk aza ły . 2 «  w o b ecn o śc i dw u tion ian u  
n a s tę p u je  w z ro s t  f l o t o w a ln o i c i  f r a k c j i  o r g a n ic z n e j  i  o b n iż e n i «  
f l o t o w a łn o i c i  f r a k c j i  m in e ra ln e j w ęg la  Upper F re e p o r t .  Podobne t e s t y  
wykonane d la  dwu f r a k c j i  w ę la  Lower K it ta n n in g  n i *  p o t w ie r d z i ł y  wpływu 
c zy n n ik a  r ed u k u ją ceg o  na f l o t o w a ln o ić .
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POTENCJAŁ SPOCZYNKOWY ELEKTROD 
SIARCZKOWYCH W ROZTWORACH 

ELEKTROLITÓW OBOJĘTNYCH

Na p r z y k ła d z ie  e l e k t r o d  z  n le s te c h io m e tr y c z n e g o  s ia r c z k u  
m ied z ia w ego  p rz ea n a liz o w a n o  p r o ć «  u s ta la n ia  s i ę  p o te n c ja łu  
spoczynkow ego  e le k t r o d y  s ia r c z k o w e j w e l e k t r o l i c i e  ob o ję tn ym  C n ie  
za w ie ra ją c y m  Jonów p o te n c J a ło tw ó rc z y c łO  , po o d s ło n ię c iu  p ow ie rzch n i 
s ia r c z k u  w r o z tw o r z e .  Na p o d s ta w ie  a n a l i z y  im p ed a n c ji m lęd zy fa zo w e j 
e l e k t r o d  w o k o l i c y  p o te n c ja łu  spoczynkow ego  o k r e ś lo n o  p ro c e s y  
w arun ku jące u s t a la n ie  s i ę  w a r to ś c i p o te n c ja łu .

1. W prow adzen ie

M in e ra ły  s ia r c z k o w e ,  z n ie l ic z n y m i w y ją tk am i. s ą  dobrymi

p rM M x 3 n ik »n i e le k t r y c z n o ś c i  C 3 iu ey , 1B76D, t o t e ż  od w ie lu

d z i e s i ę c i o l e c i  w y k o r z y s tu je  s i ę  p om iary  p o te n c ja łó w  e lek tro d o w y ch  do

ś le d z e n ia  p ro cesó w  za ch od zą cych  na p o w ie r zc h n i s ia rc z k ó w . O s ta tn io

pom iar p o t e n c ja łu  e le k t ro d o w e g o  e le k t r o d  s ia rc z k o w y ch  zas to sow an o  nawet

b e zp o ś re d n io  w p rz e m y ś le  do  s te ro w a n ia  p rocesem  f l o t a c j i  CHeimala i

wsp. , 1Q8B3. I l o ś ć  p ra c  d o ty c zą c y c h  zagadn lelS  zw ią zan ych  z pomiarami

p o te n c ja łó w  e le k t r o d  s ia rc z k o w y ch  J e s t  ogrom na i  p o b ie żn e  chódby

za c y to w a n ia  n a jw a ż n ie js z y c h  z  n ic h  p r z e k ra c z a  ramy t e g o  a r ty k u łu . N a le ż y

tu  Jednak p o d k r e ś l ić  p rze łom ow e z n a c z e n ie  p ra c  S a to  C l9 6 0 », lOOOb, 1966.

S i t o  i  Mooney-, 19603, a  ta k ż e  u d z ia ł  s z k o ły  k ra k o w sk ie j CtCamieAski,

1931, C zu bak -Paw likow ska , 1961, Pom lanowski 1 C z a rn e c k i, 1974, Nowak i

Pom ian ow sk l, 19893. P o t e n c ja ł  e l e k t r o d y  m in e ra ln e j za n u rzon e j w

r o z tw o r z e  in t e r p r e t u j e  s i ę  n a j c z ę ś c i e j  na p o d s ta w ie  rozważań

term odynam icznych  C tak  zwane w yk resy  E h -p łO , p r z y  czym  rozw a ża  s i ę

r o z m a ite  r e a k c je  o k r e ś la ją c e  p o t e n c ja ł  e le k t r o d y  Jak anodowe

ro z tw a r z a n ie  s ia r c z k u  z  powstawaniem  ró żn ych  f a z  s t a ł y c h  na p o w ie rzc h n i,

r e d u k c ję  t le n u  do  n a d t len k u  wodoru i  r ó ż n e  r e a k c je  red o k s  za ch od zą ce  x

I n s t y t u t  K a t a l i z y  i  F iz yk o ch em ilP o w ie rzch n iP A N  
u l.  N iezap om in a jek  1 . 30 -339  Kraków
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u d z ia łem  k o le k to r a .  R ozw ażan ia  term odynam iczn e n ie  d a ją  Jednak wglądu w 

mechanizm p rocesów  p r z e b ie g a ją c y c h  na p o w ie r z c h n i e l e k t r o d y  -  pomimo 

wagi z a g a d n ie n ia  p ra c e  d o ty c z ą c e  mechanizmu p ro cesó w  d ecyd u ją cy ch  o  

u s ta la n iu  s i ę  p o t e n c ja łu  spoczynkow ego  e le k t r o d  m in e ra ln y ch  n ie  s ą  zb y t  

l i c z n e .  W p r z e d s ta w io n e j p ra c y  p rz e a n a liz o w a n o  p ro c e s  u s ta la n ia  s i ę  

p o t e n c ja łu  spoczynkow ego  e le k t r o d y  s ia r c z k o w e j w e l e k t r o l i c i e  ob o ję tn ym  

C n ie  z a w ie ra ją c y m  jon ów  p o te n c ja ło tw ó rc z y c h O  , po o d s ło n ię c iu  p o w ie rzch n i 

s ia r c z k u  w r o z tw o r z e  Cna p rz y k ła d  p r z e z  p rz e ła m a n ie  kaw ałka s ia r c z k u  pod 

p o w ie r z c h n ią  ro z tw o ru 5 . Z ja w is k a  t a k i e  za ch o d zą  w t r a k c i e  m ie le n ia  ru d y  

a ta k ż e  w c z a s i e  o c ie r a n ia  s i ę  kawałków  ru d y  o  s i e b i e  i  o  p o w ie r z c h n ię  

u rząd zeń  m echan icznych  w m aszyn ie  f l o t a c y j n e j  i  d e c y d u ją  o  w a r to ś c i 

p o te n c ja łu  z ia r e n  m in e ra łu , a c o  z a  tym  i d z i e  o  p r z e b ie g u  p rocesów  

p ow ie rzch n iow ych  na m in e ra le .

Jako m a te r ia ł  badaw czy w ybrano n ie s te c h io m e t r y c z n y  s ia r c z e k  m ied z i

o  s k ła d z ie  Cu^ S ia r c z k i  m ied z i s ą  ważne z  p ra k ty c zn e g o  punktu

w id ze n ia  C stan o w ią  g łó w n y  s k ła d n ik  m ied z io n o śn y  w p o ls k ic h  rudach 

m ie d z i ) ,  a r ó w n o c ze ś n ie  o d z n a c z a ją  s i ę  doskonałym  przew odn ictw em  

e le k try c zn y m , c o  z n a c z n ie  u p ra s zc za  in t e r p r e t a c j ę  wyników  pom iarów. Do 

a n a l i z y  p rocesów  e le k tro d o w y c h  za ch od zą cy ch  na p o w ie r zc h n i e le k t r o d y  w 

o k o l i c y  p o t e n c ja łu  spoczyn kow ego  za s to sow a n o  p om iary  im p ed an c ji 

m ięd zy fa zo w e j e le k t r o d y  w s ze ro k im  z a k r e s i e  c z ę s t o t l iw o ś c i .  Pom iar 

im p ed a n c ji m ięd zy fa zo w e j j e s t  je d n ą  z  n ie l i c z n y c h  m etod badan ia  

p o w ie rzch n i k t ó r ą  można s to so w a ć  in  s i t u ,  b e z  k o n ie c z n o ś c i wyjmowania 

e le k t r o d y  z  ro z tw o ru . M etoda t a  z n a la z ła  b a rd z o  s z e r o k ie  z a s to s o w a n ie  w 

badan iach  e le k t ro c h e m ic zn y c h  CM acdonald , 10873 -  w badan iach  nad 

w łasn ośc ia m i p o w ie rzc h n i m in e ra łó w  Jak d o tą d  s tosow an a  b y ła  rzad k o .

R y s .1.
E le k t r o d a  Cu^ p rzygo to w a n a  do p rze ła m a n ia

pod p o w ie r z c h n ią  ro z tw o ru : P t  -  d op row ad zen ie  
prądu , Hg -  k o n ta k t r t ę c io w y ,  GT -  ru rk a  
s z k la n a , M -  s ia r c z e k

F ig .  1.
CUi g jS  e l e c t r o d e  p re p a re d  f o r  c le a v a g e  under

th e  l e v e l  o f  th e  s o lu t io n :  P t  -  c u r r e n t  le a d ,  
Hg -  m ercury  c o n ta c t ,  GT -  g la s s  tu b in g ,  M -  
s u lp h id e  m in era l

Z .  C z ę id  d o ś w ia d c za ln a

2 . 1 . M a t e r ia ły  i  a p a ra tu ra

S ia r c z e k  m ied z i s yn te ty zo w a n o  z  m ied z i i  s i a r k i  a n a s tęp n ie
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s ta p ia n o  pod p r ó ż n ią ,  o trzy m u ją c  e le k t r o d y  w k s z t a ł c i e  w a lca  o  ś r e d n ic y  

k i lk u  m ilim e tró w . D o k ła d n ie js z e  in fo rm a c je  o  otrzym yw an iu  i  w ła sn o śc ia ch  

badanego s ia r c z k u  o r a z  p rz y g o to w a n iu  e le k t r o d  do*pom iarów  można z n a le ź ć  

we w c z e ś n ie js z y c h  p ra ca ch  CNowak, 1987, Nowak i  Pom ianow sk i, 1989, Nowak 

19903. B oczną p o w ie r z c h n ię  e le k t r o d y  smarowano ż y w ic ą  epoksydow ą i  

w k le ja n o  w p r z e d z ie lo n ą  na d w ie  c z ę ś c i  C o d d z ie lo n e  p rze rw ą  o k o ło  0 .2  mm) 

ru rk ę  s z k la n ą  C p a trz  rysunek 13. W yw ie ra ją c  n a c isk  na d o ln ą  c z ę ś ć  ru rk i 

można p rze ła m a ć  s ia r c z e k  w ta k i  sp osób , ż e  p ra w ie  c a ła  p o w ie r zc h n ia  

s t y k a ją c a  s i ę  z  ro ztw orem  j e s t  p o w ie r z c h n ią  ś w ie żo  o d s ło n ię t ą .  

P o t e n c ja ły  e le k t r o d o w e  r e je s t r o w a n o  p r z y  pomocy układu s k ła d a ją c e g o  s i ę  

z  p o t e n c jo s t a tu ,  p r z e tw o rn ik a  a n a lo g o w o -c y fro w e g o  i  m ikrokom putera, c o  

p o z w a la ło  ś l e d z i ć  zm ian y  p o t e n c ja łu  z  s z y b k o ś c ią  600 pom iarów  na sekundę

i  d o k ła d n o ś c ią  1 mV. Im p ed a n c ję  e l e k t r o d  m ierzon o  p r z y  pomocy zestaw u  

pom iarow ego  f i r m y  SOLARTRON C1250 F requ en cy  Response A n a ly z e r ,  1286 

E le c t r o c h e m ic a l I n t e r f a c e ,  HP 310 C om pu ter), w z a k r e s ie  c z ę s t o t l iw o ś c i  

od 65535 Hz do 0 .001 H z, w u k ła d z ie  t r ó je le k tro d o w y m , z  Nasyconą 

E le k t r o d ą  Kalom elow ą CNEIO Jako e le k t r o d ą  o d n ie s ie n ia .  Jako 

p r z e c iw e le k t r o d ę  s tosow an o  d ru t m ied z io w y  o  c z y s t o ś c i  c z . d . a . , 

u form owany w t a k i  sp osób  aby zap ew n ić  rów nom ierny r o z k ła d  p o la  

e le k t r y c z n e g o  w naczyńku e le k t r o l i t y c z n y m .  Pom iary  p rzep row adzon o  w 

r o z tw o ra c h  f lu o r k u  sodow ego  CpH o k o ło  6 .5 )  o r a z  w ro z tw o ra ch  

z a w ie r a ją c y c h  m ies za n in ę  kwasu fo s fo r o w e g o  i  w o do ro tlen k u  sodow ego w 

ró żn ych  p ro p o r c ja c h  C i o  różnym  p H ). Do s p o rzą d za n ia  ro z tw o ró w  używano 

wody 2  k r o t n ie  d e s ty lo w a n e j o r a z  od czyn n ików  c z . d . a . .  R o z tw o ry  p rzed  

pom iaram i przedm uchiwano argonem  w c e lu  u s u n ię c ia  ś la d ó w  t le n u .

Rys. 2
Zm iany p o t e n c ja łu  e l e 
k t r o d y ,  po p rze łam an iu  
j e j  pod p o w ie r z c h n ią  
o d t l e n i  o n e g o .r o z tw o r  u NaF 
C 0 ,1 mol /dm , pH 6 ,5 ) .
E le k t r o d a  Cux QrS.

S t r z a łk a  A -  moment p r z e 
łam ani a ,
s t r z a łk a  B - p o t e n c ja ł  
minimum prądu.

F ig .  2.
Changes o f  th e  e l e c t r o d e  
p o t e n t ia l  a f t e r  c le a v a g e  
under th e  l e v e l  o f  
d e o x id iz e d  s o lu t io n  o f  
NaF CO.1 mol/dm , pH
6. 53 .
A rrow  A — th e  moment o f  
c le a v a g e ;
A rrow  B -  p o t e n t ia l  o f  
th e  mininum o f  f a r a d a ic  
c u r re n t .
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2 .2 .P rzeb ieg  u s t a la n ia  s i ę  p o te n c ja łu  e lek tro d y  po prze łam an iu

P rzyk ład ow y  p r z e b ie g  zm ian p o te n c ja łu  e le k t r o d y  o  s k ła d z ie  Cu^ g^S 

po p rze łam an iu  w o d tlen io n y m  r o z tw o r z e  NaF pokazano na rysunku 2. Można 

tu  zaobserwow ać s zy b k i w z ro s t  p o t e n c ja łu  Cw k ie ru n k u  anodowymi 

n a tych m iast po p rze ła m a n iu , a n a s tę p n ie  z n a c z n ie  w o ln ie j s z y  d a ls z y  

w z ro s t  p o te n c ja łu .  R e je s t r a c ja  p o t e n c ja łu  b y ła  d o s t a t e c z n ie  s zyb k a  aby 

w yznaczyć p o t e n c ja ł  u s t a la ją c y  s i ę  n a tych m ia s t po p rze ła m a n iu  C p a trz  

r y s . 2D, Rów n ież w in n ych  p rezen tow a n ych  w l i t e r a t u r z e  d o ś w ia d c ze n ia ch  

t e g o  typ u  C R ich ardson  i  O’ D e l l ,  1984, L ek k i i  C h m ie lew sk i, 19873 

p r z e b ie g  p o t e n c ja łu  m ia ł podobny c h a ra k te r .

2 .3 .  Im pedan cja  e le k t r o d  w o k o l i c y  p o t e n c ja łu  spoczyn kow ego

Pom iar im p ed a n c ji e l e k t r o d y  p o le g a  na wymuszeniu s in u s o id a ln y c h  

zm ian p o te n c ja łu  e le k t r o d y  Co n i e w i e lk i e j  a m p l i tu d z ie )  wokół p o t e n c ja łu  

zadan ego :

E = E + A£ s i  nCtiłtJo

i  r e j e s t r a c j i  s in u s o id a ln e j  o d p o w ied z i p rą d o w e j:

1 = 1  *  A l sinCw t+#>o

g d z ie  Eq i  I q t o  n a p ię c ie  zadan e  i  p rąd  s t a ł y  p ły n ą c y  p r z e z  e le k t r o d ę ,  

a £ i  A l t o  a m p litu d y  a k ia n  p o t e n c ja łu  i  p rądu , o d p o w ied n io , w t o  

c z ę s to ś ć  kątow a zm ian a ♦  k ą t  p r z e s u n ię c ia  fa zo w ego . W łasn ośc i e le k t r o d y  

c h a r a k te r y z u je  j e j  im pedan cja :

Z  «  2 ’ *  J Ź ”  = CAE/AI5* C e o s *  + J s in # )  

g d z ie  J t o  je d n o s tk a  u ro jo n a .

Aby p ow ią zać  m ie rzo n e  w a r to ś c i  im p ed a n c ji z  w ła sn o śc ia m i e le k t r o d y  

g r a n ic ę  m ięd zy fa zo w ą  m od e lu je  s i ę  p r z y  pom ocy o d p o w ied n ieg o  z a s tę p c z e g o  

obwodu e le k t r y c z n e g o .  Na rysunku  3a p rz e d s ta w io n o  schem at z a s tę p c z e g o  

obwodu e le k t r y c z n e g o  d la  n a jp r o s t s z e j  g r a n ic y  m ięd zy fa zo w e j Cobwód 

z a s tę p c z y  RandlesaD . K on den sator Cp m o d e lu je  tu  pojem ność p od w ó jn e j 

w arstw y  e le k t r y c z n e j  CPWE3, o p o rn ik  Rp op o rn ość  r e a k c j i  f a r a d a jo w s k ie j , 

e lem en t W z a s t ę p u je  im p ed a n c ję  p ro c esu  d y fu z j i  a  Rs oporn ość  

e l e k t r o l i t u .  N i e s t e t y  w przypadku  e le k t r o d  m in era ln ych  p o jem n ośc i PWE 

n ie  może być m odelowana zwykłym  kondensatorem . Ze w zg lęd u  na 

ch rop ow atość  p o w ie rzch n i m ierzon a  pojem ność PWE z a l e ż y  od  c z ę s t o t l iw o ś c i  

s yg n a łu  C sygn a ł o  n i ż s z e j  c z ę s t o t l iw o ś c i  "ma w ię c e j  c z a s u "  na w n ik n ię c ie  

w z a g ł ę b ie n ia  p o w ie rzc h n i i  " w id z i "  w ię k s zą  p o w ie r z c h n ię } . Z ja w is k o  t o  

można o p is a ć  w ramach t e o r i i  p o w ie rzch n i f r a k t a ln y c h  C N yikos i  P a jk o s s y , 

1985, Avn i r , 19893. W p rzypadku  e le k t r o d  o  s z o r s t k i e j  p o w ie rzc h n i Ca
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p o w ie r z c h n ia  e l e k t r o d  m in era ln ych  w yk azu je  zaw sze  p ew ien  s t o p ie ń  

s z o r s t k o ś c i )  pojem ność PWE m od e lu je  s i ę  w ię c  n ie  kondensatorem , a tak

—  fis

— W - i

r — r\

N a jp r o s t s z y  z a s t ę p c z y  u k ład  e le k t r y c z n y  Cukład R a n d le sa ) d la  e le k t r o d y  w 
r o z tw o r z e  C a ) i  j e g o  m o d y fik a c ja  d la  e le k t r o d  o  p o w ie rzch n i s z o r s k ie j  
C b ). Rs -  op o rn o ść  e l e k t r o l i t u ,  Rp -  op orn ość  Z a s tę p c za  r e a k c j i  
f a r a d a jo w s k ie j , W -  im ped an c ja  d y fu z y jn a  CW arburga)* Cp -  pojem ność 
p o d w ó jn e j w ars tw y  e l e k t r y c z n e j ,  CPE -  e lem en t s ta ło fa z o w y .  .

F ig .  3.
The s im p le s t  e l e c t r i c a l  e q u iv a le n t  c i r c u i t  CRandles c i r c u i t )  f o r  an 
e l e c t r o d e  in  s o lu t io n  C a) and i t s  m o d i f ic a t io n  f o r  a  rough  e le c t r o d e  
C b ). Rs -  s o lu t io n  r e s is t a n c e ,  Rp -  r e s is t a n c e  o f  th e  fa r a d a ic  r e a c t io n .  
W -  d i f f u s i o n  im pedance CWarburg im p ed a n ce ), Cp -  d ou b le  la y e r  
c a p a c ita n c e ,  CPE) -  c o n s ta n t  phase e lem en t.

zwanym elem entem  s ta ło fa z o w y m  CRys. 3 b ).  Im pedan cja  t e g o  e lem en tu  w yraża 

s i e  wzorem:
■z = o  C JoO 'a  = cr <J* C cos o IV 2  -  J s in  an/2 ) O. S < a  < 1

g d z i e  a  c h a r a k te r y z u je  s z o r s tk o ś ć  p o w ie rzc h n i C w artość  t e j  s t a ł e j  z a l e ż y  

w y łą c z n ie  od r o d z a ju  p o w ie r z c h n i,  a  n ie  z a l e ż y  od w ła sn o śc i PWE na 

g r a n ic y  f a z )  a  ó  z a w ie r a  w s o b ie  in fo r m a c ję  o  po jem n ośc i PWE. Jak wynika 

z  p o w yższego  w zoru  w z a k r e s ie  dużych  c z ę s t o t l iw o ś c i  C g d z ie  o  im p ed an c ji

Rys. 4.
Z a le ż n o ś ć  c z ę ś c i  u r o jo n e j  od 
r z e c z y w is t e j  im p e d a n c ji e le k t r o d y  
Cu^ g^S  w o b s z a r z e  w y s o k ic h '

c z ę s t o t l iw o ś c i  w r o z tw o ra c h  NaF: 
O , i ,  0 ,0 4 , 0 ,0 2 ,  0 .01  i  0 ,0 0 5

3
mol/dm . W a rto ś c i na o s ia c h  w 

Oatcm^.

Cu 1 . 87 S ✓ NaF 0. 0 05  -  0 . 1  mol /L

F ig .  4.
Im a g in a ry  v e rs u s  r e a l  p a r t  o f  
Cu^ e l e c t r o d e  im pedance

th e  h ig h  fr e q u e n c y  ra n g e  f o r  
s o lu t io n s :  0 .1 ,  0 .0 ^ ,  0 .0 2 , 
and 0 .0 0 5  mol/dm . Im pedance 

2
v a lu e s  in  (teem .

th e
in

NaF
0.01
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Rys. S.
Za l e żn o ść  c z ę ś c i  u r o jo n e j  od
r z e c z y w is t e j  im p ed a n c ji
e l e k t r o d y  Cu^ w r o z tw o r z e

0 ,1  m ol/1 HgPO^ d la  p o te n c ja łó w

C k o le jn o .  od d o łu 3 : +150, +140, 
+130, +120, + U 0 ,  +100 mV. 
W a rto ś c i w Oh cb  .

F ig .  5.

Im a g in a ry  v e rs u s  r e a l  p a r t  o f  
th e  Cu^ G e l e c t r o d e  im pedance

in  0 .1  mol/dm^ HgPO^ s o lu t io n

f o r  p o t e n t ia l s  C from  b o tto m ): 
+150, +140, +130, +120, +110. 
+100g  mV. Im pedance v a lu e s  in  
QMcm.

w ykres : Z ' ’ = f C Z ' )  p o w in ien  

p rz ed s ta w ia ć  l i n i ę  p r o s tą  o  n a ch y le n iu  ot*fV2 do  o s i  o d c ię ty c h .  Na 

rysunku 4 p rz ed s ta w io n o  t a k i  w ykres d la  e le k t r o d y  Cu^ g^S  w ro z tw o ra c h  

MaF o  ró żn ych  s tę ż e n ia c h .  Pomimo t e g o ,  ż e  m ie rzo n e  w a r to ś c i obu 

składow ych  im p ed a n c ji Сr z e c z y w is t e j  i  u r o jo n e j )  s i l n i e  z a l e ż ą  od 

s t ę ż e n ia  e l e k t r o l i t u ,  o t r z y m u je  s i ę .  z g o d n ie  z  t e o r i ą ,  s z e r e g  p ro s ty c h  o  

b a rd zo  zb liż o n y m  n a ch y le n iu . Jak wykazano w c z e ś n ie j  С Nowak 19873 

z a s t ą p ie n ie  Cp p r z e z  e lem en t s t a ło fa z o w y  Сo zn a c zo n y  na rysuku  СРЕЗ 

p ozw a la  o p is a ć  im p ed a n c ję  e l e k t r o d  z  s ia r c z k ó w  m ied z i z a s tęp c zy m  obwodem 

p rzedstaw ion ym  na rysunku 3b. J e ś l i  wykona s i ę  s e r i ę  pom iarów  im p ed a n c ji 

w d o s t a t e c z n ie  s z e ro k im  z a k r e s ie  c z ę s t o t l iw o ś c i  i  p r z e d s ta w i w yn ik i w 

u k ła d z ie  Z ‘ ‘ = fC Z ’ 3 t o  d la  obwodu z a s tę p c z e g o  p rz e d s ta w io n e g o  na rysunku 

3 t pow inno s i ę  o trzym a ć  s p ła s z c z o n e  p ó łk o le ,  lu b  s p ła s z c z o n e  p ó łk o le  

p rz ec h o d zą c e  w p r o s tą  o  n a ch y le n iu  z b liż o n y m  d o  JV4 CNowak. 19873. 

W ykresy t a k i e  d la  e l e k t r o d y  z  s ia r c z k u  o  s k ła d z ie  Cu^ w r o z tw o r z e

HgPO^ p r z y  k i lk u  ró żn ych  p o te n c ja ła c h  p r z e d s ta w io n o  na r y s .  5. 

Dopasowując m etodą n a jm n ie js z y c h  kw adratów  w y ra ż e n ie  na im ped an cję  

e le k t r o d y  w fu n k c j i  c z ę s t o t l iw o ś c i  do danych pom iarow ych  ta k ic h  Jak na 

rysunku 5 , można o trzym a ć  w a r to ść  Rp d la  k a żd ego  p o t e n c ja łu .  Z a le żn o ść

i  oga r y t  mu Rp od  p o t e n c ja łu  d la  e l e k t r o d y  Cu^ g^S  w r o z tw o r z e  kwasu 

fo s fo r o w e g o  p rz e d s ta w io n o  na rysunku в. Pom iar im p ed a n c ji wykonano 

o c z y w iś c ie  po u s ta le n iu  s i ę  p o te n c ja łu  e le k t r o d y  Cpom iar im p ed a n c ji ma 

sen s t y lk o  d la  e l e k t r o d y  w s t a n ie  s ta c jo n a rn y m ),  w k i lk a  minut po 

p rze łam an iu  e le k t r o d y .  Pom iar ro zp o czyn a n o  od  p o t e n c ja łu  spoczynkow ego ,

Cu 1 . 8?S /• H3P04 0 .1  m o l / L

e le k t r o d y  d e cy d u je  im ped an cja  PWED
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n a s tę p n i*  zm ien ia n o  p o t e n c ja ł  o  10 lu b  20 mV w k ie ru n k u  katodowym i 

wykonywano n a stęp n y  pom iar. Po o s ią g n ię c iu  pewnego p o te n c ja łu  odw racano 

k ie ru n ek  zm ian i  posuwano s i ę  w k ie ru n k u  anodowym do pewnego p o te n c ja łu .

Rys. 6
Z a l e żn o ść  1 oga r yt. mu
z a s t ę p c z e j  o p o rn o śc i
r e a k c j i  fa ra d a jo w s k i e j  
CRp) od  p o te n c ja łu  d la  
e l e t r o d y  C ^  ^  w

r o z tw o r z e  HgPO^ 0.1 mol/1

S t r z a łk ą  za zn aczo n o
p r z e b ie g  p o te n c ja łu  w 
t r a k c i e  p rze ła m a n ia  pod 
p o w ie r z c h n ią  ro z tw o ru .

F ig .  6.
The depen den ce o f  th e  
lo g a r ith m  o f  th e  fa r a d a ic  
r e a c t io n  r e s is t a n c e  CRp) 
on e l e c t r o d e  p o t e n t ia l  
f o r  th e  CUĵ  g^S  e le c t r o d e

in  0 .1  mol/dm3 H_PO.
■3 4

s o lu t io n .  The changes o f
e l e c t r o d e  p o t e n t ia l  in
th e  c o u rs e  o f  c le a v a g e
marked w ith  an arrow .

-?» *0 -IX -H -4Q l> kO № so w
l/M «  set

Na r y s . 0 za zn a c zo n o  s t r z a ł k ą  p r z e b ie g  zm ian p o t e n c ja łu  po p rzełam an iu  

e le k t r o d y  w tym  samym r o z tw o r z e .  Jak w id ać  p o te n c ja ł  w p ierw szym  

momencie po p rze ła m a n iu  u s ta la  s i ę  na w a r to ś c i o d p o w ia d a ją c e j maksimum 

w a r to ś c i Rp Ca w ię c  minimum prądu fa r a d a jo w s k ie g o } , a n a s tę p n ie  zm ien ia  

s i ę  w k ie ru n k u  anodowym. Podobny p r z e b ie g  obserwowana w inn ych  

ro z tw o ra c h  C p a trz  rysun ek  2 , g d z ie  s t r z a łk ą  za zn aczo n o  p o te n c ja ł  

o d p o w ia d a ją c y  maksimum R p ) .

3 . D ysku sja  wyników

J e ś l i  p o w ie r z c h n ię  m eta lu  u t v » r z y  s i ę  pod p o w ie r z c h n ią  ro z tw o ru  

e l e k t r o l i t u  o b o ję tn e g o  n ie  z a w ie r a ją c e g o  żadnych  s u b s ta n c ji 

u t le n ia ją c y c h  an i red u k u ją cy ch  a  w s z c z e g ó ln o ś c i  Jonów m eta lu  Cna 

p rz y k ła d  p r z e z  p rz e ła m a n ie  kaw ałka m e ta lu ) t o  e le k t r o d a  p rzy jm u je  w 

p ie rw szym  momencie po p rze ła m a n iu  p o t e n c ja ł  z b l i ż o n y  do p o te n c ja łu  

z e ro w e g o  ładunku. W p rzypadku  p ó łp rz ew o d n ik a  e le k t r o d a  pow inna os ią gn ą ć  

p o t e n c ja ł  pasm p ła s k ic h .  W ta k i  w ła ś n ie  sp osób  in t e r p r e t o w a l i  w yn ik i 

sw o ich  d ośw ia d czeń  R ich a rd so n  i  C" D e l l  C 1 9 8 4 )> a za  nim i Lekki i 

C h m ielew sk i C 1987).
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O la  p ó łp rzew o d n ik a  p o t e n c ja ł  pasm p ła s k ic h  o c e n ić  można s to s u ją c  

m etodę zaproponowaną p r z e z  B u t le r a  1 G ln le y a  C l0783. W m e to d z ie  t e j  d la  

T a b l ic a  1.

P o ło ż e n ie  s k ra ju  pasma w a le n cy jn e g o  i  pasma p rzew od n ic tw a  ch a lk o zyn u  i  
k o w e lin u  na s k a l i  p o te n c ja łó w  w zględem  n a syco n e j e l e k t r o d y  k a lom e low e j

CeV3
' ' .■ E E • ■vs  cs

Cu2S  0 ,7 8  -0 ,3 2

CuS 1 , 8 1 - 0 , 4 0  

p ie rw ia s tk ó w  tw o rz ą c y c h  dany zw ią zek  ch em iczn y  o b l i c z a  s i ę  

e le k tro u je m n o ś ć  w ed łu g  w zoru :

*  = 1/2 CEJ + PE3

g d z ie  EJ t o  p o t e n c ja ł  j o n i z a c y jn y  a PE powi nowactwo e le k t ro n o w e . 

E lek tro u jem n ość  zw ią zk u  ch em iczn ego  CX3 o b lic z a m y  Jako ś r e d n ią  

geo m etry czn ą  e le k tro u je m n o & c i tw o rz ą c y c h  g o  p ie rw ia s tk ó w  Cz 

u w zg lęd n ien iem  w sp ó łczyn n ik ó w  s te c h io m e tr y c z n y c h 3 . Odpowiada ona e n e r g i i  

poziom u le ż ą c e g o  d o k ła d n ie  w środku  s t r e f y  w z b ro n io n e j.  P o ło ż e n ie  s k ra ju  

pasma p rzew od n ic tw a  i  s k r a ju  pasma w a le n c y jn e g o  możemy w zw ią zk u  z  tym 

o b l i c z y ć  w ed ług wzorów:

E = -X  -  1/2 E v s  g
E = -X  +1/2 E c s  g

Po u w zg lę d n ie n iu  p o ło ż e n ia  poziom u e n e r g e ty c z n e g o  o d p o w ia d a ją c e go  

p o te n c ja ło w i e l e k t r o d y  o d n ie s ie n ia  na s k a l i  e n e r g i i  C - 4 .75 eV  d la  NEK3 

można o b l i c z y ć  p o ło ż e n ie  s k ra jó w  pasm p rzew o d n ic tw a  i  w a le n c y jn e g o  na 

s k a l i  p o te n c ja łó w . O b l ic z e n ia  t a k i e  wykonano d la  ch a lk o zyn u  i  k ow e lin u  

C w a r to ś c i p o te n c ja łó w  jo n iz a c y jn y c h  d la  Cu i  S  p r z y j ę t o  w ed ług 

m o n o g ra fi i  B a l la r a  i  w sp ó łp r . C l9733 w a r to ś c i pow inow actw a e le k tro n o w e g o  

wed ług Hotopa i  L in e b e r g e r a  C197S3 a s z e r o k o ś c i  s t r e f y  w zb ro n io n e j 

w ed ług Shueya C19753.

W s zy s tk ie  s ia r c z k i  m ied z i Cz w y ją tk ie m  s te c h io m e tr y c z n e g o  

chal!cozynu3 s ą  p ó ł m eta lam i typ u  p. P oziom  F e rm ieg o  p o ło ż o n y  j e s t  w ię c  w 

p o b l iż u  s k ra ju  pasma w a le n c y jn e g o  i  p o t e n c ja ł  z e ro w e g o  ładunku p ow in ien  

odpow iadać w p r z y b l i ż e n iu  p o ło ż e n iu  s k ra ju  pasma w a le n cy jn e g o  na o s i  

p o te n c ja łó w . S z e ro k o ść  s t r e f y  w zb ro n io n e j d la  n ie s te c h im e tr y c z n e g o  

s ia r c z k u  m ied z ia w ego  n ie  j e s t  zn an a , można Jednak p r z y ją ć  ż e  p o ło ż e n ia  

od p ow ied n ich  poziom ów  e n e r g e ty c z n y c h  d la  n ie s te c h io m e t r y c z n e g o  s ia r c z k u  

w ypada ją  pom ięd zy  od pow iedn im i w a r to śc ia m i d la  k o w e lin u  i  ch a lkozyn u . 

Jak w idać r ó ż n ic a  p om ięd zy  w a r to śc ia m i p o t e n c ja łu  Jak i p róbka o s ią g a  po 

p rze łam an iu  a o b lic z o n y m  p o ło ż en ie m  p o t e n c ja łu  z e ro w e g o  ładunku j e s t  

b a rd zo  duża. Zastosow ana m etoda ma o c z y w iś c ie  c h a ra k te r  p r z y b l iż o n y  i  

r ó ż n ic e  pom iędzy  w a r to śc ia m i o b lic z o n y m i i  r z e c z y w is ty m i mogą d och o d z ić
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nawet do k i lk u s e t  mi l i  w o ltó w  C M orrison , 1 0 8 0 ), Jednak tak  duża r ó ż n ic a  

upow ażnia do  p os zu k iw a n ia  in n e g o  mechanizmu u s ta la n ia  s i ę  p o te n c ja łu  

e le k t r o d y  po p rze ła m a n iu . .

Jak Już wspomniano u p rz e d n io  p o t e n c ja ł  p o  p rze łam an iu  e le k t r o d y

u s ta la  s i ę  w p o b l iż u  p o t e n c ja łu  d la  k tó r e g o  o b s e rw u je  s i ę  w ystępow an ie

maksimum w a r to ś c i o p o rn o ś c i p o la r y z a c y jn e j , potem  Jednak przesuw a s i ę  w

k ieru n ku  p o te n c ja łó w  b a r d z ie j  d o d a tn ich . P o t e n c ja ł  e le k t r o d y  J e s t

n ie w ą tp l iw ie  p o te n c ja łe m  m ieszanym. Jak można ła tw o  w ykazać , w przypadku

gdy  mamy do  c z y n ie n ia  z  Jedną r e a k c ją  anodową i  Jedną katodow ą pochodna

dE/dlgRp pow inna b y ć , p o za  obszarem  p r z y le g a ją c y m  b e zp o ś re d n io  do

p o te n c ja łu  m ies za n ego , równa w sp ó łc zyn n ik o w i n a c h y le n ia  p r o s t e j  T a fe la .

Warunkiem j e s t  tu  o c z y w iś c ie  brak o g r a n ic z e n ia  d y fu z y jn e g o ,  c o  w

omawianym przypadku  za c h o d z i C p a trz  r y s .  5 ) . Jak w yn ika z  rysunku 6,

z a le ż n o ś ć  lo g R p  od  E J e s t  Cpo2a obszarem  p r z y le g a ją c y m  do p o te n c ja łu

p rz e ła m a n ia ) l in io w a  i  pochodna dE/dlogRp może być  ła tw o  wyznaczona. D la

c z ę ś c i  anodow ej k rz y w e j o t r z y m u je  s i ę  w a r to ść  Sa = 40 ntV, c o  d o b rze

zg a d za  s i ę  z  w a r t o ś c ią  podaną w l i t e r a t u r z e  d la  r e a k c j i  anodowego

r o z tw a r z a n ia  s ia r c z k ó w  m ied z i C p a trz  Nowak i  wsp. , 1084 i  p ra c e  tam

cy to w a n e ). D la  c z ę ś c i  k a to d o w e j o t r z y m u je  s i ę  w sp ó łc zyn n ik  n a ch y le n ia  82

mV. W artość t a  n ie  odpow iada  w a r to ś c i o c z e k iw a n e j d la  r e a k c j i  r e d u k c ji

t le n u  CNowak i  w s p . , 10843. D la  r e a k c j i  k a to d o w e j r e d u k c j i  s ia r c z k u  Cz
-2

u tw orzen iem  s ia r c z k u  o  w y ż s z e j z a w a r to ś c i m ied z i i  Jonu S w 

r o z t w o r z e ) ,  k tó r a  pow inna być  r e a k c ją  2  -  e le k tro n o w ą  można o czek iw a ć  

w sp ó łc zyn n ik a  n a c h y le n ia  o k o ło  60 mV Cbrak J e s t  w l i t e r a t u r z e  danych 

d o ty c zą c y c h  k in e t y k i  t e j  r e a k c j i ) ,  c o  d ość  d o b rz e  zga d za  s i ę  z  

obserwowaną w a r to ś c ią .  Można na t e j  p o d s ta w ie  zaproponow ać n a s tęp u ją c y  

mechanizm u s ta la n ia  s i ę  p o te n c ja łu .  B ezp o ś re d n io  po p rze łam an iu  zach odzą  

na e l e k t r o d z i e  r ó w n o c z e ś n ie , z  t ą  samą s z y b k o ś c ią  Cco w ynika z  wymogu 

e le k t r o o b o ję t n o ś c i  r o z tw o r u ) d w ie  r e a k c je  e le k t ro d o w e :

2 CuCCu £ )  ------------ > 2  Cu *  + 2  e "
SC

SC Cu SD +2e“  --------------- > S "2x  aq

k tó ry c h  suma J e s t  o c z y w iś c ie  równoważna r o z p u s z c z a n iu  s ia r c z k u . Pon iew aż
+ —2p oczą tkow e  s t ę ż e n ia  Cu i  S  s ą  równe z e ru  r e a k c je  mogą p rz e b ie g a ć  

t y lk o  w Jednym, k ie ru n k u  a  u s t a la ją c y  s i ę  p o t e n c ja ł  ma ch a ra k te r  

p o te n c ja łu  m iesza n ego . N a le ż y  tu  p o d k r e ś l ić ,  ż e  Jak w yn ika z  l i t e r a t u r y  

C Łos iew , 1072 ) r e a k c je  p r z e n ie s ie n ia  Jonów p r z e z  g r a n ic ę  f a z  c i a ł o  s t a ł e

-  r o z tw ó r  c h a r a k t e r y z y ją  s i ę  z w y k le  b a rd zo  w ysokim i w a rto śc ia m i s t a ł e j  

s z y b k o ś c i.  R ea k c ja  p r z e n ie s ie n ia  jon u  m ied z i awego p r z e z  g r a n ic ę  f a z  

s ia r c z e k  -  r o z tw ó r  J e s t  na p r z y k ła d  tak  s zyb k a  CNowak i  Pom ianowski, 

1 9 8 5 ), ż e  d o ty c h c za s  n ie  u d a ło  s i ę  w yzn aczyć  s t a ł e j  s z y b k o śc i d la  t e j  

r e a k c j i .  Pomimo w ię c  n is k ic h  s t ę ż e ń  rea g en tó w  p rą d y  wymiany podanych
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p ow yże j r e a k c j i  s ą  na t y l e  d u że , ż e  mogą on e k o n tro lo w a ć  p o t e n c ja ł  

e le k t r o d y .  P ro c es  b ie g n ie  a ż  do n a sy c e n ia  p r z e s t r z e n i  p r z y e le k t r o d o w e j 

jonam i C zgo d n ie  z  i lo c z y n e m  r o z p u s z c z a łn o ś c i3. R ów n ocześn ie  jedn ak  ś la d y  

obecnych  w r o z tw o r z e  u t le n ia c z y  u t l e n ia j ą  jo n y  s ia r c z k o w e . Równowagowe 

s t ę ż e n ie  jon ów  s ia rc z k o w y ch  p r z y  p o w ie rzc h n i J e s t  b a rd zo  n i s k i e ,  

n a jm n ie js z e  w ię c  i l o ś c i  u t le n ia c z a  w r o z tw o r z e  w y s ta r c z a ją  do  u t l e n ie n ia  

w ytw orzonych  p r z e z  r o z p u s z c z e n ie  s ia r c z k u  jon ów  s ia rc z k o w y ch . Aby w ięc  

u trzym ać i l o c z y n  jon ow y  rów ny i lo c z y n o w i r o z p u s z c z a ln o ś c i  s ia r c z k u  

n a s tę p u ję  r o z p u s z c z e n ie  nowych p o r c j i  s ia r c z k u  i  w z ro s t  s t ę ż e n ia  m eta lu  

p r z y  p o w ie r z c h n i.  P row ad zi t o  do b a rd zo  s z y b k ie g o  p r z e s u n ię c ia  

p o t e n c ja łu  . e l e k t r o d y  w k ie ru n k u  anodowym Cw stosu n ku  do p o c zą tk o w e j 

w a r t o ś c i ) »  nada l jedn ak  p o t e n c ja ł  o k r e ś la ją  t e  same p r o c e s y  e le k t r o d o w e  

c o  na p oczą tku . N a le ż y  tu  p o d k r e ś l ić ,  ż e  z e  w zg lęd u  na dużą  s zyb k o ść  

r e a k c j i  p r z e n ie s ie n ia  jon ów  p r z e z  g r a n ic ę  f a z  równowaga u s ta la  s i ę  

b a rd zo  s zyb k o  i  n ie  w yd a je  s i ę  m o ż liw e  aby  p o t e n c ja ł  u s t a l i ł  s i ę  p r z e z  

ja k ik o lw ie k  m ie r z a ln y  o k re s  c za su  na p o t e n c ja le  ze ro w eg o  ładunku. 

P rz e d s ta w io n y  p ow yże j mechanizm  u s ta la n ia  s i ę  p o t e n c ja łu  spoczynkow ego 

e le k t r o d  s ia rc zk o w y ch  r ó ż n i  s i ę  tym od  w c z e ś n ie j  proponowanych 

mechanizmów, ż e  Jako sk ła do w ą  katodow ą p ro c esu  o k r e ś la ją c e g o  p o t e n c ja ł  

m iesza n y  p ro p o n u je  r e a k c ję  ka todow ego  r o z tw a r z a n ia  s ia r c z k u  -  d o ty ch c za s  

n a jc z ę ś c ie j  z a k ła d a n o . ż e  r o l ę  sk ła d o w e j k a to d o w e j p e łn i  r e a k ja  

k a to d o w e j r e d u k c j i  t le n u . Wiadomo Jednak, ż e  p rą d y  wym iany d la  r e a k c j i  

r e d u k c j i  t le n u  na m in e ra ła ch  s ia rc z k o w y c h  Cw tym  na s ia r c z k a c h  m ie d z i3 

s ą  n ie z w y k le  n i s k i e  CRand, 19773, b a r d z ie j  praw dopodobne w yd a je  s i ę ,  ż e  

p ro c e s  p r z e b ie g a  z a  p ośred n ic tw em  jo n u  s ia r c z k o w e g o ,  a r e a k c ja  z  t len em  

za ch o d z i w o b j ę t o ś c i  ro z tw o ru .

P o d z ięk o w a n ie : P ra ca  fin an sow an a  b y ła  z  g ra n tu  p rz y zn a n e g o  p r z e z  K om ite t 

Bartart Naukowych za  p ośred n ic tw em  In s t y tu tu  M e ta l i  N ie ż e la z n y c h  AGH 

Cumowa 1 8 .361 .043 .
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P. Nowak, 1991. R e s t  p o t e n t ia l  o f  s u lp h id e  e l e c t r o d e s  in  s o lu t io n s  o f  
i n d i f f e r e n t  e l e c t r o l y t e s .  P h y s ic o c h e m ic a l P rob lem s o f  M in e ra l 
P r o c e s s in g ,  i24; 127-138 C p o lis h  t e x t )  ,

The p ro c e s s  o f  th e  r e s t  p o t e n t ia l  fo rm a t io n  o f  s u lp h id e  e le c t r o d e s  
a f t e r  th e  c r e a t i o n  o f  th e  s u r fa c e  under th e  l e v e l  o f  th e  s o lu t io n s  
o f  an i n d i f f e r e n t  e l e c t r o l y t e  was a n a ly z ed . On th e  b a s is  o f  
i n t e r f a c i a l  im pedance m easurem ents th e  n a tu re  o f  p ro c e s s e s  
g o v e rn in g  th e  fo rm a t io n  o f  th e  p o t e n t ia l  was e v a lu a te d . 
Non—s t o i  c h i om etr i  c  cu prou s s u lp h id e  was ch osen  as  th e  model 
s u lp h id e .



1)3 Ра V *! Моиак

СОДЕРЖАНИЕ

П. Новак, 106)1. Потенциалы сульфидных электродов в розтворех нейтральны 

электролитов. Физикохимические вопросы обогащения; 3 4 ;  127-138.

На примере электродов из нес техиоме тричесхого сульфид 
одновалентной меди рассмотрено процес установления элехтродног 
потенциала поел» образоання поверхности элехтрода в роствор 
нейтрального электролита. На основами измерении мвхфаэного импенданс 
обнаружено процессн обусловливающие установление элехтродног 
потенциала.
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FLOTOMETRYCZNA OCENA KRZYWYCH 
UZYSK-POTENCJAŁ 

WE FLOTACJI GALENY I CHALKOZYNU

W o p a r c iu  o d iag ram y  Eh-pH konstruow ane p r z y  z a ło ie n iu  s t a b i ln o ś c i  
s i a r k i ,  a u w z g lę d n ia ją c a  z w ią z k i p o w ie rzch n io w e  ksa.ntogenia.nu na 
g i l e n i s  i  c h a lk o z y n ie .  o  budow la PbX^ PbS i  Cu^X^ Cu^S

p rz ea n a liz o w a n o  d os tęp n a  dane o  f lo t o w a ln o ś c i  g a le n y  i  ch a lk o zyn u  w 
fu n k c j i  p o te n c ja łu .  Pokazan o. ż e  i s t n l a j a  z a le ż n o ś ć  pom iędzy 
u z ia rn ien ia ra  f lo to w a n y c h  z ia r n  a s top n iem  p o k ry c ia  k o lek to rem  
p o w ie rzc h n i Łych m in era łów . W o p a r c iu  o  z a le ż n o ś c i  f lo to m e t r y c z n e  
wykazano k o n ie c zn o ś ć  u w z g lę d n ia n ia  t e g o  param etru  d la  p re c y z y jn e g o  
o p is u  r o l i  zw ią zków  p o w ie rzch n io w ych  i  f a z  k o le k to r a  f l o t a c j i .

1. Krzywe t-E p^dla układu galena-ksantogenian

B adan ia  e le k t ro c h e m ic z n e g o  mechanizmu zw ią zyw a n ia  k san togen ian u

prow adzone p r z e z  Woodsa [ 1 ]  w y k a za ły , ż b  p ro c e s  o b ję to ś c io w y  tw o rz e n ia

k sa n to gen ia n u  o ło w ia w eg o  na g a le n ie  J e s t  p op rzed zon y  reakc jam i

p o w ie rzch n io w y m i, zach odzącym i p r z y  p o te n c ja ła c h  zn a c zn ie  n iż s z y c h  od

równowagowych d la  od p ow ied n ich  r e a k c j i  o b ję to ś c io w y c h . Na

w o ltam perogram ach p r z e ja w ia  s i ę  t o  p o ja w ien iem  p ik u  a d s o rp c y jn e g o .

Pom ianowski £ 2 ] ,  b a d a ją c  u k ład  m odelowy r t ę ć - k s a n to g e n ian za u w a ży ł> że

w ła ś n ie  z w ią z k i p o w ie rzch n io w e  m ają n a j i s t o t n i e j s z e  z n a c z e n ie  we

f l o t a c j i .  W e r y f ik a c ją  ty c h  pog lądów  s t a ł a  s i ę  p ra ca  S u y 'a  i  T rah ara  [3 3 ,

cytow an a  p r a k t y c z n ie  we w s z y s tk ic h  p racach  p rzeg lą d ow ych . W p ra cy  t e j

p rzep row a dzon o  b a d a n ia  f l o t a c y jn e  m ies za n in y  kwarcu i  g a le n y  w fu n k c ji

p o t e n c ja łu  r e d o x  CEp^3. U ży to  do n ich  z a w ie s in ę  z ia r n  o  u zi ar n ie n iu

pokazanym na r y s . 1 i  p rzygo tow an ą  w warunkach red u k cy jn y ch , p rz y  pH S
—5

o ra z  11 i  s t ę ż e n iu  e ty lo w e g o  k san togen ian u  p o ta su  2 .3  10 M. D la  

wyj a śn i e n i a o t r  zymanych z a le ż n o ś c i  Guy i  T rahar [ 33 an a l i  z o w a li 

term odynam ikę t e g o  układu d la  t r z e c h  typów  r e a k c j i  e le k tro ch e m ic zn y c h , 

p row adzących  do p o ja w ie n ia  s i ę  f a z y  k sa n to gen i anu o ło w ia w ego  CPbXg3

“ in s t y t u t  P r z e r ó b k i Kopal i n , P o l i  te c h n ik a  Ś lą sk a ,G 1 i w ic e ,u l . P s tro w sk i ago
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PbS + 2 X + 4 H_0 = PbX_ + S o f  + 8  H ł  8 e  C l )
-  2  2  4 2 -  +

2 PbS + 4 X + 3  HgO = 2 PbX2 + SgOg +. 6 H + 8e C23

PbS + 2X_ = PbX2 + S  + 3e C33

Z au w aży li o n i ,  ż e  p o t e n c ja ł  równowagowy r e a k c j i  C2) d o b rz e  odpow iada

p o te n c ja ło w i Ep^* Pr z Y k tórym  ro zp o c zy n a  s i ę  f l o t a c j a .  N a jp e łn ie j

term odynam ikę ty c h  układów  o p ra c o w a li P r i t z k e r  i  Yoon £43, k o n s tru u ją c

d iagram y Eh-pH r  b ila n sem  masy. p ozw a la ją cym  o b l i c z y ć  p ro cen tow ą

za w a rto ś ć  f a z y  PbX^ w u k ła d z ie .  O trzy m a li d ob rą  zgod n ość  uzysku

f l o t a c y jn e g o  z  procen tow ym  u d z ia łem  f a z y  PbX_ d la  d iagram u
2 -

kon struow an ego p r z y  z a ło ż e n iu  s t a b i ln o ś c i  C r e a k c ja  2 ) .  Jednak d la

w y ja śn i an i a f l o t a c j i  g a le n y  p r z y  pH = 11. a u to r z y  zm uszen i b y l i  p r z y ją ć  

in n e  w y ja ś n ie n ie .  Z a ł o ż y l i ,  ż e  z a c h o d z i r e a k c ja

PbS + 3 HgO-------► PbCOłO“  + 3 H+ + S °  + 2 e  C4)

k t ó r e j  produktem  J e s t  s ia r k a  h y d r o fo b iz u ją c a  m in era ł w tak im  

s to p n iu ,  ż e  może f lo t o w a ć .

We w s z y s tk ic h  p ra ca ch  b i la n s u ją c y c h  r e z u l t a t y  e le k t ro c h e m ic z n y c h  

badań, w tym  w podsumowaniach G u y 'a  i  T ra h a ra  CS] o r a z  Woodsa C 65 , 

k rzyw e  uzysk-Eh g a le n y  w y ja ś n ią  s i ę  p r z y jm u ją c , ż e  f l o t a c j a  ro zp o c zy n a  

s i ę  p r z y  p o te n c ja ła c h  o d p o w ia d a ją cych  na k rzyw ych  w o ltam perom etryczn ych  

w zros to w i prądu w yw ołanego s o r p c ją  r o d n ik a  -  c z y l i  u tw o rze n iu  zw ią zk u  

p o w ie rzch n io w eg o  :

X~ = X . + e  CS)ads

N a tom iast maksimum f l o t a c j i  odpow iada  p o te n c ja ło m , p r z y  k tó r y c h  za c h o d z i

e le k t r o c h e m ic z n y  p ro c e s  tw o r z e n ia  k sa n to gen ia n u  o ło w ia w e g o  z g o d n ie  z

równaniem  C33. D la  z i lu s t r o w a n ia  ty c h  z a le ż n o ś c i  a u t o r z y  z e s t a w ia ją

r e z u l t a t y  pom iarów  w o ltam perom etryczn ych  z  wynikam i f l o t a c j i  pomimo
—5t e g o ,  ż e  s t ę ż e n ie  k sa n to gen ia n u  we f l o t a c j i  w y n o s iło  2. 3 lO  M. a w

—2
eksperym en tach  w o ltam perom etryczn ych  -  S. 5  10 M. L ek k i i  C hm ielew sk i 

[ 7 ]  p o k a z a l i ,  ż e  w warunkach pH i  s t ę ż e n ia  k sa n to gen ia n u , w J a k ich  Guy i  

T rahar [ 3 ] p r o w a d z i l i  f l o t a c j e  g a le n y ,  może z a c h o d z ić  je d y n ie  

e le k t ro c h e m ic z n y  p ro c e s  tw o r z e n ia  r o d n ik a  C re a k c ja  1 ) ,  o r a z  r o z tw a r z a n ie  

g a l  en y  :

PbS + H_0 = PbOH+ + H+ + S + 2e C6)C.

P rzep row adzon a  p r z e z  n ic h  C73 s p e k tr a ln a  a n a l i z a  p roduktów  s o r p c j i  

k san togen ian u  na e l e k t r o d z i e  g a le n o w e j w yk a za ła  ob ecn ość  PbX^, a p r z y  

p o te n c ja ła c h  w yższych  -  PbXg w raz z  Xg C73. A u to r z y  p ra c y  C7] s u g e ru ją , 

ż e  k sa n to gen ia n  o ło w ia w y  tw o r z y  s i ę  p r z e z  w y tr ą c a n ie  w r o z tw o r z e
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PbOH + 2 X = PbXg + OH C73

a n a s tę p n ie  s o rp ie ję  na p o w ie r zc h n i

, PbX2 -------► PbX£ £ * d s 3 , C 83

n a tom ia s t dwuksantogen może powstawać z  dwu rodn ików  w c z a s ie  

r o z tw a r z a n ia  g a le n y .

Pon iew aż, we f l o t a c j i  g a le n y  n a j i s t o t n i e j s z ą  r o l ę  odgryw a zw ią zek  

p ow ie rzch n io w y , L ek k i i  C hm ielew sk i [8 ,9 1  p o k a z a li  sposób  Jego  

w y o d ręb n ien ia  na k rzyw ych  w o ltam perom etryczn ych  p rz e ?  p row ad zen ie  

pom iarów  w z a k r e s ie  p o te n c ja łó w  n ie  p r z e k ra c z a ją c y c h  p o te n c ja łu  

równowagowego o b ję t o ś c io w e j  r e a k c j i  C33, bo w ted y  można r e je s t r o w a ć  p ik  

a d s o r p c j i  i  d e s o r p c j i  zw ią zk u  p o w ie rzch n io w ego . Znajom ość p o te n c ja łu  p iku  

a d s o r p c j i  i  d e s o r p c j i  d a je  m oż liw o ść  w yzn a czen ia  p o te n c ja łu  

a d s o rp c y jn e g o  ET̂  o r a z  J e g o  p r z e s u n ię c ia  AE w stosunku  do p o te n c ja łu  

równowagowego r e a k c j i  o b ję t o ś c io w e j  C33. Dane t e  p o z w o l i ł y ,  w o p a rc iu  o  

id e e  f a z  p o w ie rzch n iow ych  C IO ], p rz e d s ta w ić  równowagę r e a k c j i  tw o rz e n ia  

zw ią zk u  p o w ie rzch n io w eg o  na g a le n ia  :

x " = x ^  + e ;  E * =  -O .245 -  0 .0 5 0  l o g  CX~1 C5a3ads *

Jako fu n k c ję  s t ę ż e n ia  k sa n to gen ia n u  1 9 ].

J e s t  t o  w ię c  u ś c i ś l e n i e  obserw owanych z a l e ż n o ś c i , bo u w zg lęd n ia  

wpływ  s to so w an ego  s t ę ż e n ia  k san togen ian u . Z n a le z ie n ie  i lo ś c io w e g o  

zw ią zk u  pom iędzy  s to p n iem  p o k r y c ia  p o w ie rzc h n i z ia r n  g a le n y ,  a ic h  

f l o t o w a ln o ś c ią ,  wymaga zn a jo m o śc i iz o te rm y  a d s o r p c j i .  D la  f l o t a c j i  

g a le n y  w warunkach red u k cy jn y ch  iz o te rm ę  ta k ą  p o d a l i  L ep p in en  i  R astas 

C l i ] .  S t w i e r d z i l i  o n i ,  ż e  r e a k c ja  tw o r z e n ia  zw ią zk u  p ow ie rzch n iow ego  

za c h o d z i o d w ra c a ln ie .  W yk aza li p r z e z  pom iar s o r p c j i  k san togen ian u , 

konsum pcji jon ów  wodorowych o r a z  i l o ś c i  s i a r k i , ż e  odpow iada j e j  

s t e c h i  om etr i  a  rów nani a  :

2PbS- + 2  X~ ,  = CPbX3_S^__  + S2 "  . CB3Cpow3 Caq3 2 Cpow3 Caq3

A n a l iz a  term odynam iczna u k ładu  C123 d o p ro w a d z iła  ic h  do z n a le z ie n ia  

o g ó ln e j  p o s ta c i  rów n an ia  o p is u ją c e g o  równowagę r e a k c j i  o  t a k ie j  

s t e c h io m e t r i i  : '

1 «  k .  k ,  ( _ ! _ ]  *  J  „ < »
[  s ]  1 L 2 _ © J  2 -  © j  1 c 2 -e:> C4+e^J

-  2 -2
Po o b l i c z e n iu  s t a ły c h  z  danych pom iarowych C X 1 / C S  

d la  g a le n y  a u to r z y  o t r z y m a l i  rów n an ie :
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[  * “ ] 2  r  4 e 2 ",
l o g  ------- - * — ■ 6. 8 + l o g  -------— ---------  ̂ C113

£ S J f S - «  f  A+6D-*

Lepp i nen i  R as ta s  C121 na p o d s ta w ie  o zn aczaA  i lo ś c io w y c h  produktów  

r e a k c j i  C9] o r a z  pom iarów  IR -A TR  p r z y j ę l i .  ± e  zw ią zek  p o w ie rzc h n io w y  

k san togen ian u  na g a le n ie  p o s ia d a  wzór CPbX3gS. a w ię c  ro d n ik  

k san togen ian u  z  atomem o ło w iu  z  s i e c i  k r y s t a l i c z n e j  PbS tw o r z y  kom pleks 

1 :1 . M ie lC z a rs k i [1 3 ]  u z a s a d n ił ,  i i  zm ian y  w p o ło ż e n iu  pasm IR -A TR  n ie  

dowodzą p ow s ta n ia  p o łą c z e ń  t e g o  typ u . N ie  budzą n a to m ia s t w ą tp liw o ś c i 

r e z u l t a t y  i lo ś c io w y c h  o zn a c zeń  L ep p in en a  i  R a s ta sa  C l i ]  p row ad zące  do 

s t e c h io m e t r i i  rów n an ia  C93. T e , wydawać b y  s i ę  m og ło , s p r z e c z n e  dane. 

p ogodzon o  w p ra c y  [1 4 ]  za u w a ża ją c , ż e  t a k i e  same zm iany widm IR -A TR , 

J a k ie  o b s e rw u je  s i ę  na z ia r n a c h  g a le n y  p o k ry ty c h  ksan togen ian em  rzęd u  

m onowarstwy, można o trzym a ć  p ok ryw a ją c  o o n cw irą tw ą  k sa n to gen ia n u  

o ło w la w eg o  e lem en t r e f l e k s y jn y  s p e k tr o fo to m e tru .  Można w ię c  p r z y ją ć  

w zór zw ią zk u  p o w ie rzch n io w eg o  Jako PbXg* PbS, bo w ted y  s t e c h io m e t r ia  

rów n an ia  C93 p o z o s ta n ie  n ie z m ie n io n a  :

2 PbS, „  + 2 X " = PbX_- PbS- ,  + S2 " ,  . C9a3C pow3 2 C pow3 C aq3

O b lic z o n a  s t a ł a  z  danych e le k t ro c h e m ic z n y c h  [9 ]  CE^D w yn os i:

[ x - ] 2
------- -3 —  = S -8  C lla 3
T ^ T

Id e n ty c z n ą  w a r to ś ć  s t a ł e j  o t r z y m u je  s i ę  z  rów n an ia  C113 d la  0 = 1 ,  

c h o c ia ż  rów n an ie  t o  o trzym an o  z  i lo ś c io w y c h  o zn a czeń  chem icznych . Dane 

t e  u z a s a d n ia ją  u w z g lę d n ia n ie  zw ią zk u  p o w ie rzc h n io w e g o  PbX^> PbS na 

d iagram ach  Eh-pH kon struow an ych  p r z y  z a ło ż e n iu  s t a b i ln o ś c i  s i a r k i  

C re a k c ja  33. D iagram  ta k i  p okazano w p ra c y  [1 4 ] .  Z  d iagram u  w yn ika , 

ż e  p r z y  obu w a r to ś c ia c h  pH C8 i  113, w J a k ich  p r o w a d z i l i  f l o t a c j e  Guy i  

T rahar [3 1 , prawdopodobne J e s t  tw o r z e n ie  s i ę  zw ią zk u  p o w ie rzch n io w eg o , 

z g o d n ie  z  równaniem :

2  PbS, „  ♦ 2  X”  = PbX • PbS + S + 2e C123Cpow3 2

2
E = -  0 .24 3  + 0 . 0295 l o g  f -------^ -2 ---------3 -  O. 0S9 l o g  CX_ ]

C2-S3 C4+«3J

S tąd  pu n kty  pom iarow e uzysków  g a le n y  w fu n k c j i  p o t e n c ja łu  d la  

w z r a s ta ją c e j  c z ę ś c i  k rz yw e j w pH = 8 i  11 n a n ie s io n o  na je d e n  wykres 

C r y s .23 i  dopasowano rów n an ie  t a k ,  aby  ja k  n a j l e p i e j  p r z y b l i ż y ć  dane
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[mm)

O j* 0 ,2 0  0,2 0,4 
Ep|,V (NEW)

Rys. i .
U d z ia ł k la s  z ia rn o w y ch  g a le n y  w nadaw ie 
f l o t a c y j n e j  s to so w a n e j w eksperym en tach  
Guy’ a i  T ra h a ra  [3 1 .

F ig .  1.
P a r t i c i e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  f o r  th e  
f l o t a t i o n  f e e d  used  b y  Guy and TVahar 
СЭ] in  t h e i r  e x p e r im e n ts .

Rys. 2.
Dopasowanie iz o te rm y  a d s o rp c ji  
z  rów n an ia  C l2D z  danymi 
pom iarowymi G u y 'a  i  T rahara  
C33, p r z y  pH=8 o r a z  p H = ll.

F ig .  2.
A d s o rp t io n  is o th e rm  g iv e n  b y  
Guy and T rah ar 133 a t  pH =8 and 
1 1 .

pom iarow e. Z rysunku  w id a ć , ż e  p r z y  u ż y t e j  ś r e d n ie j  w ie lk o ś c i  z ia r e n  ok.

0 .0 3 5  mm C rys . 13 do  c a łk o w it e g o  ' w y f lo to w a n ia  m in e ra łu  w y s ta rc z a  80 >4 

p o k r y c ie  p o w ie rzc h n i z i a r n  zw ią zk iem  pow ierzchn iow ym  PbXg PbS.

2. Krzywe f-Eh  układu: chalkozyn -  ksantogenian

Kowal i  Pom ianowski (153 s t o s u ją c  w o lta m p e ro m e tr ię  w y k a z a l i ,  ż e  na 

e l e k t r o d z i e  ch a lk o zyn o w e j w r o z tw o r z e  k san to gen ian u  p ro c e s y  o b ję to ś c io w e  

s ą  p o p rzed zo n e  rea k c ja m i p o w ie rzch n io w ym i, zach odzącym i p rz y  

p o te n c ja ła c h  z n a c z n ie  n iż s z y c h  od równowagowych od p ow ied n ich  r e a k c j i  

o b ję to ś c io w y c h . A u to r z y  s u g e r o w a l i , ż e  w ła ś n ie  r e a k c je  p ow ie rzch n iow e  

p o s ia d a ją  n a j i s t o t n i e j s z e  z n a c z e n ie  d la  f l o t a c j i .  T e  w n io sk i p ie rw s i 

e k sp e ry m e n ta ln ie  z w e r y f ik o w a l i  Heyes i  T rah ar C163, prowadząc 

ek sp erym en ty  f l o t a c y j n e  ch a lk o zyn u  w fu n k c j i  p o te n c ja łu .  Zmiany 

p o t e n c ja łu  o t r z y m y w a li p r z e z  w prow adzen ie  odczyn n ików  redoks.
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S t w i e r d z i l i  w z ro s t  uzysku  ch a lk o zyn u  p r z y  p o te n c ja ła c h  o d p ow ia d a ją cych  

na k rzyw ych  w o ltam perom etryczn ych  Kow ala  i  Pomi anowsk i  e g o , p ie r w s z e j  

r e a k c j i  p o w ie r z c h n io w e j.  W n a stęp n ych  p ra ca ch  (1 7 ,1 8 ]  wprowadzono 

f l o t o w a łn ik i  z  s ia t k ą  p la ty n o w ą , p o z w a la ją c ą  p o la ry zo w a ć  z ia r n a  

m in e ra ln e  i  p r e c y z y jn ie j  porównywać k rzyw e  w o ltam p erom etryczn e  o trzym an e  

na ty c h  z ia rn a c h  z  i c h  f lo t o w a ln o ś c ią .  D otych czasow e r e z u l t a t y  z e b r a ł  

Woods (6 1 ,  z e s ta w ia ją c  zn ane z  l i t e r a t u r y  w yn ik i f l o t a c j i  ch a lk o zyn u  w 

fu n k c j i  p o te n c ja łu ,  r ó ż n ią c e  s i ę  s tę ż e n ie m  k sa n to gen ia n u , pH o r a z  

u z ia rn ie n ie m  f lo to w a n y c h  z ia r n ,  w c e lu  p o k a za n ia  s z y b k ie g o  w zros tu  

uzysków  p r z y  n is k ic h  p o te n c ja ła c h .  P ró b ę  te rm odyn a m iczn e j i n t e r p r e t a c j i  

k rzyw ych : u zysk -E h , w o p a r c iu  o  masowy b i la n s  s t a b i ln y c h  f a z  t e g o  układu 

p r z e d s t a w i l i  P r i t z k e r  i  w s p ó łp r . ( 4 ]  w ykazu jąc  d o b re  dopasow an ie  

p ro c en to w e j z a w a r to ś c i CuX i  CuXg z  górnym  l im ite m  f l o t a c j i .

D la  w y ja ś n ie n ia  s z y b k ie g o  w z ro s tu  f l o t a c j i  p r z y  n is k ic h  

p o te n c ja ła c h ,  w l i t e r a t u r z e  C O * D e l1 i  w sp ó łp r . C IS ] )  p r z y jm u je  s i ę  

p od ob n ie  Jak d la  g a le n y  z e s t a w ia n ie  w oltam perogram u z  k rzyw ą  uzysku  w 

fu n k c j i  p o te n c ja łu .

Można u w zg lęd n ia ć  s t ę ż e n ia  k sa n to gen ia n u  i  tym samym p r e c y z y jn i e j  

o k r e ś la ć  d o ln y  l i m i t  f l o t a c j i ,  J e ż e l i  w prow adzi s i ę  p o t e n c ja ł  

a d s o rp c y jn y  Jako p r z e s u n ię c ie  o  AC p o t e n c ja łu  równowagowego r e a k c j i  

o b ję t o ś c io w e j .  Jak t o  za p ro p o n o w a li H e p e lo w ie  i  Pom ianow ski C IO ]. W 

przypadku  ch a lk o zyn u  i s t n i e j e  k o n ie c zn o ś ć  u s t a le n ia  r e a k c j i  

o b ję t o ś c io w e j ,  p ro w a d zą ce j d o  u tw o r z e n ia  f a z y  CuX.

CUgS + X_ = CuX + CuS + e  C13)

lu b

CUgS + Z  X~ = 2  CuX + S + 2 e  C14)

W s ta r s z y c h  p ra ca ch  C 203, w k tó r y c h  do  o b l i c z e ń  s toso w an o  swobodne 

e n t a lp i e  tw o r z e n ia  Cu^S i  CuS Cz p ra c y  G a r r e is a  i  C h r is t a  C 21 ] 3 , 

p r z y j ę t o  r e a k c ję  C13) Jako r e a k c ję  o b ję t o ś c io w ą .  V  p ra c y  C14] pokazano, 

ż e  s t o s u ją c  swobodne e n t a lp i e  tw o r z e n ia  z  p ra c y  P o t t e r * a  [2 2 ]  Jako

n a jp e w n ie js z e  i  z a k ła d a ją c  n a jn i ż s z e  l e c z  prawdopodobne s t ę ż e n ie  H_S" i
-  —SHS w u k ła d z ie  ja k o  10 M i s t n i e j e  p raw d op od ob ień stw o  za c h o d ze n ia

J e d y n ie  r e a k c j i  z  w y d z ie le n ie m  s i a r k i .  P rz y jm u ją c  z a  Gaudinem C 23 ], ż e

p rod u k t p o w ie rzch n io w y  p o s ia d a  wzór Cu2X2 Cu2S  można b y ło  d la  r e a k c j i :

2  C u _S ,__  + 2  X~ = Cu_X_ Cu_S ,  + S2 "  C l5 )2  Cpow) 2 2  2 Cpow)

za s to so w a ć  rów n an ie  C l23 w yprow adzone p r z e z  L ep p in en a  i  R a s ta sa  C12], 

p on iew aż s t e c h io m e t r ia  t e g o  rów n an ia  C153 J e s t  ta k a  sama ja k  rów nan ia  

COD d la  g a le n y  K o r z y s t a ją c  z  danych pom iarow ych  (2 4 ]  p o d a ją c y c h  , ż e  

w a r to ść  p o te n c ja łó w  -O .225; -0 .1 5 5 ; o r a z  -0 .0 5 5  CSHE3 o d p ow ia d a ją
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p o k ry c iu  p o w ie r zc h n i © »0 .3 ; 0 . 8 o r a z  1 .4  d l *  t ę t a n la  począ tkow ego  

k san to gen ia r iu  3*10  H, można o b l i c z y ć  b ra k u ją c e  s t a ł e  w sposób  pokazany 

w p ra c y  (1 4 1 , i  u w zg lęd n ić  z w ią z k i p o w ie rzch n io w e  k san togen ian u  na 

d iagram ach  Eh-pH. D iagram  ta k i  pokazano w p ra cy  [1 4 1 . Z  d iagram u w yn ika , 

ż e  w s ze ro k im  z a k r e s ie  pH p r z y  n is k ic h  ;3 £ ten c ja ła ch  J e s t  prawdopodobne 

z a c h o d z e n ie  r e a k c j i  p o w ie r z c h n io w e j:

, 2 + 2  X"  *  CU2XS ^ C p o w S  *  S + = •  C18>

d la  k t ó r e j  z a le ż n o ś ć  m ięd zy  p o te n c ja łe m , s top n iem  p o k r y c ia  a  s tę ż e n ie m  

k sa n to gen ia n u  o p is u je  rów n an ie

■-------------------------------------------------------------------------------------- 2 
E *  -  0 .4 7 3  + 0 . 131 f ---------- 1 -  O. 038 f ----- 5---- 1 +

' ■ a - e J L 2 -  © J
J g

+ 0 . 0291 og  f ------ *  ------ 1 -  0 .0 3 0  lo g [J [_ l Cl 73
*• C2-0D C 4 + « łJ

Równanie t o  za s to sow a n o  do  p r z y b l i ż e n ia  k rzyw ych : u z y s k -p o te n c ja ł  z  p ra c  

cytow an ych  u p rz e d n io  C1 7 ,1 0 ,2 4 3 . R e z u l t a t y  p o k a zu ją  rysu n k i 3a , 3b o ra z  

3e. Z  rysunków  J e s t  w id o c zn e , ż e  d la  c a łk o w it e g o  w y n ie s ie n ia  ch a lk o zyn u

n ie zb ę d n e  s ą  ró& ne p o k r y c ia  p o w ie r z c h n i.  Z eb ran e  dane l i t e r a t u r o w e

Rys. 3 . D opasow an ie  iz o t e r m y  a d s o r p c j i  Cz rów n an ia  173 z  wynikami 
pom iarowymi f l o t a c j i  ch a lk o zyn u  w fu n k c j i  p o te n c ja łu :  
a •' dane pom iarow e B a s i l  l a  1 w spół p r. [1 7 1 ; 
b -  dane pom iarow e G ebh ard ta  1 w sp ó łp r. [2 4 3 ; 
c  — dane pom iarow e R ich a rd so n a  i  w sp ó łp r. [183 .

F i g . 3. A d s o rp t io n  is o th e rm  g iv e n  b y  e q u a t io n  C173 and e x p e r lm e n ta l data  
f o r  c h a lc o c l t e  a s  a  fu n c t io n  o f  p o t e n t ia l  
i3  d a ta  o f  B a s l l i o  * t  a l . [171 
b3 d a ta  o f  G ebhard t e t  a l . [243 
c3 d a ta  o f  R ich a rd so n  e t  a l . [183 .

pokaząrte na r y s . 3 o trzym an o  w ta k ic h  samych c e la c h  f lo t a c y jn y c h .



146 Janusz Lekki

d o b ie r a ja c  c z a s  f l o t a c j i  do i l o ś c i  f lo to w a n e g o  m a te r ia łu ;  tym  samym 

n a le ż y  p r z y ją ć ,  ż e  r ó ż n ic e  t e  s ą  spowodowane zm ianą u z ia r n ie n ia  

c h a lk o zyn u , a  J e s t  t o  Jeden z  podstawowych d la  f l o t a c j i  param etrów .

3. Wpływ u z ia r n ie n ia  na f l o t a c j e  PbS i  Cu^S w fu n k c j i  p o t e n c ja łu .  

F lo to a e t r y c z n a  ocen a  r o l i  zw ią zków  p o w ie rzch n io w y ch  

k sa n to gen ia n u  we f l o t a c j i  t y c h  m in era łó tr .

Na rysunku 4a z e s ta w io n o  o b l ic z o n e  s t o p n ie  p o k r y c ia  z i a r n  g a le n y  i  

ch a lk o zyn u  zw ią zk iem  pow ierzchn iow ym  k sa n to gen ia n u  w fu n k c j i  u z ia r n ie n ia  

ty c h  m inera łów . Wykres u zu p e łn io n o  r e z u lta ta m i f l o t a c j i  n ie u t le n io n e g o  

CUgS z  p ra c y  £253. Z  rysunku j e s t  w idoczn a  k o r e la c ja  ty c h  param etrów , c o  

w skazu je  na s i l n ą  z a le ż n o ś ć  w ie lk o ś c i  z ia r n  c a łk o w ic ie  wynoszonych

Ce = lOO JO od s to p n ia  ic h  p o k r y c ia  0  ksan togen ianem .

Rys. 4. Z a le żn o ś ć  w ie lk o ś c i  z i a r n  4 a ) o r a z  w sk aźn ika  f lo t o m e t r y ć z n e g o  L 
4b ) od  s to p n ia  p o k r y c ia  zw ią zk iem  pow ierzch n iow ym  k sa n to gen ia n u  
z ia r n  m in era ln ych  g a le n y  i  ch a lk o zyn u .

F i g . 4 . R e la t io n s h ip  betw een  p a r t i c l e  s i z e  4 a ) a l s o  f l o t o m e t r i c  in d e x  L 
4 b ) and d e g r e e  o f  c o a t in g  o f  g a le n a  and c h a lc o c i t e  p a r t i c l e s  w ith  
s u r fa c e  x a n th a te  compound.

I lo ś c io w a  ocen a  f l o t a c j i  s t a ł a  s i ę  m oż liw a  d z ię k i  f l o t o m e t r i i  

[2 3 .2 6 1 , k tó r a  o p ie r a  s i ę  na e m p iry c zn e j z a le ż n o ś c i  f lo t o w a ln o ś c i  

grubych  z ia r n  od i c h  g ę s t o ś c i  w a p a r a c ie  H a llim on d a  [2 7 ,2 8 ] ,

g d z ie  

amax 
P '

p '  *  L  C l7 )m

ś r e d n ic a  z ia r n ,

g ę s to ś ć  m in era łu  w w o d z ie .
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D rzym ała  z *  w s p ó łp r . ISOJ p o k a z a l i ,  ż e  rów n an ie  t o  J e s t  s p e łn io n e  

ró w n ie ż  w in n ych  zm odyfikow anych  f lo to w n ik a c h ,  w tym f lo to w n ik a c h  z e  

s p ie k ie m  porcelanow ym . P on iew aż w om awianych, w n in i e j s z e j  p ra c y

eksp erym en tach  f l o t o w a ln o ś c i  w fu n k c j i  p o te n c ja łu  s tosow an o  t a k i e
■ ■ <T'

f l o t o w n ik i  Cza w y ją tk iem  f l o t a c j i  PbS3, z a i  c z a s  f l o t a c j i  dobrano do 

i l o ś c i  m a te r ia łu ,  rów n a n ie  f 1o to m e try c zn e  można b y ło  za s to so w a ć  do 

o b l i c z e n ia  w skaźn ika  L d la  c a łk o w it e g o  w y n ie s ie n ia

a100 ’ p ’ “  L100 C183 

Rysunek 4b p o k a zu je  o trzym an ą  z a le ż n o ś ć  w skaźn ika  f lo to m e t r y c z n e g o  

c h a r a k te r y z u ją c e g o  s i ł «  p r z y tw ie r d z e n ia  p ęch erzyk ów  p o w ie t r z a  we 

f lo t o w n ik u  do  z ia r n  m in e ra ln y ch . Jako fu n k c ję  p o k r y c ia 'p o w ie r z c h n i z i a r n  

zw ią zk iem  pow ierzch n iow ym  k sa n to gen ia n u . -

Z  rysunku  w id a ć , ż e  w zro s to w i s t o p n ia  p o k r y c ia  z ia r n  to w a r z y s z y  od  

8  = 1 l i n i o w y  w z r o s t  s i ł y  p r z y tw ie r d z e n ia  p ę ch e rzy k a  a ż  do  0  «  2.

Jak p o k a zu je  rysu n ek  3c w a r to ś c i 0  => 3  odpow iada Eh równowagowe 

pow staw an ia  f a z y  k sa n to gen ia n u  m ied z ia w ego , c o  o z n a c za , ż e  d la  z ia r n  

n a jg ru b s zy c h  d o  i c h  c a łk o w it e g o  w y f lo to w a n ia  n ie zb ę d n e  J e s t  u tw ó rz e n ie  

na p o w ie r z c h n i f a z y  k sa n to gen ia n u  m eta lu . O trzym any r e z u l t a t  pokazany na 

r y s .4 b  upow ażn ia  do u z u p e łn ie n ia  d e f i n i c j i  f l o t a c j i ,  a  ta k ż e  u ś c iś l e n ia  

d o ty c h c za s  o b o w ią zu ją c e g o  p o g lą d u  o  r o l i  zw ią zk ów  p ow ie rzch n iow ych  

k o le k t o r a  w p r o c e s ie  f l o t a c j i .

4 . Podsum owanie

Na p o d s ta w ie  danych  l i t e r a tu r o w y c h  t l i , 1 3 ] o r a z  w łasnych  wyników 

pom iarow ych  C7] p r z y j ę t o ,  ż e  zw ią zek  p o w ie rzch n io w y  .k sa n to gen ia n u  na 

g a l e n i e  p o s ia d a  wzór PbXg PbS, z a ś  na p o w ie rzc h n i ch a lk o zyn u  p r z y j ę t o  z a  

Gaudinem wzór CuXg  Cu^S .

W p ra c y  C14] zaproponow ano term odynam iczn y  o p is  zw iązków

p o w ie rzch n io w y ch  k sa n to gen ia n u  na d iagram ach  Eh-pH.

P ok azan o , ż e  model f a z  p ow ie rzch n iow ych  H epelów  i  Pom ianow sk iego 

t lO ]  J e s t  z b ie ż n y  z  modelem m ieszan ych  f a z  p ow ie rzch n iow ych  Lepp in en a  i  

R a s ta sa  C l1 ,1 2 ] d la  m onowarstwowego p o k r y c ia  p o w ie r z c h n i.

W l i t e r a t u r z e  p rz ed m io tu , d la  p o k a za n ia  r o l i  e le k tro ch e m ic zn y c h  

p ro cesó w  we f l o t a c j i  m in e ra łó w  s ia rc z k o w y ch , z e s ta w ia  s i ę  f l o t a c j e  w 

fu n k c j i  p o t e n c ja łu  z  krzywym i w o ltam perom etryczn ym i. W n in i e j s z e j  p ra cy  

p rz e d s ta w io n o  h ip o t e z ę  p o z w a la ją c ą  p r e c y z y jn i e j  p r z e d s ta w ić  t ę  z a le ż n o ś ć  

p r z e z  u w z g lę d n ie n ie  s t ę ż e n ia  k o le k t o r a ,  z e s ta w ia ją c  p o te n c ja ł  

o d p o w ia d a ją c y  monowarstwowemu p o k ry c iu  C p o te n c ja ł  a d s o rp c y jn y  E*3 t 7 ]  z  

wynikam i f l o t a c j i  *  lu b  dopasow u jąc  k rzyw e  * -E h  do  iz o t e r m y  a d s o rp c j i  

L ep p in en a  i  R a s ta sa  [1 4 ]  w fu n k c j i  p o t e n c ja łu  i  s t ę ż e n ia  k o le k to r a .

D opasow an ie  iz o t e r m y  a d s o r p c j i  d o  wyników pom iarow ych  *-E h
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p o k a zu je ,  ż e  z e  w zrostem  u z ia r n ie n ia  f 1o tow an ego  minera łu  n ie zb ę d n e  s ą  

c o r a z  w ię k s z e  p o k r y c ia  p o w ie r zc h n i C80 zw ią zk iem  pow ierzch n iow ym  

a ż  do  0  = 2 , k ie d y  p o ja w ia  s i ę  f a z a  k sa n to gen ia n u  m eta l u.

K o r e la c ja  pom iędzy  u z i a r  n i e n i em a  s to p n iem  p o k r y c ia  p o w ie r z c h n i,  

um ożliw i.a  za s to s o w a n ie  rów n an ia  f lo t o m e t r y c z n e g o  L ^ ^  = a p ' , o t r z y m u je  

s i ę  w ted y  z a le ż n o ś ć  s i ł y  p r z y tw ie r d z a n ia  a g re g a tó w  z ia r n  d ó  p ęch erzyk ów  

p o w ie t r z a  w fu n k c j i  © . n ie zb ę d n e g o  d o  c a łk o w it e g o  w y n ie s ie n ia  C c = l0050.

K o r e la c ja  pom iędzy  s i ł ą  p r z y tw ie r d z e n ia  z ia r n  do p ęch erzyk ów  

p o w ie t r z a  a  s to p n iem  ic h  p o k r y c ia  0  . u pow ażn ia  do  n a s tęp u ją c y c h

wniosków:

a )  D e f in i c j a  f l o t a c j i  p o w ie la n a  w w ie lu  p o d rę c zn ik a c h , pow inna być  

u zu p e łn io n a  o  s tw ie r d z e n ia ,  ż e  w t r a k c i e  f l o t a c j i  w zb ogacan iu  to w a r z y s z y  

zaw sze  r o z d z ia ł  z i a r n  ta k  h yd ro fob ow ych  Jak h y d r o f i ln y c h .  z e  w zg lęd u  na 

ic h  ś r e d n ic ę  i  g ę s to ś ć .

b3 O g ó ln ie  p r z y j ę t y  p o g lą d ,  ż e  ju ż  p o k r y c ie  r z ę d u  ułamka 

monowarstwy w y s ta rc z a  do  e fe k ty w n e j  f l o t a c j i ,  n a le ż y  u zu p e łn ić  

s tw ie rd z e n ie m , ż e  w z a le ż n o ś c i  od  g ę s t o ś c i  i  u z ia r n ie n ia ,  p o k r y c ie  

p o w ie rzch n i n ie zb ę d n e  do  f l o t a c j i ,  może w yn o s ić  ułamek m onowarstwy d la  

z ia r n  drobnych  o  m a łe j g ę s t o ś c i ,  lu b  musi być w ie lo w a rs tw o w e  a ż  do 

u tw o rze n ia  nowej f a z y  k o le k t o r a  na p o w ie r z c h n i d la  z i a r n  g ru b ych  o  d u że j 

g ę s t o ś c i .
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A b s tr a c t

Lekk i J . . 1091, F lo to m e t r ic  e v a lu a t io n  o f  y i e l d - r e c o v e r y  c u rv e s  in  
f l o t a t i o n  o f  g a le n *  and c h a lc o c i t e .  Phys1coehem . P r o b l , M in er. 
Process. , 2*1 13S-150, .

On th e  b a s is  o f  Eh-pH d ia g ra m s , c r e a t e d  under assu m ption  th a t  
e le m e n ta l s u l fu r  and s u r fa c e  compounds such  a s  PbX^ PbS and Cu2x2  Cu2S

w ere  fo rm ed , a v a i l a b l e  f l o t a t i o n  d a ta  f o r  g a le n a  and c h a lc o c i t e  w ere

a n a ly s ed . I t  was shown th a t  th e r e  i s  r e l a t i o n  b e tw een  th e  s i z e  o f  
f l o a t i n g  p a r t i c l e s  and th e  d e g r e e  o f  c o a t in g  o f  th e  m in e ra l s u r fa c e  by  
th e  c o l l e c t o r .  On th e  b a s is  o f  f l o t o m e t r y  i t  was p o in te d  t o  th e  
n e c e s s i t y  o f  ta k in g  i n t o  a ccou n t th e s e  p a ra m e te rs  f o r  a  p r e c is e  
d e l in e a t io n  o f  th e  r o l e  o f  s u r fa c e  compounds and phases o f  c o l l e c t o r s  In  
f l o t a t i o n .  ■
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WŁAŚCIWOŚCI ELEKTROCHEMICZNE UKŁADU 
MONODYSPERSYJNY WODOROTLENEK 

CHROMU/ROZTWÓR ELEKTROLITU

P rzep row a dzon o  p om ia ry  p o t e n c ja łu  z e t a  m on odyspersy jn ego  
w o d o ro tlen k u  chromu w e l e k t r o l i c i e  o b o ję tn ym  C nadch loran  p o ta so w y ) 
za w ie ra ją c y m  ró ż n e  I l o ś c i  Jonów wapniowych. P rz ed s ta w io n o  w yn ik i 
m ia reczk ow an ia  p o te n c jo m e tr y c z n e g o  o r a z  w stępn e w yn ik i pom iarów  
a d s o r p c j i  Jonów wapniowych. W ykazano, ż e  Jon y z  ro z tw o ru  mogą 
p en e trow ać  w g łą b  c i a ł a  s t a ł e g o  a  e fek ty w n a  p o w ie r z c h n ia  d os tęp n a  
rea k c jo m  J e s t  k i l k a d z i e s i ą t  r a z y  w yższa  od p o w ie rzch n i 
g e o m e try c z n e j c z ą s te k .  S tw ie rd zo n o , ż e  wymiana Jony 

.s ia rc za n ow e/ J o n y  h y d ro k sy lo w e  J e s t  o d p o w ie d z ia ln a  z a  brak zg o d n o śc i 
l e p  i  p zc .

• s t ę p

P o t e n c ja ł  z e t a  zd ysp ergow an ych  c z ą s te k  c i a ł  s t a ły c h  w yznaczany J e s t  

b a rd zo  c z ę s t o  m etodą pom iaru  ic h  ru c h l iw o ś c i  e le k t r y c z n e j  

C m ik r o e le k t r o fo r e z a ) . W p rzypadku  c z ą s te k  submi k r onowych J e s t  t o  

n a jp o w s ze c h n ie j s tosow an a  m etoda. C elem  k o n t r o l i  a p a ra tu ry  i  a d ju s t a c j i  

poziom u s ta c jo n a r n e g o  używa s i ę  z a w ie s in y  c z ą s te k  k o lo id a ln y c h  o  zn an e j 

r u c h l iw o ś c i  e l e k t r o f o r e t y c z n e j . -D o tych cżs  s tosow an o  g łó w n ie  do ty c h  

c e ló w  k rew  lu b  z a w ie s in ę  la te k s u .

C h o c ia ż  l a t e k s y  można o trzym a ć  w p o s ta c i  m on odyspersy jn ych  z o i l  o  

s fe ry c z n y m  k s z t a ł c i e  z ia r e n ,  Jed n ak że  sp osób  i c h  p r e p a r a c j i  o r a z  o d k r y te  

o s t a t n io  w ła s n o ś c i p o w ie r z c h n i C h a irn e s s ) s tw a r z a ją  poważne z a s t r z e ż e n ia  

o d n o ś n ie  s to s o w a n ia  la te k s ó w  ja k o  d ob rych  s tan dardów  r u c h l iw o ś c i .  

W ięk szość  la te k s ó w  o t r z y m u je  s i ę  w o b ecn o śc i s u r fa k ta n tó w , k t ó r e  mogą 

wbudowywać s i ę  w p o w s ta ją c ą  c z ą s tk ę  z m ie n ia ją c  J e j  w ła s n o ś c i. W 

o s t a tn ic h  la t a c h  s tw ie r d z o n o  w ys tęp o w a n ie  maksimum na k r z y w j  z a le ż n o ś c i  

p o t e n c ja łu  z e t a  la te k s ó w  od  s t ę ż e n ia  e l e k t r o l i t u  podstaw ow ego (1 ,2 3 .  

Z ja w is k o  t o  t łu m a czy  s i ę  is tn ie n ie m  w o ln ych  łańcuchów  w ęglow odorow ych , 

k t ó r e  w z a le ż n o ś c i  od  s t ę ż e n ia  e l e k t r o l i t u  mogą s i ę  p ro s tow a ć  n ada jąc

*Z a k ła d  R a d io ch em ii i  Chem ii K o lo id ó w , W yd z ia ł Chem ii UMCS, L u b lin  
20-031 LUBLIN, u l.  M a r ii S k ło d o w s k ie j-C u r ie  3
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p o w ie rzc h n i k ia c z k o w it o ś ć  1 ztai » n i  a j  ąc w arunki hydrodyn am iczn e. Wolna 

ł  ańcu chy w ęg l ow od o roy t m olna t r  w«Jle zw i ą za ć  z  p o w ie rzc h n i ą  c z ą s te k  

la te k s u  p o p r z e z  i c h  h y d ro te rm ic zn ą  ob rób k ę  w p od w yżs zon e j te m p e ra tu rze  

Cok. 115 O .  T a k ie  p rz y g o to w a n ie  p ró b k i pofeodu je zn a czn e  z w ię k s z e n ie  

r u c h l iw o ś c i  e l e k t r o f o r  e t y c z n e j  c z ą s te k  E 3 ] .

O s ta tn io  p o ja w i ły  s i ę  w l i t e r a t u r z e  s u g e s t i e ,  a b y  Jako w zo rz ec  

r u c h l iw o ś c i  e l e k t r o f o r « t y c z n e j  d la  k o lo id ó w  n ie o rg a n ic z n y c h  za s to so w a ć  

z o l e  n ie k tó r y c h  m on od ysp ersy jn yeh  t le n k ó w  m e t A l i , np. w o d o ro tlen ek  

eh roau  [4 .5 1 .  M on od ysp ersy jn y  z o l  w o d o ro tlen k u  chromu o  s fe ry c zn y m  

k s z t a ł c i e  z ia r e n  i  w ą s k i»  r o z k ła d z i e  z iarnow ym  molna o trzym ać  ła tw o  

p r z e z  wymuszoną h y d r o l i z ę  s o l i  chromu w p od w yższon e j te m p e ra tu rz e  w 

o b e c n o ś c i pewnych an ion ów , np. s ia rc za r tó w  lu b  fo s fo r a n ó w ,  k t ó r e  p e łn ią  

w a ln ą  r o l ę  w p r o c e s ie  n u k le a c j i  C S .T l.  Ha b a z i e  o trzym a n ego  z o lu  C rC O D ^ 

*>o2 na p rzyg o to w a ć  z a w ie s in y  o  r ć d n e j r u c h l iw o ś c i  e l e k t r o f o r  e t y c z n e j  

c z ą s te k  z a le ż n e j  od  s k ła d u  r o z tw o ru .D o  is t o t n y c h  z a l e t  m on od ysp ersy jn ego  

z o lu  CrCQł0 3 n a le lą  [S I :

a )  ła tw o ś ć  o trzym yw a n ia  z o lu  

b l  g ła d k o ś ć  p o w ie r zc h n i a m o r fic z n y c h  c z ą s te k  

cJ b a rd zo  n is k a  r o z p u s z c z a ln o ś ć  ■

d l  ła tw o ś ć  u s u n ię c ia  c z ą s te k  z *  ś c ia n e k  c e l i  p o a la ro w e j 

•3 m o illw o ś ć  p rzech ow yw an ia  p ró b k i p r z e z  d łu ± s z y  c za s  w p o s ta c i 

sk on cen tro w a n e j z a w ie s in y  b e z  zm ian y  j e j  w ła ś c iw o ś c i 

fJ  p od ob ień s tw o  do  w ie lu  s u b s ta n c j i  n ie o r g a n ic z n y c h  typ u  t le n k ó w  

s toso w an ych , np. w c e r a m ic e ,  k a t a l i z i e .  Jako p igm en ty , w y p e łn ia c z e  

c z y  a d so rb en ty -

O c z y w l ic l e ,  a b y  proponow any u k ła d  b y ł p o w szech n ie  zaakcep tow an y  

Jako w z o rz e c  r u c h l iw o ś c i  n a le ż y  n a jd o k ła d n ie j  p ozn ać J e g o  w łasn ośc i.. 

M on od ysp ersy jn y  w o d o ro tlen ek  chromu b y ł  p rzed m io tem  s z e r e g u  p ra c  14 - Q ] , 

J ed n a k ie  d o ty c h c za s  n i e  p rzeb ad an o  d o k ła d n ie  j e g o  w ła sn o śc i 

e le k  tro ch em lc zn ych .

C elem  n i n i e j s z e j  p ra c y  b y ły  w s tęp n e  b a d a n ia  nad a d s o r p c ją  Jonów 

wapniowych o r a z  p o e ia r y  p o t e n c ja łu  z e t a  w o b e c n o ś c i r ó ln y c h  s t ę ż e ń  Jonów 

wapnia w r o z tw o r z e .  W yn ik i t a k ic h  pom iarów  p o z w a la ją  w yc iągn ąć  pewne 

w n iosk i o  s t r u k tu r z e  s fe r y c z n y c h  c z ą s te k  w o d o ro tlen k u  chromu. Do 

pom iarów  ą d s o rp cy jn y c h  w ybrano Jon , k t ó r y  u le g a  dość  s i l n e j  a d s o r p c j i  a 

J e d n o c z e ś n ie  n ie  u le g a  h y d r o l i z i e  w badanym z a k r e s ie  pH. c o  z n a c z n ie  

u p ra s zc za  in t e r p r e t a c j ę  wyników  1 p rz e p ro w a d z e n ie  pom iarów  na m n ię js zw j 

p ró b ce  osadu. O trzym an ie  m on o d ysp ersy jn ego  CrCOHD^ w i l o ś c i a c h  gramowych 

J e s t  b a rd zo  k ło p o t l iw e  [1 0 ) .
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Część doświadczalna

a) Materiały i  roztwory .

M on od ysp ersy jn y  z o l  w o d o ro tlen k u  chramu otrzym a.no p r z e z  wymuszoną 

h y d r o l i z ę  r o z c ie ń c z o n e g o  ro z tw o ru  a łun u  chrom ow o-potasow ego w 

p od w yższon e j te m p e ra tu rz e  [6 ,8 1 .  H y d r o l i z i e  poddawano ro z tw ó r  o  s tę ż e n iu

0 .00 0 4  M, k t ó r y  o g rzew an o  p r z e z  34 g o d z in y  w p ie c u  o  te m p e ra tu rze  75C. 

Po  o z i ę b i e n iu ’ z a w ie s in y  c z ą s t k i  o d d z ie lo n o  od  r o z tw o ru  p r z e z  f i l t r a c j ę  

na membranowym f i l t r z e  po iiw ęg lan ow ym  M l l l i p o r e  o  ś r e d n ic y  porów  220 nm. 

Osad na są c zk u  m yto wodą i  p rzen o s zo n o  d o  k o lb y  p o lip r o p y le n o w e j.  

P on iew aż w yd a jn ość  p ro c esu  J e s t  n is k a  C rzędu  10 mg osadu z  1 l i t r a  

r o z tw o r u ) p r z e t o  o p e r a c ję  t ę  p ow ta rzan o  w ie lo k r o tn ie .  W ięk sze  p o r c je  

osadu  m yto pon ow n ie  wodą r e d e s ty lo w a n ą  na ł a ź n i  u lt r a d źw ię k o w e j a l  do 

u zy s k a n ia  s t a ł e g o  p rzew od n ic tw a  wody. C z y s ty  o sa d  przechowywano w k o lb ie  

p o i1p ro p y le n o w e j Jako za g ę s z c z o n ą  z a w ie s in ę  Cok. 120 mg/nd)

R o z tw o ry  d o  badań p rzygotow yw an o s to s u ją c  wodę red e s ty lo w a n ą  

C p rzew o d n ic tw o  w ła ś c iw e  1 .5  fiS / ca l o r a z  o d c zy n n ik i o  s to p n iu  c z y s t o ś c i  

c z . d . a .  Jako e l e k t r o l i t u  n ośn ego  używano n adch loran u  p o ta su  za ś  wapń 

dodawno w p o s t a c i  c h lo rk u  w apniow ego. W pom iarach  a d so rp cy jn y ch  używano 

ro z tw o ró w  zn a czon ych  iz o to p e m  C a-45  C p ro d u k c ji O R IP I Ś w ierk  k/Otwocka -  

ak tyw ność  w ła ś c iw a  250 GBq/g C a ).

b )  M etodyka pom iarów

Pom iarów  p o t e n c ja łu  z e t a  dokonywano p r z y  pomocy p rz y rzą d u  L a se r  Z ee  

Met e r  Model 501 f i r m y  PenKem I n c . ,  USA. Ten  m ik rop roceso row y  p rz y r zą d  

w y ś w ie t lą  w a r to ś ć  p o t e n c ja łu  z e t a  o b l ic z o n ą  z  m ie r z o n e j ru c h liw o ś c i 

e l e k t r o f o r e t y c z n e j  p r z y  za s to s o w a n iu  w zoru  Sm olu chow sk iego . P róbkę 

z a w ie s in y  p r z e d  pom iarem  poddawano d z ia ła n iu  u lt r a d źw ię k ó w  na ła ź n i  

Brortson t y p  2200. .

P om ia ry  a d s o rp c y jn e  p row adzon o m etodą s ta ty c z n ą  w n aczyn iu  

te flo n o w ym  wyposażonym  w e le k t r o d y  do  pom iaru  pH CpH-metr f irm y  

R ad iom ete r  PHM -84). G ęs to ś ć  a d s o r p c j i  o b l ic z o n o  z  r ó ż n ic y  ak tyw n ości 

ro z tw o ru  p r z e d  i  po p r o c e s ie  a d s o r p c j i .  Aktyw ność próbek  m ierzo n o  za  

pomocą l i c z n i k a  s c y n t y la c y jn e g o  Cw c ie k ły m  s c y n t y la t o r z e )  LS 5000 TD 

f i r m y  Beckm an,• USA. M ia rec zk o w a n ie  p o te n c j  om etr y c zn e  s u sp en s ji 

w o d o ro tlen k u  chromu prow adzono w n a czyn iu  te flo n o w ym  w a tm o s fe rz e  

o c z y s z c z o n e g o  a zo tu .

O m ów ien ie i  d y s k u s ja  wyników

Z a le ż n o ś ć  p o t e n c ja łu  z e t a  C b ezp o śred n i o d c z y t  z  p rz y r zą d u ) 

m o n o d ysp ersy jn ego  w o d o ro tlen k u  chromu w z a le ż n o ś c i  od  pH s u s p e n s ji o ra z
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s t ę ż e n i  a  e l e k t r o l i t u  podstaw ow ego p rz e d s ta w io n o  na r y s . l .  Jak w id ać  

punkt i z o e l e k t r y c z n y  C lep3  w y s tę p u je  p r z y  pH o k .8 ,4  i  J e g o  w a r to ś ć  J e s t  

n ie z a le ż n a  od  s t ę ż e n ia  e l e k t r o l i t u  nośnego . P r z e b ie g  k rzyw ych  J e s t  

typ ow y  d la  t le n k ó w  i  w o d o ro tlen k ów  m e ta li  w r o z tw o ra c h  n i e  z a w ie r a ją c y c h  

Jonów u le g a ją c y c h  a d s o r p c j i  s p e c y f i c z n e j .

R y s . i .
Z a le ż n o ś ć  p o t e n c ja łu  z e t a  c z ą s te k  CrCOłOg od pH s u s p e n s j i  wobec ró żn ych  

s t ę ż e ń  e l e k t r o l i t u  n ośn ego  CKCIO^S

Z iL ta ^ p o te n t ia l o f  CrCOHJg v s  pH a t  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t io n s  o f  KC104-

In n ą  c h a r a k te r y s ty c z n ą  c e ch ą  uk ładów  t le n k o w y c h  w ro z tw o ra c h  

e l e k t r o l i t ó w  o b o ję tn y c h  j e s t  zgod n o ść  punktu i z o e l e k t r y c z n e g o  z  punktem 

ładunku ze ro w e g o  p o w ie r z c h n i C ie p  = p zc5 . W yn ik i m ia rec zk ow a n ia  

pot-encj om etr y c z n e g o  s u s p e n s j i  w o d o ro tlen k u  chromu p rz e d s ta w io n e  na 

r y s . 2 , w sk azu ją  J ed n a k że , ż e  w o b e c n o śc i n a d ch lo ra n u  p o ta so w ego  p zc  

w inno l e ż e ć  p r z y  pH o k .4  C pozorn a  w a r to ś ć  p zc  i . I s t o t n e  J e s t  p r z y  tym , 

ż e  n ie  o b s e rw u je  s i ę  p r z e c i ę c i a  k rzyw ych  m ia re c zk o w a n ia  z  k rzyw ą  

wzorcow ą l e c z  J e d y n ie  i c h  a sy m p to tyc zn e  z b l i ż a n i e  s i ę  do  s i e b i e .

Brak z g o d n o ś c i i e p  i  p zc  można by  t łu m a czy ć  nadrów now ażną a d s o r p c j i  

s p e c y f ic z n ą  Jonów, c o  je d n a k ż e  w badanym u k ła d z ie  n a le ż y  w yk lu czyć . 

Zarówno Jon y  p o ta so w e  Jak i  n adch loran ow e n ie  u l e g a ją  nadrów now ażnej 

a d s o r p c j i  s p e c y f i c z n e j  £ 1 1 ,1 2 ]. In n ą  p r z y c z y n ą  mogą być  r e a k c je  wymiany 

lig a n d ów .
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Rys. 2.
K rzyw e m ia rec zk ow a n ia  p o te n c jo m e tr y c z n e g o  s u s p e n s ji CrCOHSg w r o z tw o r z e

KCIO. o  ró żn ych  s t ę ż e n ia c h4 . '

F ig .  2.
T i t r a t i o n  c u rv e s  f o r  CrCOH3_ in  KCIO. s o lu t io n s .<7 4r

Jak wiadomo z  l i t e r a t u r y  do  o trzy m a n ia  monodysper s y j  negc. osadu 

w o d o ro tlen k u  chromu n ie zb ęd n a  J e s t  ob ecn ość  w r o z tw o r z e  jon ów  

s ia rc z a n o w y c h , k t ó r e  c z ę ś c io w o  wbudowują s i ę  w s t r u k tu r ę  p o w s ta ją c e j 

c z ą s tk i  c i a ł a  s t a ł e g o .  W zw ią zk u  z  powyższym  za w a r te  w c z ą s t c e  Jony 

s ia r c z a n o w e  mogą u le g a ć  rea k c jo m  wymiany z  Jonami w odorotlenow ym i. 

Rozm iar t e j  wym iany z a l e ż y  od i l o ś c i  d os tęp n ych  jon ów  s ia rcza n o w ych  i  

może być  n i e w i e l k i , g d y  rea k c jo m  d os tęp n a  J e s t  t y lk o  p o w ie rzc h n ia  

z ew n ę trzn a  c z ą s t e k ,  bądź z n a c z n y ,J e ś l i  Jon y m ają m ożliw ość  p e n e t r a c j i  w 

g łą b  c i a ł a  s t a ł e g o .  Znaczna r o z b ie ż n o ś ć  danych e le k t r o k in e ty c z n y c h  z  

wynikam i m ia rec zk ow a n ia  p o te n c jo m e tr y c z n e g o  ś w ia d c zy  o  is to tn y m  u d z ia le  

r e a k c j i  wym iany, i  może d ow o d z ić  m o ż liw o ś c i p e n e t r a c j i  Jonów w g łą b  

c i a ł a  s t a ł e g o .  M ie rzo n e  zm ian y  pH ro z tw o ru  s ą  wypadkową r e a k c j i  wymiany

i  r e a k c j i  o d p o w ie d z ia ln y c h  za  tw o r z e n ie  ładunku p o w ie rzch n io w ego . Metoda 

m ia rec zk ow a n ia  n ie  p o zw a la  ■ na i c h  r o z r ó ż n ie n ie .  W stępne w yn ik i badań 

C b e zp o ś red n i e  o z n a c z a n ie  s ia r c z a n ó w  w r o z tw o r z e ń , k t ó r e  a k tu a ln ie  są  

kon tynuow ane, ś w ia d c z ą  o  u w o ln ia n iu  jon ów  s ia rc za n o w ych  z  c i a ł a  s ta łe g o .  

I c h  i l o ś ć  w z ra s ta  w raz z e  w zros tem  pH s u s p e n s j i .
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Dane l i t e r a t u r o w e  d o ty c z ą c e  p o w ie rzc h n i w ła ś c iw e j m on o d ysp ersy jn ego  

w o d o ro tlen k u  chromu (103 poddanego o b ró b c e  t e r m ic z n e j  w y k a za ły » ż e  osad  

te n  po ca łk o w itym  u s u n ię c iu  wody ma s t r u k tu r ę  p o row a ty . In te r e s u ją c y m  

J e s t ,  c z y  c z ą s tk i  osadu z n a jd u ją c e  s i ę  w ś u s p e n s ji r ó w n ie ż  w yk azu ją  

p o row a tość  p o zw a la ją c ą  na m ig r a c ję  Jonów do i c h  w n ę trza . W tym  c e lu  

w yznaczono p o t e n c ja ły  z e t a  c z ą s te k  w r o z tw o r z e  n adch loran u  p o ta so w ego , 

z a w ie r a ją c e g o  r ó w n ie !  c h lo r e k  w apn ia. W ynik i badań p r z e d s ta w io n o  na 

r y s . 3. J e d n o c z e ś n i*  m ie rzo n o  m etodą iz o to p o w ą  b e z p o ś re d n io  a d s o r p c ję  

jon ów  wapniowych.
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Rys. 3.
Z a le żn o ś ć  p o t e n c ja łu  z e t a  c z ą s te k  CrCOTOg od pH s u s p e n s ji  wobec 0 .01  H

KC104 i  zm ien n ego  s t ę ż e n ia  Jonów wapniowych.

F ig .  3.
Z e ta  p o t e n t ia l  o f  Cr C O D  3 v s  pH a t  0.01 

c o n c e n t r a t io n  o f  c a lc iu m  io n .

M KCIO^ and v a r y in g

P r z e b ie g  k rzyw ych  na r y s .  3  J e s t  typ ow y  d la  s p e c y f i c z n e j  a d s o r p c j i  

k a tio n ó w  na t le n k a c h  C ob serw u je  s i ę  p r z e s u n ię c ie  i e p  w s t r o n ę  w yższych  

w a r to ś c i pHD. Dane a d s o rp c y jn e  ś w ia d c zą  Jed n ak że , ż e  a d s o r p c ja  t a  

za c h o d z i n ie  t y lk o  na p o w ie r z c h n i l e c z  ró w n ie ż  w ew nątrz c z ą s te k  c i a ł a  

s t a łe g o .  N ie  o b s e rw u je  s i ę  a d s o r p c j i  w r o z tw o ra c h  kwaśnych, n a tom ia s t 

a d s o rp c ja  jon ów  wapniowych w z ra s ta  g w a łto w n ie  z e  w zrostem  pH. 

P rzyk ła d ow o  d la  s t ę ż e n ia  wapn ia w yn oszącego  0.00003M Cw O.OIM 

n a d c h lo ra n ie  p o ta su ) n ie  o b s e rw u je  s i ę  a d s o r p c j i  p r z y  pH=4 podczas  gdy  

p r z y  pH = 10 w ynosi ona 0 , OOOl5mol/irŁ C3000 jiC /cu O . P on iew aż Jony
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wapniowe n ie  u l e g a j *  h y d ro l 1 * 1 »  n a le ż y  w yk lu czyć  w y trą c a n ie  s ię . 

w o d o ro tlen k u  w apn ia  w p o s ta c i  o d rę b n e j f a z y .  Wobec t e g o  tak  wysoką 

a d s o r p c ję  można w ytłu m aczyć  je d y n ie  p e n e t r a c ją  Jonów w g łą b  c i a ł a  

s t a ł e g o . g d z ie  u le g a ją  on e  r ea k c jo m  z  grapam i hydroksy low ym i. Ś w ia d czy  

t o  o  tym , ż e  r z e c z y w is t a  p o w ie r z c h n ia  C zew n^trzn a i  w ew n ętrzn a } d os tęp n a  

r ea k c jo m  pow ierzch n iow ym  J e s t  b a rd zo  wysoka i  J e s t  ona k i lk a d z i e s i ą t  

r a z y  w yższa  n i ż  p o w ie r z c h n ia  g eo m etryczn a . .
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Z e ta  p o t e n t ia l  o f  m on od isp ersed  chromium h y d ro x id e  p a r t i c l e s  was 
m easured in  p o ta ss iu m  p e r c h lo r a t e  s o lu t io n s  in  th e  p re s e n c e  and absen ce  
o f  c a lc iu m  io n s  in  th e  system . P r e l im in a r y  p o t e n t io m e t r ic  t i t r a t i o n  and 
a d s o r p t io n  o f  c a lc iu m  io n s  d a ta  a r e  a ls o  p re s e n te d . I t  was fou n d  th a t  
r e a l  s u r fa c e  a v a i l a b l e  f o r  s u r fa c e  r e a c t io n s  i s  a  fe w  te n s  t im es  h igh er  
than  th e  g e o m e tr ic a l  s u r fa c e  o f  th e  p a r t i c l e s .  L igan d  exchange r e a c t io n s  
a r e  r e s p o n s ib le  f o r  In c o n s is t e n c y  o f  th e  a p p a ren t p *c  and le p .



150 R .S p rych a . J. J *b io A s k i

СОДЕРЖАНИЕ

P. Cnpsoca. Й. Яблоньсхи. 1991. Електрохимичесхиэ свой ства  системы  

моноднсперсионння СгСОЮд ✓ раствор  елек тр оли та . Физикохимические 

вопросы обогащ ения, 34 ; 151-153.

И сследовано величину д зета  потенциала суспензии
кэноднеперсионного СгСОЮ_ в ростворе осн овн ого  элек тр оли та  СКС10,3 а

2+
также в присувствик ионов С * . П редставлено р е зуля т а тн  
потенциом етрического титрования и р е зу л я т а тв  непосредственны х

2+измерения адсорпции ионов Сл . Удостверено что ионн из раствора 
проникают’ в гл у б ь  твердого  т е л а , а поверхность на которой происходят 
поверхные реакции на н есхольк о  десятков  более  чем геом этрическая  
п оверхность частиц. О пределено. что  н есоотвед стэи в  между

рассполож ением i . e . р. и р . г . с .  зави си т о т  ионного обмена SO^ /СН~



Fizykochemiczne Problemy Mineralwrgii, 24 (1991) 159-171,

Barbara KOŁODZIEJ* 
Zbigniew ADAMSKI*

ELEKTROCHEMICZNE WŁAŚCIWOŚCI 
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I ICH ROLA W ROZTWARZANIU METALI 
I SIARCZKÓW METALI

W p re zen to w a n e j p ra c y  podano w ła ś c iw o ś c i e le k tro c h e m ic z n e  m ałych 
sk u p isk  m e ta l i .  Wykazano wpływ  w o lta rap erom etryczn e j a k ty w a c ji 
e le k t r o d y  s r e b r n e j  w s tę żo n y c h  r o z tw o ra c h  ch lo rk ó w  na o b n iż e n ie  j e j  
p o t e n c ja łu  równowagowego. Na p o d s ta w ie  a n a l i z y  SEM wykazano 
tw o r z e n ie  s i ę  d robnych  sk u p isk  c z ą s te k  s re b ra  i  m ied z i na 
p o w ie r zc h n i ro z tw a rz a n e g o  s r e b r a  i  z ia rn a c h  ługow anych s ia r c z k ó w  
s r e b r a  i  m ie d z i.  W y jaśn ion o  na p o d s ta w ie  w ła ś c iw o ś c i e le k t r o c h e 
m icznych  m ałych sk u p isk  atomów m e ta li  wpływ  Jonów m ied z i i  s re b ra  
na in t e n s y f i k a c j ę  p ro c esu  łu go w a n ia  s r e b r a  i  s ia r c z k ó w  m e ta li .

1 . Wstęp

J e s t  r z e c z ą  d o b r z e  zn aną, ż e  m ałe c z ą s tk i  m a te r i i  m ają w ła ś c iw o ś c i 

odm ienne od  w ła ś c iw o ś c i c z ą s te k  t e j  sam ej m a te r i i  s ta n o w ią c e j f a z ę  

o b ję t o ś c io w ą  C i ) .  H e n g le in  C23 , b a d a ją c  p ro c e s y  r a d i o l i z y  w yk a za ł, ż e  

m ałe sk u p isk a  atomów -  k la s t e r y  t a k ic h  m e ta li  Jak s r e b r o ,  m ied ź, z ł o t o  

p o s ia d a ją  n a d zw ycza jn e  w ła ś c iw o ś c i k a t a l i t y c z n e  c o  u za sa d n ia ł Jakośc iow o  

o b l i c z a j ą c  p r z e s u n ię c ie  w w a r to ś c ia c h  p o te n c ja łó w  od p ow ied n ich  układów. 

Ross porównywał e le k t r o c h e m ic z n e  w ła ś c iw o ś c i k la s te ró w  p la ty n y  o sa d zo n e j 

na n ośn iku  g ra f ito w y m  z e  znanym zachow an iem  s i ę  l i t e j  e le k t r o d y  

p la ty n o w e j [ 3 ] .  B adan ia  K on stan t i  nowa i  M a lin o w sk ieg o  14.3 w yk aza ły  

r ó ż n ic e  w e le k tro c h e m ic z n y c h  w ła ś c iw o ś c ia c h  l i t e g o  s r e b r a  w porównaniu  

do J e go  d robn ych  sk u p isk  p o w s ta ją c y c h  na b ło n ie  f o t o g r a f i c z n e j  i  

tw o rzą cy ch  tzw . o b ra z  u k r y ty .R ó ż n ic e  we w ła ś c iw o ś c ia c h  s r e b r a  p ro w a d z iły  

c z ę s t o  do za b u rzeń  w p r o c e s ie  o b ró b k i b ło n y  f i lm o w e j p o le g a ją c e  na 

z a n ik a n iu  u p rz e d n io  u trw a lo n e g o  na n i e j  o b ra zu . T e o r e ty c z n e  ro zw a ża n ia  

P l l e t h a  CS3 p o z w o l i ł y  na w y zn a czen ie  r ó ż n ic y  p o te n c ja łó w  m ięd zy  m etalem  

w s t a n ie  zdyspergow anym  a tym samym m etalem  w s t a n ie  n iezdyspergow anym .

" in s t y t u t  Chem ii N ie o r g a n ic z n e j  i  M e ta lu r g i i  P ie rw ia s tk ó w  R zadk ich  
P o l i t e c h n ik i  W ro c ła w sk ie j) 50 -370  W rocław , W yb rzeże  W ysp iań sk iego  27
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P l l e t h  zapropon ow ał model ogn iw a  e le k t r o c h e m ic z n e g o  w k tórym  je d n o

p ó ło g n iw o  C15 z a w ie r a  n e ta !  w s t a n ie  rtiezdyspergow anym  Me , d r u g ieno
p ó ło g n iw o  C2D m eta l w s t a n ie  zdyspergow anym  Me^. oba w równowadze z  

so lw atow anym i swoim i jonam i Me** t v  - R e a k c ją  za ch o d zą cą  w o g n iw ie  J e s t  

r e a k c ja  p r z e j ś c i a  1 m ola m eta lu  z e  s tan u  n ie zd y sp e rgo w a n ego  w s ta n  

zd ysp ergow an y  C re a k c ja  33.

Me = M*+, + z e  C15rvd s o l v

M e*+, + * e "  = Me C Oto lv  a

Me ■ ' Ma, C3D. nd d

N a p ię c ie  t a k ie g o  ogn iw a  Ae^ p r z e d s ta w ia  rów n an ie :

A *  = ~ ' = -  AG / iF  C43' D d nd »

Do w y zn a cza n ia  sw obodn ej e n e r g i i  p ro c e s u  d y s p e r s j i  P l l e t h  w y k o r z y s ta ł  

znane rów n a n ie  K e lv in a  CSJ:

ST V
AGd  --------C5>

w k tórym  Y j e s t  n a p i ę c i « »  pow ierzch n iow ym  tw o rz ą c y c h  s i ę  s fe r y c z n y c h  

sk u p isk  c z ą s te k  m eta lu  o  o b j ę t o ś c i  m o low ej V^, r  J e s t  p rom ien iem  

s fe r y c z n y c h  sk u p isk .

W yznaczone p r z e z  P l l e t h a  w a r to ś c i  Ae^ w z a le ż n o ś c i  od  p ro m ien ia  

h ip o te ty c z n y c h  k la s te r ó w  w y k a za ły , i *  r ó ż n ic e  w w a r to ś c ia c h  4 f # s ą  

zau w aża ln e  w ów czas. J e ż e l i  sk u p isk a  tw o rz ą c y c h  s i ę  c z ą s te k  m eta lu  s ą  

m n ie js z e  od  1OOA. H e n g le in  131 z  k o l e i  na p o d s ta w ie  e n e r g i i  sw obodnej 

s u b l im a c j i  w yzn a czy ł w a r to ś c i  p o te n c ja łó w  d la  p o je d y n c zy c h  atomów s r e b r a

i  m ied z i p o z o s ta ją c y c h  w równowadze z  jon am i A g *  i  Cu*. P o t e n c ja ły  t e  

w ynoszą o d p o w ied n io  -1 ,8 V  i  -2 ,7 V  i  n a le ż y  J e  tra k to w a ć  Jako n a jn iż s z e  

w a r to ś c i w m ożliwym  p r z e d z ia l e  w a r to ś c i  p o te n c ja łó w  z a le ż n y c h  od 

w ie lk o ś c i  u tw orzon ych  sk u p isk  c z ą s te k  m e t a l i .

3. C e l p ra cy

Celem  p re ze n to w a n e j p ra c y  j e s t ;

-  w yk a za n ie  wpływu w o lta m p e ro m e try c zn e j a k ty w a c j i  e l e k t r o d y  s r e b r n e j  w 

s tę ż o n y c h  ro z tw o ra c h  c h lo rk ó w  na o b n iż e n ie  J e j  p o t e n c ja łu  w stosunku

do w a r to ś c i  p rz e d  a k ty w a c ją  i  i n t e r p r e t a c j a  t e g o  z ja w is k a  w a s p e k c ie  

tw o r z e n ia  na p o w ie rzc h n i e l e k t r o d y  k la s t e r ó w  s r e b r a .

-  w yk azan ie  Cna p o d s ta w ie  S£>D tw o r z e n ia  s i ę  d robn ych  sku p isk  c z ą s te k  

s r e b r a ,  m ied z i na p o w ie r zc h n i r o z tw a rz a n e g o  s r e b r a  i  na z ia rn a c h  

ługow anych  s ia r c z k ó w  s r e b r a  i  m ie d z i .
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-  w y ja ś n ie n ie  na p o d s ta w ie  w ła ś c iw o ś c i e le k t ro c h e m ic z n y c h  m ałych  sk u p isk  

atomów m eta lu  wpływu Jonów m ied z i i  s r e b r a  na i n t e n s y f i k a c j ę  p ro c esu  

łu go w a n ia  s r e b r a  i  s ia r c z k ó w  m e ta l i .

3. Wpływ w o lta m p e ro m e try c zn e j a k ty w a c j i  e l e k t r o d y  s r e b r n e j  na

j e j  p o t e n c ja l e j a ł

D o św ia d c zen ia  nad wpływem a k ty w a c j i  an odow ej e l e k t r o d y  s r e b r n e j  na 

w a r to ść  j e j  p o t e n c ja łu  p row adzono w d o k ła d n ie  o d t le n io n y m  s tężon ym  

r o z tw o r z e  c h lo rk ó w  za w ie ra ją c y m  IM  HC1 i  3M N aC l. A k tyw a c ja  anodowa 

e le k t r o d y  s r e b r n e j  p o le g a ła  na poddan iu  j e j  k o le jn y m  «nedow o-katodow ym  

cyk lom  w o ltam perom etryczn ym  od  p o t e n c ja łu  -200mV do u s ta lo n e j  " g ó r n e j "  

g r a n ic y  p o t e n c ja łu  w yn o szą ce j o d p o w ied n io  -59mV, -52mV i  -40mV i  z  

pow rotem  do, -200mV. S zyb k ość  zm ian y  p o t e n c ja łu  w y n o s iła  

10mVsek ł .W s z y s tk ie  w a r to ś c i  p o te n c ja łó w  podawane s ą  w s tosu n ku  do 

p o t e n c ja łu  n a sy co n e j e l e k t r o d y  k a lo m e lo w e j. O d p ow ied n ie  w o ltam perogram y 

p rz e d s ta w io n o  ria rysu n kach  l a  -d . Po każdym c y k lu

chrom ow oltam perom etrycznym  m ie rzo n o  p o t e n c ja ł  e l e k t r o d y  s r e b r n e j  w tym 

samym r o z tw o r z e ,  w k tórym  z a c h o d z i ła  p o la r y z a c ja .  T e  p o z o r n ie  n ie zn a c zn e  

r ó ż n ic e  w "g ó r n y c h "  w a r to ś c ia c h  p o te n c ja łó w  d a ją  b a rd zo  du że  r ó ż n ic e  w 

p r z e b ie g a c h  k o le jn y c h  k rzyw ych  w o ltam p erom etryczn ych . I  ta k ,  podczas  

p o la r y z a c j i  anodow ej s r e b r a  od -200  do  —S9mV wykonano S c y k l i  

p o la r y z a c j i  an odow o-ka todow e j u zy sk u ją c  id e a ln ą  p o w ta rz a ln o ś ć  k rzyw ych  

w o lta m p erom etryc zn ych , p r z e b ie g i  k rzyw ych  s ą  za w sze  t a k i e  same ja k  na 

r y s .  la .  N a to m ia s t m ie rzo n y  po każdym c y k lu  p o t e n c ja ł  e l e k t r o d y  b y ł 

b a rd zo  n i e s t a b i ln y  i  zam i.en ia ł s i ę  od -190mV do -200mV. .

P o d n ie s ie n ie  " g ó r n e j "  w a r to ś c i p o t e n c ja łu  p o la r y z a c j i  do -52mV 

C rys . lbD p ow odu je , ż e  p r z e b ie g  k rz yw e j w o lta m p e ro m e try c zn e j j e s t  r ó żn y  

od p o p r z e d n ie g o  p re zen to w a n ego  na r y s . l a .  Zm iana k ie ru n k u  p o la r y z a c j i  

Cod -53mV do -200mV3 pow odu je , ż e  p rą d  j e s t  w y żs zy  od t e g o  Jak i 

r e je s t r o w a n y  b y ł p od cza s  w zro s tu  p o te n c ja łu .  J e s t  t o  z g o d n ie  z  poglądem

prezen tow anym  p r z e z  A n g e r s te in -K o z ło w s k ą , z ja w is k o  c h a r a k te r y s ty c z n e  d la
4-, '

p ro c esu  n u k le a c j i  [ 6 ] .  W p r o c e s ie  n u k le a c j i  z a ro d k i nowej f a z y  w tym  

wypadku AgCl tw o r z ą  s i ę  c i ą g l e ,  j e ż e l i  t y l k o  w a r to ś ć  prądu anodowego 

j e s t  w ię k s za  od O. W o b s z a r z e  prądów  katodow ych  p o ja w ia ją  s i ę  dwa 

c h a r a k te r y s ty c z n e  p i k i ,  m n ie js z y  P CO,45mA3 p r z y  o k o ło  -QOmV i  z n a c z n ie
C 1

w ię k s z y  P ^Cl.TmAD p r z y  -100mV. T ak i p r z e b ie g  k rz y w e j w o ltam p erom etry— 

c z n e j  p o w ta rz a ln y  b y ł d la  dwóch c y k l i  p o l a r y z a c j i .  P o t e n c ja ł  e l e k t r o d y  

m ięd zy  cyk lem  1 a 2  i  3 a 4 w y n o s ił  o d p o w ied n io  -195mV i  -183mV. T r z e c i  

c y k l p o la r y z a c j i  w c z ę ś c i  anodow ej n ic zym  s z c z e g ó ln y m  n ie  o d r ó ż n ia ł  s i ę  

od c y k lu  1 1 2 .  I s t o t n e  r ó ż n ic e  w y s tę p u ją  po z m ia n ie  k ieru n ku  

p o la r y z a c j i .  P rą d  o s ią g a  n i ż s z e  w a r to ś c i  od  t y c h  j a k i e  obserw ow ano p r z y  

w z r o ś c ie  p o t e n c ja łu  do -52mV. T ak i p r z e b ie g  ś w ia d c z y  o  braku p ro cesu
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0 c

R y s .1. K rzyw e w o ltam perom e try c zn e  d la  s r e b r a

a3 od  -200mV do -59mV; b3 od  -200mv do -S2mv, 1 ,2  c y k l ;  

c3 od-200mV do -S2mV, 3 ,4 ,S  c y k l ;  dD od  -200mV do -S2mV, 8 c y k l .

F i g . 1. W oltam pero m e tr ic  c u rv e s  f o r  s i l v e r

aD fro m  -200mV t o  -S9mV; bD fro m  -200mv t o  -S2mV, 1 ,2  c y c le ;  

c i  fro m  -200mv t o  -52mV, 3 ,4 ,5  c y c l e ;  d3 fro m  -200mV t o  -S2mV,

8 c y c le .

n u k le a c j i .  W c z y ś c i  k a to d o w e j k rz yw e j p ikom  P i  p od p ow iad a ją
cl c 2

z n a c z n ie  n i ż s z e  w a r to ś c i  prądów  w porów nan iu  do  c y k lu  1 1 2 .  P o te n c ja ł  

e le k t r o d y  po 3 c y k lu  p o la r y z a c j i  w y n o s ił -190mV. P r z e b ie g i  c y k lu  4 i  5 

r ó ż n i ł y  s i ę  od  p o p rz e d n ic h  c o r a z  m n ie js zym i w a r to ś c ia m i prądów  w c z ę ś c i  

k a todow e j i  c o r a z  s ła b szym i p ikam i P i  Pc 2 - C h a ra k te ry s ty c z n e  b y ły  dwa 

n a s tęp n e  c y k le  6  i  7. W ca łym  z a k r e s ie  zm ian  p o t e n c ja łu  Cod -200mV do 

-52mV i  z  powrotem !) n ie  obserw owano p rz ep ły w u  prądu . T a k ie  z ja w is k o  

ś w ia d c zy  o  .p a syw a c ji p o w ie r z c h n i e l e k t r o d y  s r e b r n e j  w arstew ką  produktów  

n i«p rz e w o d zą c y c h . Po dwóch c y k la c h  bezp rądow ych  ósmy k o le jn y  c y k l
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p o la r y z a c j i  o k a za ł s i ę  cyk lem  gen eru ją cym  stosunkow o w ysok i p rąd  anodowy 

Cw porów nan iu  do c y k lu  od  1 do  SD, p rą d  ka todow y w c y k lu  powrotnym  

p rz y jm u je  J e s z c z e  n i ż s z e  w a r to ś c i n iż  w c y k la c h  1 do S i  na k rzyw e j 

p r a k t y c z n ie  n ie  o b s e rw u je  s i ę  p ik ów  P ^  i  P^_^. Znamiennym J e s t ,  ż e  po 

c y k lu  8 p o t e n c ja ł  e l e k t r o d y  o b n iż y ł  s i ę  do w a r to ś c i -360mV i  n ie  

z m ie n ia ł  s i ę  po k i lk u  n a stęp n ych  c y k la c h  p o la r y z a c y jn y c h . K o le jn e  

p o d w y żs ze n ie  " g ó r n e j "  w a r to ś c i  p o t e n c ja łu  do -40mV d a je  p r z e b ie g  k rz yw e j 

w o lta m p e ro m e try c zn e j z b l i ż o n y  d o  k rz y w e j 1 p r z e b ie g u  r e je s t r o w a n e j  d la  

za k re su  p o la r y z a c j i  od -200mV*do -52mV C ry s . lb 5 .  J e d y n ie  p rą d y  p ik ów  P
C 1

i  P^2 s ą  z n a c z n ie  w yższe . P o t e n c ja ł  p ik u  P j e s t  zaw sze  s t a ł y  i  wynosi 

od -87mV do -90mV, z a ś  p o t e n c ja ł  P p rzesu w a s i ę  w k ie ru n k u  n iż s z y c h
c  2

w a r to ś c i  p o te n c ja łó w . K o le jn y c h  s z e ś ć  c y k l i  p o la r y z a c j i  d a je  id e a ln ą  

p o w ta rz a ln o ś ć  k rzyw ych  w o ltam p erom etryczn ych  a r e je s t r o w a n y  po każdym 

c y k lu  p o t e n c ja ł  e l e k t r o d y  j e s t  s t a ł y ,  p o w ta rz a ln y  i  w ynosi -190mV.

Z  p rzep row a dzon ych  i  p rz ed s ta w io n y c h  w yże j d o św ia d czeń  w ynika 

n a s tę p u ją c y  w n iosek . I s t n i e j e  p ew ien  za k re s  p o te n c ja łó w ,  w 

p rezen tow a n ych  d o ś w ia d c ze n ia ch  w ynosi on od -200mV do -52mV, p r z y  

k tó r y c h  anodowa p o la r y z a c ja  e le k t r o d y  s r e b r n e j  a n a s t ę p n ie  katodowa 

r e d u k c ja  u tw orzon ych  w p r o c e s ie  anodowym produktów  p row ad zi do p ow s ta n ia  

na p o w ie r z c h n i e l e k t r o d y  d robn ych  c z ą s te k  m e ta lic z n e g o  s re b ra  } Z go d n ie  z 

ro zw a żan ia m i P l l e t h a  C 3 ] i  te o r e ty c z n y m i o b l ic z e n ia m i H e n g le in a  [21 

o b n iż a n ie  p o t e n c ja łu  ak tyw ow anej w o lta m p e ro m e try c zn ie  w ro z tw o ra ch  

ch lo rk ow ych  e le k t r o d y  s r e b r n e j  do -360mV spowodowane j e s t  u tw orzen iem  na 

p o w ie r zc h n i e l e k t r o d y  k la s te r ó w  s r e b r a  w k tó r y c h  w y s tę p u je  ono w s t a n ie  

zd ys  p er gowanym.

■4-. R o la  d robn ych  sk u p isk  s r e b r a  i  m ied z i w p r o c e s ie  r o z tw a r z a n ia  

s r e b r a  w r o z tw o r z e  c h lo rk u  ż e la z a  C I I I )

S y s tem a tyc zn e  b ad an ia  nad ro z tw a rza n ie m  s r e b r a  w r o z tw o r z e  c h lo rk u  

ż e la z a C I I ID  o r a z  c h lo rk u  m ied z iC IID  p r z y  s ta ły m  sumarycznym s t ę ż e n iu  

Jonów ch lo rk ow ych  wynoszącym  4M w y k a za ły , ż e  r o z tw a r z a n ie  s r e b ra  w 

r o z tw o ra c h  c h lo rk u  m ied z iC IID  j e s t  za w sze  z n a c z n ie  e f e k t y w n ie js z e  n iż  w 

od p ow ied n ich  r o z tw o ra c h  c h lo rk u  ż e la z a C I I ID  [7 3 . S tą d  w n iosek  o 

s zc ze gó ln y m  w p ływ ie  jon ów  C u C II } na p ro c e s  r o z tw a r z a n ia  s re b ra . 

P o tw ie r d z a ją  t o  b ad an ia  r o z tw a r z a n ia  s r e b r a  w ro z tw o ra c h  ch lo rk u  

ż e la z a C I I ID  z a w ie r a ją c e g o  o k r e ś lo n e  s t ę ż e n ie  c h lo rk u  m ie d z iC IIS . 

O dpow iedn ie  k rzyw e  k in e ty c z n e  r o z tw a r z a n ia  s r e b r a  w te m p e ra tu r z e  50 С w 

n a s tęp u ją c y c h  ro z tw o ra c h : 10 3M F e C la> 10 ЭМ C u C l^ , 10 a M F eC la + Ю  SM 

CuCl , 10 2M FeC l , l O  ZM FeC l + Ю  9M CuCl С we w s z y s tk ic h  ro z tw o ra c h
2 _ 3 9 2

J [C l  3 = 4MD p rz e d s ta w io n o  na r y s  2.
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R y s .2. Wpływ s t ę ż e n ia  FeC l^  i

CuCl na r o z tw a r z a n ie  s r e b r a ;2 _ ’
temp. 50 C, ECC1 3 = 4M.

1 -  10_ZM FeC l ,_  a
2 -  lO  3M CuCl 

-  2 _
3 -  iO  3M FeC l + 10 3M CuCl _ a 2
4 -  IO  *M FeC l ,

_  9 _

5 -  IO  *M FeC l + 10 3M CuCl
9 2

F i g . 2. E f f e c t  o f  F eC la and

CuCl c o n c e t r a t io n  on th e
2

d ig e s t i o n  o f  s i l v e r ;  50 C, 

££C1~3 = 4M.

o s ią g a n o  w ro z tw o ra c h  będących  

m ies za n in ą  c h lo rk u  ż e la z a  C I I I }  1 c h lo rk u  m ie d z iC IID . A n a l iz a  skan ingow a 

p o w ie r z c h n i łu gow an ego  w p ow yższych  ro z tw o ra c h  s r e b r a  w yk a za ła  i s t o t n e  

r ó ż n ic e  w s t r u k tu r z e  u tw o rzo n e j na s r e b r z e  w a rs tew k i produktów  

p r z e jś c io w y c h .  U w id a czn ia  t o  rysu n ek  3. W ro z tw o ra c h  c h lo rk u  m ied z io w ego  

p o w ie r z c h n ia  s r e b r a  p o k r y ta  J e s t  p o jed yn czym i a g lom era tam i c z ą s t e k ,  a w 

r o z tw o r z e  będącym  m ie s za n in ą  F eC lg i  CuCl^ w y ró żn ić  można nawet 

p o je d y ń c z e  k r y s z t a ł y .  N a to m ia s t w r o z tw o r z e  c h lo rk u  ż e la z a  tw o rz ą c a  s i ę  

w arstew ka  J e s t  w y ra źn ie  g ą b c z a s ta .

K o r z y s tn y  w pływ  jon ów  CuC113 na r o z tw a r z a n ie  s r e b r a  w ro z tw o ra c h  

FeC l a a  t a k ż e  r ó ż n ic e  w p o s ta c i  tw o r z ą c e j  s i ę  w a rs tew k i produktów  

p o ś r e d n ic h  w y ja ś n io n o  p rz y jm u ją c  n i ż e j  podany mechanizm  r o z tw a r z a n ia  

s r e b r a

Ag + F e3 + + C l_ = AgC l + F eZ+ C63

AgCl + nCl ~ = A gC l3^  n = 1 ,2 ,3  C7D

Tw orząca  s i ę  g ą b c z a s ta  w arstew ka  AgC l c a łk o w ic e  pokryw a p o w ie r z c h n ię  

e l e k t r o d y  C rys .3 cD . Obserwowany p r z y r o s t  w yługow anego s r e b r a  C ry s .2 , 

k rzyw a  43 o s ią g a n y  J e s t  d z i ę k i  d y f u z j i  Jonów ch lo rk ow ych  o r a z  jon ów  

ż e la z a C I I I S  p o p rz e z  w a rs tew k ę  AgC l do p o w ie r zc h n i e le k t r o d y ,  

odrtyfundowani u Jonów FeC113 i  r o z p u s z c z a n iu  AgCl z  u tw orzen iem  

o d p o w ied n ich  fo rm  kom pleksow ych s re b ra .

W p rzypadku  gd y  ob ecn e  s ą  w r o z tw o r z e  jo n y  CuC113 p ro c es  

r o z tw a r z a n ia  p r z e b ie g a  in a c z e j  -  p roduktam i p ośred n im i s ą  tru d n o ro zp u - 

s z c z a ln e  -  c h lo r e k  s r e b r a  i  c h lo r e k  m ied z iC I3 :

2Ag + Fe3+ + CuZ+ + 3C1~ = 2AgCl + CuCl + F e2 + C83

CZA8, min

N a j le p s z e  r o z tw a r z a n ie  s r e b r a
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2 X i *  -*:

Rys. 3.
Z d ję c i  a  sk an i n g o w  
p o w io rz ch n i e l e k t r o 
dy s r e b r n e j  po  r o z 
tw a rza n iu  j e j  w nas
tę p u j ących  r o z tw o 
ra ch  w 50 C C powi ę — 
k s z e n ie  x  30003,

fc010_ a M F e C l^ + i0 - ®M

CuC12 
c 5 1 0 "I M FeC l

a

F ig .  3.
S can n in g  e le k t r o d e  
m icrog ra p h  o f  th e  
s i l v e r  s u r fa c e  a f t e r  
d i g e s t io n  i  n th e  
f o i l  ow lng  s o lu t io n s  
a t  SO^C C magnlL  
x  30003

B
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C h lo rek  m ied z iC I3  ła tw o  u le g a  r e a k c j i  d ysp roporcJon ow an i a [8 1 :

SCuCl = 3Cu. + Cu2+ + 2 C l"  C 93d

tw o rz ą c  d ro b n e  sk u p isk a  c z ą s te c z e k  m ied z i Cu^. C z ą s te c z k i t e  z g o d n ie  z 

u p r z e d n io  prowadzonym i ro zw a żan ia m i c h a r a k te r y z u ją  s i ę  n isk im  

p o te n c ja łe m  i  s tą d  i c h  w ła ś c iw o ś c i r ed u k c y jn e  w s tosu n ku  do A g C l:

• AgC l + Cud = Agd + CuCl a C l03

Tw orząc©  s i ę  na p o w ie r z c h n i w ars tw y  p roduktów  p r z e jś c io w y c h  s r e b r o  Ag^ w

s t a n ie  zdyspergow anym  r e a g u je  z  Jonami F e C I I I3  i  CuC113 z g o d n ie  z
0

r e a k c ją  C83, a  p o w s ta ją c y  c h lo r e k  s r e b ra  z  Jonami ch lorkow ym i tw o rz y
3 —o d p o w ied n ie  r o z p u s z c z a ln e  kom p leksy  AgCl . C re a k c ja  73. T w orzą cą  s i ę  w
n +i

wyniku  r e a k c j i  C83 w ars tw ę  p rodu k tów  p r z e jś c io w y c h  nazwać można "w a rs tw ą  

d yn am iczn ą ". D ynam iczny c h a ra k te r  w a rs tew k i p o le g a  na c ią g ły m  

"wypompowywaniu” c h lo rk u  s r e b r a  tw o rz ą c e g o  s i ę  na p o w ie r z c h n i e l e k t r o d y  

p r z e z  d ro b n e  c z ą s t k i  m ied z i m e t a l i c z n e j ,  tw o r z e n iu  k la s te r ó w  s r e b r a ,  a 

n a s t ę p n ie  rea go w a n iu  u tw orzon ych  k la s te r ó w  s r e b r a  z  Jonami F e C I I I 3 i  

CuC113 zaw artym i w r o z tw o r z e  ro z tw a rza ją c y m .

5. W arstew k i p rodu k tów  p r z e jś c io w y c h  na p o w ie r z c h n i łu gow an ych  

m in e ra łó w  s ia r c z k o w y c h

Z go d n ie  z  z a ło ż e n ia m i N ic o la  C93 ob ecn ość  w m in e ra ła ch  s ia rc z k o w y c h  

n ie s te c h io m e tr y c z n y c h  zw ią zk ów  ty p u  Me*1 powoduj e ,  ż e  r o z p u s z c z a n ie  

i c h  z a c h o d z i z g o d n ie  z  r e a k c ja m i:

Me11S + nH+ + 2ne = MeS + nHS_ C113
X +n

xMeS + 2xH_  = xMeZ+ + xH S C123
2

R e a k c ja  r o z p u s z c z a n ia  t a k ic h  m in era łó w  hamowana j e s t  na sku tek  

pow staw an ia  e le m e n ta rn e j s i a r k i ,  k tó r a  b lo k u je  p o w ie r z c h n ię  r o z p u s z c z a 

n ego  z ia r n a  m in e ra łu :

H S = S + 2H+ + 2 e _  C l33
2

HS_ = S + H+ + 2 e _ С143

N ie k o r z y s tn y  p ro c e s  pow staw an ia  w a rs tew k i s i a r k i  e le m e n ta rn e j można 

w ye lim in ow ać  p row adząc  łu g o w a n ie  p r z y  tak  n is k im  p o t e n c ja le  red o k s  

ro z tw o ru  b y  u n ie m o ż l iw ia ł  bn p r z e b ie g  r e a k c j i  C133 i  C143. W ta k ic h  

warunkach u z y s k u je  s i ę  p r a k t y c z n ie  c a łk o w it e  r o z p u s z c z e n ie  iugowaYiych 

m in e ra łó w  s ia r c z k o w y c h  . Pokazan e  t o  z o s t a ł o  w c y k lu  p ra c  d o ty c zą c y c h  

łu go w a n ia  s f a l e r y t u ,  p i r y t u ,  c h a lk o p ir y tu  i  s y n te ty c z n e g o  Ag^S w k w as ie  

so ln ym  w warunkach red u k c y jn y ch  С10-131.

Łu gow an ie  s ia r c z k ó w  w ro z tw o ra c h  kwasu s o ln e g o  ch a ra k te ry zu ją c y m  

s i ę  n is k im  p o te n c ja łe m  o k sy d a cy jn o -red u k cy jn y m  p o zw a la  na o s ią g n ię c i e
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R y s .4. Z d ję te  sk an in gow e z ia r e n  c h a łk o p ir y tu  po łu gow an iu  w warunkach 

redu k tjn y^h  cpaw ięk  s z e n ie  x  30003 

F ig .  4. SEM p l\ograph o f  c h a lc o p i r y t e  g r a in s  a f t e r  le a c h in g  under 

red u c tj^  c o n d i t io n s  C m a g n ifle d  x  30003

R ys .S . Z d ję c i  skan in gów » s ia r c z k u  s r e b r a  po łu gow an iu  w warunkach 

red u k c ^ y ch  C p o w ik is ze n ie  X 30003 »3  -  z ia r n o .  bU -  z g ła d  
me/tai o i  c z n y .

F ig .S .S E M  pH-ograph o f  s i l v e r  s u lp h id e  a f t e r  le a c h in g  under r e d u c t io n  

condi<ohs C m a g n ifie d  x  30003 a 3 ~ g r * in s .  b 3 -  p o l is h e d  c r o s s 

s e c t  i 1*
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dwóch e fe k tó w . P ie rw szym  e fe k te m  J e s t  w ye lim in o w a n ie  tw o r z e n ia  s i ę  na 

p o w ie rzc h n i z ia r n a  m in e ra łu  w a rs tew k i p rodu k tu  p r z e jś c io w e g o  ja k im  je s t  

s ia r k a  e lem en ta rn a . Drugim  z ja w is k ie m  mającym m ie js c e  p od czas  łu gova n ia  

s ia r c z k ó w  m e ta li  w warunkach red u k cy jn y ch  j e s t  r e d u k c ja  jo n ó w  tych  

m e t a l i ,  k tó r y c h  p o t e n c ja ł  norm aln y J e s t  w y żs zy  od  p o t e n c ja łu  redoks 

ro z tw o ru  łu g u ją c e g o .  Jon y  m e ta l i  k tó r y c h  m oż liw a  J e s t  r e d u k c ja  do  »e ta lu  

mogą p o c h o d z ić  bądź z  sam ego s ia r c z k u  łu gow an ego  bądź mogą być  dedawane 

do ro z tw o ru  łu g u ją c e g o  w c e lu  z w ię k s z e n ia  e fe k ty w n o ś c i łu gow an i; C14], 

Drobne c z ą s tk i  m eta lu  p o w s ta ją c e g o  w p r o c e s ie  r e d u k c j i  p o zo s ta ją  

c z ę ś c io w o  w r o z tw o r z e  łu gu ją cym  a  c z ę ś c io w o  o s a d z a ją  s i ę  na p ow erzch n i 

łu gow an ego m in e ra łu  s ia r c z k o w e g o .  P r z y  czym  o s a d z a n ie  cząstek m eta lu  

s z la c h e tn e g o  na p o w ie r z c h n i s ia r c z k u  z a l e ż y  od  p o t e n c ja łu  *® sza n ego  

c h a r a k te r y s ty c z n e g o  d la  o k r e ś lo n e g o  s ia r c z k u  w ok reś lo n ym  r o z t/OI~ze.

W p re ze n to w a n e j p r a c y  zw rócon o  uwagę na w y n ik i a n a l i z y  k an in go w e j 

p o w ie r z c h n i z i a r n  n a tu ra ln e g o  c h a lk o p ir y tu  i  s y n te t y c z n e 3 s ia r c z k u  

s r e b r a  ługow anych  ro z tw o ra m i kwasu s o ln e g o  o  p o t e n c ja le  «doks  o k o ło  

-220mV CSHED C133. W p rzyp ad k u  c h a lk o p ir y tu  na p o d s ta w ie  p o p ro w a d zo n e j 

m ik r o a n a l iz y  r e n tg e n o w s k ie j s tw ie r d z o n o ,  ż e  w c z a s i e  u9ow an ia  na 

p o w ie rzc h n i z ia r e n  c h a lk o p ir y tu  p o ja w ia ją  s i ę  s k A s ka m ied z i 

m e t a l ic z n e j .  P r z e d s ta w ia  t o  r y s . 4. Ś r e d n ic ę  u tw orzon ych  kup isk  c z ą s te k  

m ied z i można J e d y n ie  osza cow ać  Jako w ie lk o ś c i  n ie  przekr/2 a J^c e  6 o £

W przypadku  łu go w a n ia  s y n te ty c z n e g o  s ia r c z k u  sret^  C ro ztw ó r ja k  

w yże j3  a n a l i z i e  SEM poddano wyredukowane s r e b r o  w p o s tA  dwóch p róbek . 

Jedną s ta n ow i p rod u k t b e z p o ś r e d n io  po łu gow an iu  Ag^S,*ru 9^ próbką b y ł 

p rzyg o to w a n y  z  t e g o ż  p rodu k tu  z g ła d  m e ta lo g r a f lc z n y .^ 2^ * ^ 1-1® z d j ę c ia  

skan in gow e p rz e d s ta w io n o  na rysun kach  4 i  5. W ynik i ^ l i z y  zarówno SEM 

Jak i  dokonane m ikroson dą  ren tgen ow sk ą  s ą  n a s tęp u ją cy

13 uzyskan y  po łu gow an iu  Ag^S p rodu k t s ta n ow i c z y s t ^ r e ’̂r o  C s i ir k i  n ie  

w ykryto3  w p o s ta c i  a g lom era tów ,

23 w ie lk o ś ć  p o s z c z e g ó ln y c h  a g lom era tów  s r e b r a  odpci ada w p r z y b liż e n iu  

ś r e d n ie j  w ie lk o ś c i  z ia r n a  Ag^S poddawanego łu goy '* -1"

33 a g lo m e ra ty  u tw orzon e  s ą  p r z e z  d robne bardzf regu la rn e  slcupiska 

s r e b r a ,  k tó r y c h  ś r e d n ic a  n ie  p r z e k ra c z a  lOOf.

P rz e d s ta w io n e  w y że j w yn ik i a n a l i z y  pro^uktó* Pr 2 jśc iow y lh  ja k  i  

końcowych p roduktów  łu g o w a n ia  w warunkach leduK cyjnycl c h a lk o ir y tu  i  

s ia r c z k u  s r e b ra  w sk a zu ją  na tw o r z e n ie  s i ę  w wyniku lo c e s u  r e d u k c ji 

d robnych  sku p isk  c z ą s te c z e k  m ied z i i  srebra- W yznaczon ś r e d r c e  ty c h  

sku p isk  s ą  na t y l e  m ałe, ż e  można tra k to w a ć  j e  ja k o  f a z ę  dyspegowaną o 

s p e c y f ic z n y c h  w ła ś c iw o ś c ia c h  e lek tro ch e m ic zn yc h  n isza  w artość  

p o t e n c ja łu  e le k t r o c h e m ic z n e g o  układu :

Me Cw s t a n ie  zdyspergowanym 3 I MeI +  w porównaniu do p o te i ja łu  ilek  .r o 
I . 4-

ch em iczn ego  uk ładu  Me , (w  s t a n ie  n iezdyspergow anynO  ł Mi . G n iże^ ie
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p o t e n c ja łu  e le k t ro c h e m ic z n e g o  z a l e ż y  od  ś r e d n ic y  u tw orzon ych  skup isk  

atomów c z y  t o  s r e b r a  c z y  m ie d z i.  J e ż e l i  d o  tw o rzą cych  s i ę  w ro z tw o ra ch  

c h lo rk ó w  k la s te r ó w  s r e b r a  o d n ie ś ć  można w yznaczoną d o ś w ia d c z a ln ie  w 

p a r a g r a f i e  3 p re zen to w a n e j p ra c y  w a r t o ś ć  p o te n c ja łu  w ynoszącą  -3SOmV 

СЭСЕЭ, t o  w a r to ś ć  t a  J e s t  na t y l e  m ała , ż e  tw o rz ą c e  s i ę  sk u p isk a  c zą s te k  

s r e b r a  pow in ny odgryw ać i s t o t n ą  r o l ę  w s t a b i l i z a c j i  warunków 

red u k c y jn y ch  łu gow a n ia . R o la  k la s te r ó w  m e ta l i  s z la c h e tn y c h  w 

s t a b i l i z a c j i  warunków red u k cy jn y ch  łu go w a n ia  s ia r c z k ó w  może być dwojaka. 

K la s t e r y  t a k i e  z  uwagi na n is k i  p o t e n c ja ł  e le k t ro c h e m ic z n y  s ą  s iln y m i 

c zyn n ik am i redu ku jącym i i  mogą s k u te c z n ie  za p o b ie g a ć  rea k c jo m  tw o rz e n ia  

s i a r k i  e le m e n ta rn e j d o s ta r c z a ją c  p o tr z e b n e  do  r e a k c j i  С11Э e le k t r o n y .  

Pon ad to  k l a s t e r y  s r e b r a  c z y  m ied z i nogą  powodować w y p ie r a n ie  wodoru z  

wody wg r e a k c j i :

2H20  + 2e ”  = 'H 4 + 20H 

2Agd = 2Ag+ + 2 e "

Cu . *  Cu*+ Se

P r z e b ie g  r e a k c j i  C1S-173 pow odu je , ż e  z ia r n a  m in era łów  na k tó ry ch  

z n a jd u ją  s i ę  d rob n e  sk u p isk a  w yredukow anej m ied z i c z y  s r e b r a  p o z o s ta ją  

p od cza s  łu g o w n ia  ja k b y  w o ch ro n n e j a tm o s fe r z e  wodoru. Taka r o la  

tw o rz ą c y c h  s i ę  na p o w ie r zc h n i m in era łó w  s ia rc zk o w y ch  sk u p isk  c z y  t o  

s r e b r a  c z y  m ied z i w yd a je  s i ę  być i s t o t n a  w ty c h  p ro cesa ch  d la  k tó ry ch , 

p o tw ie rd z o n o  k o r z y s tn y  wpływ  pow yższych  jon ów  dodawanych do ro ztw orów  

łu g u ją c y c h  na w yd a jn ość  łu go w a n ia  С141.

6 . Podsum owanie

V p ra c y  p rz e d s ta w io n o  ro zw a ża n ia  t e o r e t y c z n e  d o ty c z ą c e  r ó ż n ic y  

p o t e n c ja łó w  red o k s  m ięd zy  układam i Me^ -/ Me* + a  Men{J /  Me* g d z ie  m etal 

w y s tę p u je  bądź w s t a n ie  zdyspergow anym  w p o s ta c i  k la s te ró w  bądź w s ta n ie  

n iezdyspergow an ym . Z go d n ie  z  ro zw a żan ia m i P I 1e th a  i  H e n g le in a  CS,31 w 

sk ra jn ym  przypadku  p o t e n c ja ły  uk ładów  Ag^/Ag i  Curf/Cu mogą w ynosić  

o d p o w ied n io  - 1 ,8V  i  -2 ,7 V  v s  SHE. O b n iż e n ie  w a r to ś c i p o te c ja łó w  

e le k t ro c h e m ic z n y c h  pow yższych  układów  z a l e ż y  od p ro m ien ia  tw o rzą cych  s i ę  

k la s te ró w . Z naczn e o b n iż e n ie  w a r to ś c i  p o te n c ja łó w  w y s tę p u je  Już wówczas 

g d y  p rom ień  tw o rzą c y c h  s i v  sk u p isk  m eta lu  j e s t  m n ie js z y  n i ż  iOOA.

C elem  p o tw ie r d z e n ia  rozw ażań  t e o r e ty c z n y c h  p rz ed s ta w io n o  w yznaczoną 

d o ś w ia d c z a ln ie  w a r to ść  p o t e n c ja łu  e le k t r o d y  s r e b r n e j  aktywow anej 

w o la m p e ro m e try c zn ie  w kwaśnych ro z tw o ra c h  c h lo rk ó w  C1M HC1 + 3M NaCID. 

W artość  p o t e n c ja łu  e le k t r o d y  s r e b r n e j  poddawanej k i lk a k r o tn e j  

p o l a r y z a c j i  anodówo—k a to d o w e j z m ie n ia ła  s i ę  od -190mV a ż  do  w a r to ś c i

C IS )

C16D

С17Э
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-3SOmVCSCE3. Ta n isk a  w a r to ść  p o t e n c ja łu  e le k t r o c h e m ic z n e g o  ak tyw ow anej

e le k t r o d y  s r e b r n e j  św ia d c zy  o  pow staw an iu  na p o w ie rzc h n i e le k t r o d y

m ałych sku p isk  c z ą s te k  s re b ra . Drobne sk u p isk a  c z ą s te k  s r e b r a  tw o rz ą  s i ę
• 2 “w wyniku k a todow e j r e d u k c j i  produktów  C AgC ł, AgCl^ 3 p o w s ta ją c y c h  w 

p r o c e s ie  anodowym. P o tw ie r d z a ją c  za tem  a n a l i z ą  SEM o b ecn o ść  m ałych 

sku p isk  c z ą s te k  c z y  t o  s r e b ra  c z y  m ied z i na p o w ie r zc h n i ro z tw a rz a n e g o  

l i t e g o  s r e b ra  o r a z  na z ia rn a c h  ługow anych  m in era łów  i  u w z g lę d n ia ją c  

s p e c y f ic z n e  w ła ś c iw o ś c i u tw orzon ych  k la s t e r ó w  p o d ję t o  p ró b ę  w y ja ś n ie n ia :

-  wpływu jon ów  m ied z iC 113 na in t e n s y f i k a c j ę  p ro cesu  r o z tw a r z a n ia  s re b ra  

w ch lo rk ow ych  ro z tw o ra ch  u t le n ia c z y  C FeC lB3,

-  wpływu zw ią zków  m ied z i i  s r e b r a  dodawanych bądź obecn ych  w ro z tw o ra c h  

łu g u ją c y c h  na w yda jność łu go w a n ia  m in e ra łó w  s ia rc zk o w y ch .

I ta k ,  w p rzypadku  r o z tw a r z a n ia  s r e b r a  zaproponow ano i s t n i e n i e  na 

p o w ie rzch n i s r e b ra  "d y n a m ic zn e j"  w a rs tew k i p rodu k tów  p r z e jś c io w y c h  C u C l, 

Cu^, AScf  A g C l, k tó r e  d z ię k i  wzajemnemu rea go w a n iu  p row adzą  do c ią g ł e g o  

o d s ła n ia n ia  r o z tw a r z a n e j p o w ie rzch n i s r e b r a .  W przypadku  łu gow a n ia  

m in era łów  s ia rc zk o w y ch  ob ecn ość  na p o w ie r zc h n i ługow an ych  z ia r n  

k la s te r ó w  c ż y  t o  m ied z i c z y  s r e b r a  z  uwagi na i c h  o b n iż o n ą  w a rto ść  

p o te n c ja łu  e le k t ro c h e m ic z n e g o  pow odu je  p ow sta w an ie  wokół z ia r n a  m in era łu  

o ch ro n n e j s t r e f y  r e d u k c y jn e j ,  k tó r a  naw et w r o z tw o ra c h  u t le n ia c z y  n ie  

dop u szcza  do tw o r z e n ia  s i ę  na p o w ie r zc h n i z ia r n a  b lo k u ją c e j  w ars tew k i 

s ia r k i  Cwg r e a k c j i  13 ,143.
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On th e  b a s is  o f  e q u a t io n s  d e s c r ib in g  th e  s h i f t  o f  th e  r ed o x  
p o t e n t ia l  o f  sm a ll m eta l p a r t i c l e s  w ith  s i z e ,  th e  e le c t r o c h e m ic a l 
p r o p e r t i e s  o f  th e s e  p a r t i c l e s  a r e  d is cu ss e d . The in f lu e n c e  o f  th e s e  
p r o p e r t i e s  on th e  p o t e n t ia l  |qf th e  s i l v e r  e l e c t r o d e  a f t e r  th e  
v o lta jn p e ro m e tr ic  a c t i v a t i o n  in  a c id i c  c h lo r id e  s o lu t io n  was p re s en ted . 
The r e s u l t s  a r e  used  t o  e x p la in  o b s e r v a t io n  in  c o n n e c t io n  w ith
-  th e  g r e a t e r  e f f e c t i v e n e s s  o f  d i g e s t i o n  o f  s i l v e r  in  CuCl^ o r  CuCl^ +

F e d  s o lu t io n s  th an  in  th e  c a s e  o f  FeC l s o lu t io n ,  a >
-  th e  in f lu e n c e  o f  th e  p re s e n c e  o f  copper and s i l v e r  compounds in  

le a c h in g  s o lu t io n s  on th e  i n t e n s i f i c a t i o n  o f  d is s o lu t io n  p ro c e s s  o f  
th e  s u lp h id e  m in e ra ls .
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P rz e d s ta w io n o  w yn ik i badalS n e to d ą  " f i l m  f l o t a t i o n "  w a r to ś c i
k ry ty c z n y c h  sw obodnej e n e r g i i  p o w ie rzc h n i p o ls k ic h  w ę g l i  kam iennych
o  różnym  s to p n iu  zm e ta m o r flz o w a n la . S tw ie rd zo n o , ż e  w a r to ś c i t e j
e n e r g i i  z a l e ż ą  od  s to p n ia  u w ę g le n ia  i  m ie s z c zą  s i ę  w g ra n ic a c h  od

2  __ 2
o k o ło  50 mJ/m do o k o ło  56 mJ^m w przypadku  w ę g l i  typu  31.1  o r a z

g  2 
od  o k o ło  42 mj/m do o k o ło  45 mJ/m d la  w ę g l i  w y że j uw ęglonych.

1 . W stęp

F lo t a c ja  s ta n ow i p ro c e s  , u podstaw  k tó r e g o  l e ż y  w y k o r z y s ta n ie  

z ró żn ico w a n ych  w ła s n o ś c i p ow ie rzch n io w y ch  c i a ł  s t a ły c h ,  s tą d  p o zn a n ie  

t y c h  w ła s n o ś c i u m o ż liw ia  w p ływ an ie  na p r z e b ie g  t e g o  p rocesu . W ęg ie l 

kam ienny n a le ż y  do c i a ł  s t a ł y c h  , k tó r y c h  s t ru k tu ra  chem iczna 1 w 

n a s t ę p s tw ie  s tr u k tu r a  e n e r g e ty c z n a  p o w ie r zc h n i J e s t  z ło ż o n a  i  z a le ż n a  od 

w ie lu  c zyn n ik ów  zm iennych  t a k ic h  Jak w iek  w ę g la  , warunki 

m e t a m o r f i z a c j i . z a w a rto ś ć  ro zp ro s zo n y c h  m in era łów  n ie o rg a n ic zn y c h  , 

o d d z ia ły w a ń  a tm o s fe ry  i  in n e . Jednym 2 n a jw a ż n ie js z y c h  param etrów  

u m o ż liw ia ją c y c h  c h a r a k te r y s ty k ę  p o w ie r zc h n i w ę g la  J e s t  swobodna e n e r g ia  

p o w ie r zc h n i C n a p ię c ie  p o w ie r z c h n io w e ) , mogąca m ieć c h a ra k te r  

d y s p e r s y jn y  C składow a d y s p e r s y jn a )  lu b  p o la rn y  Cskładowa 

n i « d y s p e r s y jn a } . Mimo i ż  w a r to ś c i  sw obodn ej e n e r g i i  p o w ie rzc h n i w ęg la  

lu b  j e j  sk ła d o w e  w yznaczane b y ł y  w ie lo k r o t n ie  CParek e t  a l .  1078, Applan 

e t  a l .  1984, S a b lik  1985, S ta s zc zu k  e t  a l . 1986, JaAczuk e t  a l  1988, 

W ó jc ik  e t  a l .  1988, Zism an e t  a l .  1952, 1964. F u ers ten a u  e t  a l .  1987. 

1988, C h ibow sk i e t  a l . 19891, w c ią ż  i s t n i e j ą  r o z b ie ż n o ś c i  zarów no c o  do 

w a r to ś c i t e j  e n e r g i i  Jak 1 j e j  c h a ra k te ru . U tru d n ia  t o  Jednoznaczną 

i n t e r p r e t a c j ę  wyników  f l o t a c j i  w ę g la  , a  s z c z e g ó ln ie  w y ja ś n ie n ie  r ó ż n ic y  

w a k tyw n o śc i f l o t a c y j n e j  w ę g l i  o  różnym  s to p n iu  zm eta m orflzow a n la . .

*G łów ny I n s t y t u t  G ó rn ic tw a  40-951 K a to w ic e , p l . Gwarków 1
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W ie lu  au torów  o b l i c z a ł o  w a r to ś c i sw obodnej e n e r g j i  p o w ie rzc h n i 

w y k o rz y s tu ją c  p om ia ry  g ra n ic zn y c h  ką tów  z w i lż a n ia .  S to s u ją c  ta k ą  m etodę 

A p lan  i  w sp ó łp ra co w n icy  t 1978,1984 ] o r a z  W ó jc ik  i  w sp ó łp ra co w n icy

119881 w y k a z a l i ,  ż e  w a r to ś c i sw obodnej e n e r g i i  p o w ie r zc h n i w ę g l i  w ynoszą
' 2 ś r e d n io  o k o lo  50 mJ/m . S tw ie rd zo n o  p on ad to  w ys tępo w an ie  na

p o w ie rzc h n ia c h  p rzebadan ych  w ę g l i  sw obodnej e n e r g i i  o ' c h a r a k te r z e

n ied y sp e rsy jn ym . W a rto ś c i e n e r g i i  p o w ie r z c h n io w e j op u b lik ow an e  w p ra cy
2

W ó jc ik a  i  w spółp racow n ików  C10881 w yn oszące  od  o k o ło  40 BiJ/m do o k o ło  
g

52 mJ/n s ą  z b l i ż o n e  do w a r to ś c i s tw ie rd z o n y c h  p r z e z  a u t o r »  t e g o  sposobu  

c h a ra k te ry zo w a n ia  '  w ła s n o ś c i p o w ie rzch n io w ych  c i a ł  s t a ły c h  Zism ana 

11962,1984). C43490 mJ-ztaS.

W a rto ś c i sw obodn ej e n e r g i i  p o w ie r z c h n i n ie k tó r y c h  w ę g l i  kam iennych
2 2 w ię k s z e  od  60  mJ/m a  w n ie k tó r y c h  p rzypadkach  naw et od  70 mJ/m

za p re zen to w a n o  w p ra ca ch  S a b l ik a  t 13853 o r a z  Jańczuka i  w spółp racow n ików

[1 9 8 8 ].  C h ibow sk i i  H o ły s z  C l9893 w y k o r z y s ta l i  d o  w yzn a cza n ia  sk ładow ych

d y s p e r s y jn e j  i  n ie d y s p e r s y jn e j  sw obodnej e n e r g i i  p o w ie rzc h n i w yn ik i

pom iarów  p o t e n c ja łu  e le k t r o k in e ty c z n e g o .  O la  w ę g la  kam iennego o  ś red n im
2 2u w ęg len iu  u z y s k a l i  w a r to ś c i rów ne o d p o w ied n io  5 3 .7  mJxm i  1 6 ,5  mJ/m .

F u ers ten a u  i  W il l ia m s  C1987] o p ra c o w a li  m etodę " f i l m  f l o t a t i o n " .  ’

k tó r a  u m o ż liw ia  w y zn a cza n ie  ś r e d n ie g o  k ry ty c z n e g o  n a p ię c ia

p o w ie rzch n io w eg o  w ę g la  o r a z  w a r to ś c i m in im alnych  i  maksymalnych t e g o

n a p ię c ia .  D la  p rzeb ad an ych  p r z e z  n ic h  w ę g l i  w a r to ś c i  ś r e d n ie j  k r y ty c z n e j
2 2sw obodnej e n e r g i i  p o w ie r z c h n i w y n o s i ły  38 mJ/m i  45 mJ/m .

W d a ls zym  c ią g u  n in i e j s z e g o  o p ra cow a n ia  p rz e d s ta w io n o  w yn ik i badań 

m etodą " f i l m  f l o t a t i o n "  ś r e d n ie g o  k ry ty c z n e g o  n a p ię c ia  p o w ie rzch n io w eg o  

p o ls k ic h  w ę g l i  kam iennych o  różnym  s to p n iu  zm e ta m o r fiz o w a n ia  o r a z  

d y s k u s ję  u zyskanych  wyników.

2 . C zęść  d o ś w ia d c za ln a

Badani a p rzep row a d zon o  na p róbkach  w ę g l i  o  'ró żn ym  s to p n iu  

zm e ta m o r fiz o w a n ia  poch odzących  z  k op a lń : Jaw orzn o . S ie r s z a ,  Komuna 

P a ry sk a , S o ś n ic a . B o le s ła w  ś m ia ły ,  R yd u łto w y . P n iów ek , i  IMaJa.

O gó ln ą  c h a r a k te r y s ty k ę  c h e m ic z n o - te c h n o lo g ic z n ą  w ym ien ionych  w ę g l i  

p rz ed s ta w io n o  w t a b l i c y  1. W ęg le  t e  r ó ż n ią  s i ę  m ięd zy  sob ą  s top n iem  

zm e ta m o r fiz o w a n ia , c o  z n a jd u je  o d b ic i e  w i c h  s k ła d z ie  chem icznym. 

Z aw artość  w ęg la  p ie rw ia s tk o w e g o  w ty c h  w ęg la ch  z m ie n ia  s i ę  od  7 6 ,3  % do 

8 8 ,6  Jt, a  za w a rto ś ć  c z ę ś c i  lo tn y c h  o d p o w ied n io  od  4 4 ,0  'A do 2 4 ,0  X.

D o św ia d czen ia  wykonano na p róbkach  o  u z ia r n ie n iu  0 ,3 * 0 ,2  mm 

o trzym an ych  p r z e z  z m ie le n ie  w ię k s zy c h  b r y ł  w ę g la  pobranych  w w y że j 

w ym ien ionych  k o p a ln ia c h  o r a z  w y s ia n ie .

M etoda " f i l m  f l o t a t i o n "  w y zn a cza n ia  sw obodn ej e n e r g i i  p o w ie rzch n i
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O -P n l ówek 

łA -J aw o rzn o  

+ -1 Maja 

X - S ie r s z a  

«  -Komun* P a ry s k i 

♦ -S o ś n ic a  

7  -B o łe s ł  au âtnlai y  

9 -B or y n ia  

<J -R yd łu tow y

R y s .1 .
K rzyw » hydr o f  ob o w o ic  i  w * g la ,  o trzym an e  m etodą “ f i  1 m f l o t a t i o n " .

F i g . l .
H y d ro p h o b ie ity  d i s t r i b u t i o n  c u rv e s  o f  c o a l fou n d  by th e  neth od  o f  f i l m  
f l o t a t i o n  C n o ta t io n s  o f  m ines as In  th e  P o l is h  d e s c r ip t io n

Z a le żn o ś ć  y  • Y ± t i  Y od s t o p n ia  zm e ta m o r fiz o w in ia  « m l ł .e  cmi n '  cmax
A -  w a r to ś c i e n e r g i  luksym ain a
X -  w a r to ś c i ś r e d n ie  k ry ty c z n e
O — w a r to ś c i m in im alne

F i 9 . a.
R ei a t  i  on b e tw een  y , y . • and y and th e  methamorphism g ra d e  o f

c  c n in  c n ix
c o a l .

A -  m*xiinuin walues Cy  3* caiA*
^ c r i t i c a l  w&lu&s Cy )f c
O -  mi n i mum w a lu *s  Cy . > cmi n



176 K .W ie rz c h o w s k i. J .S a b l lk

w ęg la  p o le g a  na u m i*s z c z *n lu  na p o w ie rzch n i s z e r e g u  ro z tw o ró w  o 

m a le jącym  n a p ię c iu  p o w ie rzc h n i owym, morvowa.r $ tw y  z ia r n  w ęg low ych . C zęść  

z la r n  M t y c h a l u t  t o n i * ,  a  p o z o s t a ł *  utrzym ywane s a  na p o w ie r z c h n i 

c i e c z y  d z id k i  s i ło m  k ap ila rn ym . Z ia rn a  t e  po od w od n ien iu  1 w ysu szen iu  

b y ły  w ażon* d la  o k r e ś l * n i  a i c h  wychodu- U t y c i *  s z e r e g u  ro z tw o ró w  o 

różnym  u p l « c u  pow ierzch n iow ym  p o zw a la  z n a le ź ć  r o z tw ó r  o  ta k im  n a p ię c iu  

p o w ie r z c h n io w y » w k t ó r y «  w s z y s tk ie  z ia r n a  p ły w a ją  o r a z  r o z tw ó r  w k t ó r y ś  

w s z y s tk ie  z ia r n a  u ton ą .

3. W yn ik i badali

W yn ik i' badań p rz e d s ta w io n o  g r a f i c z n i *  na rysunku  i  Jako k rzyw e  

skum ulowanego wychodu f r a k c j i  l i o f o b o w e j  w fu n k c j i  n a p ię c ia  

p o w ie rzch n io w ego  ro z tw o ru  r o z d z i e la ją c e g o .  Jak w yn ika  z  p r z e b ie g u  

k rzyw ych  na p o w ie r z c h n ia c h  za s to sow a n ych  ro z tw o ró w  z ia r n a  k a żd e j p ró b k i 

u le g a ją  p o d z ia ło w i w ed łu g  z w i l ż a ln o ś c i  C h yd ro fo b o w ośc iD . We w s z y s tk ic h  

p rzypadkach  w y s tę p u ją  z ia r n a  o  n a jm n ie js z e j  sw obodnej - e n e r g i i  

p o w ie r z c h n io w e j n C n a J b a rd z i*J  h y d ro fo b o w e ), z ia r n a  o  n a jw ię k s z e j

sw obodnej e n e r g i i  p o w ie r zc h n i y_____ C n a jm n ie j h y d ro fo b o w e ) 1 z ia r n a ,

k tó r y c h  swobodna e n e r g ia  p o w ie r zc h n i m ie£ c i s i ę  m ięd zy  tym i w ie lk o ś c ia m i 

sk ra jn ym i. Można za tem  mówić o  pewnym r o z k ła d z i e  z i a r n  w ed łu g I c h  

sw obodn ej e n e r g i i  p o w ie r z c h n io w e j C h y d ro fo b o w e * « i5 d la  d an ego  w ęg la . O la  

k a żd ego  p rzypadku  można w yzn a czyć  ś r e d n ią  k r y ty c z n ą  sw obodn ej e n e r g i i  

p o w ie rzc h n i Y ̂  c h a r a k te r y z u ją c ą  c a ł ą  p róbkę. P r z e b ie g  k rzyw ych  na 

rysunku 1 pom ięd zy  y , i  y  J e s t  r ó ż n y  i  c h a r a k te r y s tc z n y  d la  w ę g l i
C ttl ri CttUC

poch odzących  z  ró żn ych  k op a lń . W a rto ś c i m in im a ln e  sw obodn ej e n e r g i i

p o w ie rzc h n i d la  w ię k s z o ś c i  p rzeb ad an ych  w ę g l i  m ie s z c z ą  s i ę  w p r z e d z ia l e
2    __ g  ■

38*34 nJ/n  , a  w a r to ś c i m aksym aln* w p r z e d z i a ł *  5Bt70 mJ/n . W yznaczone

w a r to ś c i m in im a ln e , maksymalne i  ś r e d n ie  k r y ty c z n e  sw obodn ej e n e r g i i

p o w ie rzc h n i p rz e d s ta w io n o  na rysunku  £ w fu n k c j i  s to p n ia

zm e ta m or fiz ow a n la  w ęg la  z a  m ia rę , k t ó r e g o  p r z y j ę t o  za w a r to ś ć  w ęg la

p ie rw ia s tk o w e g o  w s t a n ie  b e zp o p i o i  owym. A n a l iz a  ta k  p rz ed s ta w io n y c h

wyników  badań w yk azu je  c h a r a k te r y s t y c z n e  z a le ż n o ś c i  w a r to ś c i  sw obodnej

e n e r g i i  p o w ie r z c h n io w e j w ę g la ,  ad s t o p n ia  j e g o  u w ęg len ia . W a rto śc i

m in im a ln e j sw obodnej e n e r g i i  p o w ie r z c h n io w e j p o s z c z e g ó ln y c h  ’^ ę g l i  s ą  do
2

s i e b i e  z b l i ż o n e  1 w ynoszą  d la  w ę g l i  w y że j u w ęg lon ych  o k o ło  £8 mJ/a o r a z

o k o ło  32 mJ/a^ d la  w ę g l i  n lsk ozra e ta m o rfizo w a n ych . W ie lk o ś c i maksymalne

sw obodnej e n e r g i i  p o w ie r z c h n i w ę g la  i s t o t n i e  m a le ją  z e  w zrostem
2u w ę g le n ia  od  o k o ło  76 mJ/ro d la  w ę g l i  n i skozm etam or f i  zowanych do o k o ło

2
SK3 mJ/m d la  w ę g l i  w y że j uw ęg lon ych . Pow odu je  t o ,  ż e  d y s try b u a n ty  

ro zk ła d ó w  ty c h  o s t a tn ic h  na rysunku  1 s ą  b a r d z ie j  s tro m e , a w a r to ś c i 

e n e r g i i  p o s z c z e g ó ln y c h  z i a r n  b a r d z i e j  sk u p ion e  wokół ś r e d n ie j  w a r to ś c i 

w a r to ś c i k r y t y c z n e j .  O b l ic z e n ia  s t a t y s t y c z n e  d la  p rzeb ad an ych  w ę g li
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Tab l i  ca  1.
C h a ra k te ry s ty k a  w ę g l i  u ży ty ch  do badań.

KOPALNIA
Typ

w ęg la

Z aw artość  
p o p io łu

Aa ;>S

Z aw artość
c z ę ś c i

lo tn y c h
54

Zaw artość
w ęg la

Cd a f ; 54

Zaw artość

CCH-N3d a f
y.

S ie r s z a 31.1 5 .4 7 44. 0 7 6 .3 18. 5

Komuna' Par ysk a 31 .1 6. 63 40.1 8 0 .0 12.1

Jaw orzno 31 .1 4. 27 40. 2 7 9 .3 14. 8

B o le s ła w  Ś m ia ły 33 8 .6 7 4 3 .5 8 1 .0 1 0 .7

S o ś n ic a 33 3 .7 7 36 .1 8 2 .0 0 .5

R yd u łtow y 34 9 .6 4 35. 7 8 4 .5 0 .2

B oryn i'a 35 8 .0 0 2 9 .0 8 7 .0 5. 6

Pn iów ek 35 1. 07 3 0 .6 87.1 7. 3

1 M aja 35 2 .3 6 24.1 8 8 .6 6. i

w yicazu ją , ż e  w sp ó łc zyn n ik  k o r e l a c j i  p r o s t o l in io w e j  p om iędzy  w a rto śc ia m i 

ś r e d n ie j  k r y t y c z n e j  sw obodnej e n e r g i i  p o w ie r z c h n i,  a  za w a rto ś c ia m i w ęg la  

w s t a n ie  b e z  p op i o ł  owym w ynosi o k o ło  82 'A.

4. D ysk u s ja  wyników  badali

W ynik i p rzep row a dzon ych  badań p o tw ie r d z a ją  n ie w ą tp l iw ie  form owane 

w c z e ś n ie j  CW ójcik  e t  a l .  1988, Jańczuk e t  a l .  1988] w n iosk i o  

e n e r g e t y c z n e j  n ie je d n o ro d n o ś c i p o w ie r zc h n i w ęg la . Dowodzi t e g o  

c h a r a k te r y s ty c z n y  r o z k ła d  p o p u la c j i  badanych z ia r n  w ed ług z m ie n ia ją c e j  

s i ę  w a r to ś c i  e n e r g i i  p o w ie r z c h n io w e j. J e s t  t o  s z c z e g ó ln ie  w id oczn e  w 

p rzypadku  w ę g l i  n isk ozm e ta m or fizow a n ych , d la  k tó r y c h  p r z e d z ia ł  

zm ien n o śc i t e j  e n e r g i i  J e s t  s tosun kow o s z e r o k i ,  a  u d z ia ł  z ia r n  o 

w y s o k ie j  e n e r g i  p o w ie r z c h n io w e j duży . W yznaczone w a r to ś c i y d la  w ę g li
g c

typ u  31 .1  m ie s z c z ą  s i ę  w p r z e d z ia l e  50-rS6 mJ/m , a d la  w ę g l i  typ u  33 f35
2

w p r z e d z ia l e  42t 4E mJ/m . Z ap rezen tow an e  w yn ik i w sk azu ją  na ujemną 

k o r e la c j ę  pom iędzy  w ie lk o ś c ią  ś r e d n ie j  k r y t y c z n e j  e n e r g i i  

p o w ie r z c h n io w e j,  a  s top n iem  u w ę g le n ia . F ak t te n  mimo. ż e  n ie zg o d n y  z 

wynikam i pom iarów  w a r to ś c i e n e r g i i  p o w ie r z c h n io w e j innym i metodami 

w yd a je  s i ę  Jednak. t łu m aczyć  m ałą ak tyw ność f l o t a c y jn ą  w ę g li 

n isk ozm eta m orfizow a n ych . P rzep row a dzon e  p r z e z  F u e rs te n a u 'a  i  

w spółp racow n ików  C1987,19883 b ad an ia  sw obodnej e n e r g i i  p o w ie rzch n i w ęg li 

po ic h  u t l e n ie n iu  w ykazu ją  J e j  w z ro s t  p ro p o r c jo n a ln y  do w ie lk o ś c i  

w zro s tu  u t l e n ie n ia .  N isk o tem p era tu row e  u t le n ia n ie  w ęg la  w p ierw szym
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e t a p ie  p o le g a  na wbudowaniu t le n u  w c e n t r a  ak tyw ne w ę g la  tR u s in  1 9 7 2 ]. 

Wynika z  t e g o ,  i «  p raw dopodobn ie  z a  w z ro s t  sw obodnej e n e r g i i  p o w ie r z c h n i 

u t le n io n e g o  w ę g la  o d p o w ie d z ia ln e  s ą  t le n o w e  g ru p y  fu n k c y jn e  [F u e rs te n a u  

e t  a l .  19883. Grupy t a k i e  s ą  ob ecn e  w w ęg la ch  n isk ou w ęg lo n ych  

t lh n a to w lc z  1952] i  p raw dopodobn ie  o n e , o r a z  m n ie j .uporządkow ana 

s t ru k tu ra  w ew n ętrzn e j s u b s ta n c j i  w ęg lo w e j J e s t  p r z y c z y n ą ' i c h  -w yższe j 

e n e r g i i  p o w ie r z c h n io w e j.

5 . L i t e r a t u r a

C h ibowsk i  E. .H o ły s z  L. :1 9 8 9 ,F u e l . 08 . 10 . 1280-1384 

Fax N. W. . Zlsman W. A. : 1952, J. C o l l o id  S c i .  .7 ,4 2 8 .

F u ers ten au  D .W ..W ill ia m s  M, C. : 1 9 87 .C o l l o id s  and S u r fa c e s ,  2 2 , 87-91

F u ers ten a u  D. W. .W il l ia m s  M. C. , N arayanan K. S. , D ia o  J .L .  , U rb in a  
R .H . :1 9 8 8 ,E n ergy  and F u e ls ,  3 . 237-241

G u t ie r r ie z - R o d r ig n e s  J. A. . P u r c e l l  R. J. , A pp lan  F. F. : 1 9 8 4 .C o l l o id s  
S u r fa c e s  12 ,1

Is .n a to w icz  A. : P ra c e  G łów nego In s t y tu tu  G órn ic tw a . Kom unikat n r. 125, 
K a to w ic e  1952

Jańczuk B ..W ó jc ik  W . .B ia ło p lo t r o w ic z  T . :1 9 8 8 , C C A C A A .  61 , 1 , 51 -63

JaAczuk 8 . .B ia ło p lo t r o w ic z  T . :1 9 8 8 , P rzem ys ł C hem iczn y, 2 , 67 , 76

Parek  B. K. .A p ia n  F. F . :1 9 7 8 , R ecen t D evep lom ents in  S e p a r a t io n  S c ie n e . 
V o l . 4 . pp. 1 0 7 *1 1 1 ,CRC P re s s  W est Palm  B each ,FC .

Rusin  A . -.1973, K oks, sm o ła , g a z . ' 17 , 161,

S a b lik  J . :1 98 5 , P o l i s h  J. Chem. , 59 . 433

S taszczu k  P . .H o ły s z  L. .B ia ło p lo t r o w ic z  T. .B i l i ń s k i  B. :1 98 6 , P rzem ysł 
C h em ic zn y ., 65 . 158-160

W ill ia m s  M .C ..F u e rs ten a u  D.W. : 1987, I n t .  J .  Min. P r o c e s s .  2 0 . 153

W ó jc ik  W. .B ia io p io t r o w ic z  T. .Jaftczuk B. -.1988, F u e l ,  67 , 688-692

Zlsm an W. A . -.1964, C o n ta c t A n g le ,  W e t t a b i l i t y  and A d h es ion  Advances in  
C h em is try , t F. M. Fowkes Ed. 1. S e r ie s  43 , A. C. S. , W ash ington

A b s t r a c t

W ierzch ow sk i K. , S a b lik  J. , 1991, C r i t i c a l  v a lu e s  o f  f r e e  s u r fa c e  e n e rg y  
o f  P o l i s h  c o a ls  fou n d  b y  th e  f i l m  f l o t a t i o n  m ethod. P h y s ico ch em ica l 
P rob lem s o f  M in e ra l P ro c e s in g ..2 4 . 173-178Cpollsh t e x t s  .

The r e s u l t s  o f  in v e s t i g a t i o n  o f  th e  s u r fa c e  f r e e  e n e r g y  o f  P o l is h  
c o a ls  b y  th e  f i l m  f l o t a t i o n  method a r e  p re s e n te d . I t  has been  fou n d  th a t  
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2 2equ a l t o  fro m  50 mJ/m t o  56 mJ/m f o r  su bb itu m in ou s c o a ls  C a cco rd in g  t o
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OTRZYMYWANIE PROSZKÓW KOMPOZYTOWYCH AI-Co 
METODĄ REDUKCJI CIŚNIENIOWEJ WODOREM 
Z ROZTWORÓW SIARCZANOWO-OCTANOWYCH 

KOBAŁTU(D)

P rz e d s ta w io n o  b ad an ia  nad k in e ty k ą  r e d u k c j i  k ob a ltu C 113 z  wodnych 
ro z tw o ró w  s ia r c z a n u  k o b a ltu  z a w ie r a ją c y c h  o c ta n y  1 p ro szek  
g l in o w y . Zbadano w pływ  te m p e ra tu ry , pH, s z y b k o ś c i m ie s za n ia , 
c i ś n i e n ia  p a r c ja ln e g o  wodoru o r a z  D ow ierzch n i k a t a l i z a t o r a  i  
s t ę ż e n ia  oc ta n ów  na p r z e b ie g  r e d u k c j i  k ob a l tuC 113 ,a  t a k i e  na Jakość 
otrzym yw anych  p roszk ów  kom pozytow ych g lin o w o -k o b a lto w y eh . 
W yznaczono n a s tę p u ją c e  op tym a ln e  p a ra m e try  r e d u k c j i  k oba ltu C 113 z  
badanych  ro z tw o ró w : T=453K, w y jś c io w a  w a rto ść  pH 6 .2 ,  PCHg3-30 atm ,

£ C o C II3 ] : CCH3COO_ ] = 0 . 50 : 1 .2 5 .  p oczą tk o w e  s t ę ż e n ie  k ob a l tu< 113

-  30 g / l ,  s zy b k o ść  m ie s za n ia  r o z tw o ru  -  450 obr/m in . W ty ch  
warunkach obserw owano w ysoką s zy b k o ść  r e d u k c j i ,  n ie zn a c zn ą  
h y d r o l i z ę  k ob a ltu C 113 o r a z  d o b rą  ja k o ś ć  o to c z e k  k ob a lto w ych

W prow adzen ie

W m etodach h y d ro m e ta lu rg ic zn y c h  p oza  ta k im i sposobam i w y d z ie la n ia

m e ta l i  z  ro z tw o ró w  ic h  s o l i  ja k  c e m e n ta c ja , e l e k t r o l i z a  i  s t r ą c a n ie

tru d n o  r o z p u s z c z a ln e g o  osadu , n a b ie r a  o s t a t n io  z n a c z e n ia  m etoda r e d u k c ji

p r z y  z a s to s o w a n iu  wodoru pod c iś n ie n ie m . O dpow iedn ie  d o b ra n ie

w y jś c io w e g o  s t ę ż e n ia  s o l i  radukow anego m e ta lu , te m p e ra tu ry , c i ś n ie n ia

wodoru o r a z  pH u m o ż liw ia  s tw o r z e n ie  dogodnych  warunków do w y trą c en ia

m eta lu . Warunkiem kon ieczn ym  J e s t ,  a b y  p o t e n c ja ł  e le k t ro c h e m ic z n y  by ł

w y żs zy  d la  redukow anego m eta lu  n i ż  d la  wodoru. I s t o t ą  p ro c esu  J e s t

r e d u k c ja  Jonów d an ego  m eta lu  do p o s ta c i  m e t a l ic z n e j  o r a z  u t l e n ia n ie  s i ę

wodoru ro zp u s zc zo n e g o  w r o z tw o r z e  w raz z  tow arzyszą cym  temu p rocesow i

stopn iow em u zak w a szan iu  s i ę  ś ro d o w isk a  r e a k c j i  C Ł ę tó w sk i. 10753.

W y d z ie la n ie  m e ta l i  z  wodnych ro z tw o ró w  ic h  s o l i  m etodą c iś n ie n io w e j

r e d u k c j i  wodorem J e s t  s to so w an e  na s k a lę  p rzem ysłow ą  w w ie lu  k ra ja ch

C Ł jętow sk i, 1975; B o le w s k i, 19843. Chemia i  term odynam ika otrzym yw an ia

m ie d z i ,  n ik lu ,  k o b a ltu  o r a z  kadmu t ą  m etodą z o s t a ł y  s z e ro k o  o p isa n e

In s t y t u t  Chem ii N ie o r g a n ic z n e j  i  M e ta lu g i i  P ie rw ia s tk ó w  R zadk ich  
P o l i t e c h n ik i  W ro c ła w s k ie j
50 -370  W rocław , W yb rzeże  W ysp ia ń sk iego  27
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p r z e z  S c h a u fe lb e r g e r a  С19563, k t ó r y  p ro w a d z ił  r e d u k c je  z  ro z tw o ró w  

am on iaka lnych  w tem pera tu rach  od  483 К do  493 K, p r z y  c iś n ie n ia c h  

p a r c ja ln y c h  wodoru od  18 atm  do  36 atm. P oczą tk o w e  s t ę ż e n ie  m eta lu  w 

r o z tw o r z e  w y n o s iło  od  k ilk u n a s tu  do  k i lk u s e t '  g / l  , z a ś  r e d u k c je  t r w a ły  

od  30 do  ISO  min. Sch au f e l  b e r  g e r  o p is a ł  s z c z e g ó ło w o  w pływ  ró żn ych  

czyn n ików  f iz y k o c h e m ic zn y c h  zarów no na s zyb k o ść  r e d u k c j i 1 Jak t e ż  na 

Jakość  otrzym yw anych  p roszk ów  m e t a l i ,  a p on ad to  p r z e a n a l iz o w a ł  wpływ 

r o d z a ju  s o l i  redukow anego m eta lu  o r a z  czyn n ik ó w  k om p lek su ją cych  na 

r e d u k c ję  n ik lu  i  w skaza ł na k o n ie c zn o ś ć  s to s o w a n ia  s u b s ta n c j i  

b u fo ru ją c y c h  o r a z  k om p lek su ją cych  d la  p r z e c iw d z ia ła n ia  h y d r o l i z i e  m eta lu

i  u trzym a n ia  pH w z a k r e s ie  odpow iada jącym  o p ty m a ln e j s zy b k o ść  r e d u k c j i .

P ro c e s  r e d u k c j i  m eta lu  z  ro z tw o ru  J e g o  s o l i  wymaga s to s o w a n ia  

k a ta l i z a t o r ó w  ak tyw u ją cy ch  w odór. Dobrymi w ła ś c iw o ś c ia m i k a ta l i t y c z n y m i 

c h a r a k te r y z u ją  s i ę  m. in .  p r o s z k i :  N i ,  Co. Cu. Cr^O^, g r a f i t  k o lo id a ln y  

o r a z  a n tra c h i non i  a l i z a r y n a  C Ł ę to w s k i. 10753. K a t a l i t y c z n e  w ła ś c iw o ś c i 

s tw ie rd z o n o  r ó w n ie ż  w przypadku  KCN i  zw ią zk ów  z a w ie r a ją c y c h  s ia r k ę  np: 

N&gS. CNH
V l i t e r a t u r z e  ś w ia to w e j j e s t  s z e r e g  p u b l ik a c j i  p ośw ięcon ych  

mechanizmowi k a t a l i t y c z n e j  a k ty w a c ji  wodoru. Kaneko i  W adsworth, С19563 

b a d a li  r e d u k c ję  k o b a ltu C II3  z  ro z tw o ró w  am on iak a ln e— s ia rc z a n o w y c h  w 

tem p era tu rach  od  483 К d o  518 К i  pod c iś n ie n ie m  cząstkow ym  wodoru od  10 

atm d o  54 atm. S to s o w a li  o n i Jako k a t a l i z a t o r  g r a f i t  k o lo id a ln y  o  b a rd zo  

d u że j p o w ie r z c h n i w ła ś c iw e j . S t w i e r d z i l i ,  ż e  dom inu jącym  etapem  r e d u k c j i  

J e s t  tw o r z e n ie  s i ę  p r z e jś c io w e g o  kom pleksu z ło ż o n e g o  z  d ia m in o -C o C II3  i  

wodoru atom owe g o . Z  k o l e i  C ou rtn ey , Сi 0575 n i e  obserw ow ał r e d u k c j i  

k o b a ltu C IO  z  ro z tw o ró w  a m o n ia k a ln o -s ia rc za n o w y ch  w o b e c n o ś c i 

k a t a l i z a t o r a  g r a f i t o w e g o  naw et po  в - c i o  god zin n ym  p r o c e s ie .

Wimber i  W adsworth С10613 b a d a l i  k in e t y k ę  r e d u k c j i  k o b a ltu  C II3  

k a ta l iz o w a n e j  kwasem c h lo ro p la tyn o w ym  z  ro z tw o ró w  s ia r c z a n u  k o b a lta w ego  

z a w ie r a ją c e g o  dw u krotn y  m olowy nadm iar o c ta n u  amonowego Jako c zy n n ik a  

b u fo ru ją c e g o .  Etapem k o n tro lu ją c y m  badany p ro c e s  w tem p era tu ra ch  od  443 

К do  SOS К i  pod  c iś n ie n ie m  wodoru od  8  atm  do 56 atm o k a z a ło  s i ę  

tw o r z e n ie  kom pleksu p r z e jś c io w e g o  ICoCCHgCOOJg* 4HgO ]— 2H na p o w ie rzc h n i 

s z k ła ,  z  k tó r e g o  wykonane b y ło  n a c z y n ie  r e a k c y jn e .

Needs i  B u rk in  С19753 o p i s a l i  k in e ty k ę  r e d u k c j i  k o b a ltu  С11Э w 

r o z tw o r z e  s ia r c z a n u  k o b a l t u C I I )  z a w ie ra ją c y m  s ia r c z a n  amonowy i  am oniak. 

O b ad a li o n i p ro c e s  a k ty w a c j i  wodoru s t o s u ją c  t a k i e  k a t a l i z a t o r y  ja k :  

k o lo id a ln y  g r a f i t ,  k o lo id a ln y  p a l la d ,  NagS, n i k i e l  R an ey ’ a . p ro s z k i Co, 

N i .  A l^O g , MgO, o r a z  k a t a l i z a t o r y  m iesza n e  t a k i e  Jak: Pd/MgO, Pd/A lgO g. 

W y k a za li,  ż e  k o lo id a ln y  g r a f i t ,  t le n e k  g l in o w y ,  k a t a l i z a t o r y  m ieszan e  

o r a z  k a rb o n y lek  n ik lu  n ie  s ą  e fek tyw n ym i w badanym p r o c e s ie .

Kunda i  H itesm an  С10703 za p ro p o n o w a li nowe k a t a l i z a t o r y  d la

0 _ S ,  t io a c e t a m id ,  t i o a c e t a n i l i d  С Kunda. H itesm an , 10703.
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r e d u k c j i  k ob a ltu C 113 w r o z tw o r z e  s ia r c z a n u  koba_ltuC II3  za w ie ra ją c y m  

s ia r c z a n  amonowy i  am oniak, b a d a ją c  k in e ty k ę  r e d u k c ji  k o b a ltu < II3  z  

u d z ia łe m  s u b s ta n c j i ,  k t ó r e  w s w o je j  budow ie z a w ie r a ły  s ia r k ę .  A u to r z y  

s t w i e r d z i l i ,  ż a  n a jb a r d z ie j  e fek tyw n ym i są-. s ia r c z e k  amonowy, 

t io a c e t a m id ,  s ó l  p o tasow ą  kwasu t io o c to w e g o .  s ia r c z e k  sodowy. Is to tn y m  

o k a z a ł s i ę  r ó w n ie ż  wpływ s u b s ta n c j i  p ow le rzch n iow o -czyn n ych  Cguma 

a ra b sk a , d e k s tr y n y ,  a l iz a r y n a 3  na p r z e b ie g  r e d u k c j i .  W o b ecn o śc i ty c h  

zw ią zk ów  s zyb k o ść  r e d u k c j i  w z ra s ta  od  2 -S  k r o t n i e , '  l e c z  o trzym an e 

p r o s z k i  s ą  z a n ie c z y s z c z o n e  s ia r k ą .  Mechanizm  r e d u k c j i  k o b a ltu C I I )  z  

ro z tw o ró w  J e g o  s o l i  w o b e c n o ś c i r ó żn ych  k a ta l iz a t o r ó w  n ie  z o s t a ł  

d o ty c h c za s  J ed n o zn a c zn ie  o p is a n y .

Od w ie lu  l a t  o b s e rw u je  s i ę  t e n d e n c ję  do  s to so w a n ia  k a ta l iz a t o r ó w  

s t a ł y c h  CMaerU ngs e t  a l .  . 1061; Kunda, 1 0 7 1 ),  k t ó r e  w końcowym e f e k c i e  

n i e  z a n ie c z y s z c z a ły b y  p ro szk u  m e ta l ic z n e g o ,  zach ow u jąc  J e d n o c ze ś n ie  J ego  

cen n e  w ła ś c iw o ś c i ,  k t ó r e  w aru n ku ją  z a s to s o w a n ie  w w ie lu  d z ie d z in a c h . 

S z c z e g ó ln ie  in t e r e s u ją c e  w yn ik i u zyskan o d la  p roszków , kom pozytow ych, 

otrzym yw anych  p r z e z  p o w le k a n ie  F e . A l ,  Cu, C r . A g , W. Mo. WC n ik lem  lu b  

k ob a ltem  CM eedings e t  a l . ,  1061; Kunda, 1071; Wódka, C h a rew ic z . 10003. 

P r o s z k i  t e  z n a jd u ją  o s t a t n io  z a s to s o w a n ie  do  n a try s k iw a n ia  plazm owego 

bądź p ło m ien io w e g o  w c e lu  r e g e n e r a c j i  z u ż y ty c h  c z ę ś c i  maszyn tw o rzą c  

p ow ło k i b a rd z o  od p orn e  na ś c in a n ie ,  ś c i e r a n i e  i t p .  W ła ś c iw o śc i ty c h  

p ro szk ów  u m o ż l iw ia ją  z a s to s o w a n ie  i c h  d o  p ro d u k c ji  o s t r z y  n a rz ę d z i 

tn ą c y c h , s k r a w a ją c y c h ,w ie r t e ł  i t p .

N in i e j s z a  p ra ca  ma na c e lu  d o s t a r c z e n ie  nowych danych na tem at 

s z y b k o ś c i r e d u k c j i  k o b a l t u C I I )  z  wodnych roztw orów

s ia rc z a n o w e -o c ta n o w y c h , a  s z c z e g ó ln i e  o k r e ś le n ie  wpływu n ie k tó ry c h  

param etrów  na p o s ta ć  p roszk ów  g l in o w y c h  pow lekan ych  k ob a ltem  o ra z  

z n a l e z i e n i e  op tym a ln ych  param etrów  p ro w a d zen ia  t e g o  p rocesu .

M etodyka pom iarow a 1 a p a ra tu ra

B adan ia  r e d u k c j i  k o b a ltu  C I I )  b y ł y  p row adzone w a u to k la w ie  o  

p o jem n ośc i 2  1 CLA-200,VEB A u tok la w , L e i p z i g ) .  M ie s z a d ło , k ie s z e ń  

te rm o m etryczn a  o r a z  ru rk a  do  p o b ie r a n ia  p róbek  z o s t a ł y  wykonane z  

t e f l o n u  w c e lu  o ch ro n y  p r z e d  k o r o z ją .  R oztw ór w y jś c io w y  do  r e d u k c ji  

u m ieszczan o  w n a czyn iu  te flo n o w y m  w ew n ątrz au tok law u . R oztw ór te n  

z a w ie r a ł :  30 g  C o C II3/1 Codważonego z  c z y s t e g o  CoSO^ »  7Hg03 o r a z  1S do 

90 g  CH3C 0 0 V l  Codważonego z  CHjCOONa c z . d .a .3  i  b y ł p rzygotow yw any na

24 g o d z in y  p rz e d  planowanym eksperym entem , w c e lu  u s ta le n ia  s i ę  warunków 

rów n ow agi. O dczyn ro z tw o ru  korygow ano w te m p e ra tu rz e  o t o c z e n ia  Cok.293 

K3 za  pomocą s t ę ż o n e g o  CHgCOOH C c z .d . a . 3. R ed u k c je  prow adzono w z a k r e s ie  

w y jś c io w y ch  w a r to ś c i pH od 4 .2  do  6 .4 .  K a ta l iz a to r e m  b y ł p ro s zek  g lin o w y  

CHuta “ SKAWINA"3 o  w ie lk o ś c i  z ia r e n  od  102 do  120 fm . dodawany w i l o ś c i
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od  ?  do 19 g / l . R oztw ór w y jś c io w y  og rzew a n o  w a u to k la w !*  do żąd an e j 

te m p e ra tu ry  Cod 433 K do 473 iO  w a tm o s fe r z e  a z o tu  Cok. IO  a tn O . w c e lu  

z a p o b ie ż e n ia  u t le n ia n iu  s i ę  Jonów k ob a lta w ych . S zybkość  o g r ze w a n ia  

w y n o s iła  ok. 1 .2  K/min. Po o s ią g n ię c iu  te m p e ra tu ry  r e a k c j i  usuwano z  

au tok law u  a z o t ,  a  n a s tę p n ie  wprowadzano wodór pod c iś n ie n ie m  z  

s z y b k o ś c ią  0 ,1 6  MPa/s. C zas r e d u k c j i  m ie rzo n o  od  momentu za k o ń c ze n ia  

w prow adzen ia  wodoru d o  au tok law u .

R oztw ór p od czas  r e d u k c j i  b y ł in te n s y w n ie  m ies za n y  z  s z y b k o ś c ią  od 

250 do  550 o b r .x m in . W o k re ś lo n y c h  o d s tę p a c h  c za su  p o b ie ra n o  z  au tok law u  

p ró b k i m ies za n in y  r e a k c y jn e j  C o k .8 cm 3 do  s p e c ja ln e g o  m ikroau tok law u . 

P ró b k i p rz e s ą c za n o  w te m p e ra tu rz e  o t o c z e n ia  i  m ie rzo n o  pH. S t ę ż e n ie  

Jonów k ob a lta w ych  w p o s z c z e g ó ln y c h  p róbkach  p r z e s ą c z u  o zn aczan o  m etodą 

s p e k tr o fo to m e tr y c z n ą , m ie r zą c  e k s t y n k c ję  n ie b ie s k ie g o  kom pleksu 

rodankow ego p r z y  d łu g o ś c i  f a l i  620 run CM arczenko, 19793. S t ę ż e n ie  

k o b a l t u C I I )  o r a z  pH o zn a cza n o  ta k ż e  po za k o ń c ze n iu  r e d u k c j i  i  o z ię b ie n iu  

r o z tw o ru  do  tem p e ra tu ry  o t o c z e n ia  C ok .293 IO . P ro s z k i g l in o w o  -  

k o b a lto w e  po r e d u k c j i  f i l t r o w a n o  od  p o z o s t a łe g o  r o z tw o ru , przem ywano, 

su szon o , a  n a s tę p n ie  poddawano a n a l i z i e  s i t o w e j .  G rubość o r a z  s t r u k tu r ę  

p o w ie rzc h n i pow łok  k o b a lto w ych  o k r e ś la n o  z a  pomocą skann ingow ego  

m ikroskopu  e le k t ro n o w e g o  a n a l i z u ją c  z d j ę c i a  p ro szk ów  i  zg ła d ó w  

p roszkow ych .

R ed u k c ję  k o b a ltu C I I )  p row adzono z  ro z tw o ró w  s ia rcza n o w ych  

z a w ie r a ją c y c h  o c ta n  sodow y. O c tan y  z  pow odzen iem  s p e łn ia ją  r o l ę  

s u b s ta n c j i  b u fo ru ją c y c h  o r a z  k om p lek su ją cy ch , n ie  k o m p lik u ją c  układu 

r ed u k c y jn e g o  ta k  Jak t o  ma m ie js c e  w p rzyp ad k u  s to s o w a n ia  s ia r c z a n u  

amonowego, amoniaku i t p .  CKunda, H itesm an , 1979; Kaneko, Wadswoth, 1956; 

C o u rtn ey . 1957 ; W imber, W adsworth . 1961; N eed s , B u rk in , 1 9 7 5 ). In n ą , 

b a rd zo  i s t o t n ą  z a l e t ą  o c ta n ów  J e s t  i c h  z d o ln o ś ć  do zn a czn ego  

o g r a n ic z e n ia  h y d r o l i z y  k a t io n u  redukow anego m e ta lu , z w ła s z c z a  p r z y  

w a r to ś c ia c h  pH w ła śc iw ych  d la  h y d r o l i z y  N i o r a z  Co C L a ta tu ev , 

V in o g ra d sk a ya , 1 9 69 ). Z e w zg lęd u  na s zy b k o ść  r e d u k c j i  o r a z  s t o p ie ń  

w y d z ie le n ia  redukow anego m eta lu , u k ła d y  o c ta n ow e  s ą  porów nyw alne z  

układami amonowymi CWódka,19903, będąc p r z y  tym  m n ie j toksyczn ym i i  

p ro s tym i w s to so w a n iu . S to s o w a n ie  p ro s zk u  g l in o w e g o  w y n ik a ło  z  zam iaru  

o trzy m a n ia  p ro szk u  kom pozytow ego A l-C o ,  k t ó r y  z n a jd u je  za s to s o w a n ie  Jako 

m a te r ia ł  podk ładow y  o r a z  u tw a rd z a ją c y  p r z y  r e g e n e r a c j i  z u ż y ty c h  c z ę ś c i  

maszyn.

K a t a l i z a t o r y  m e ta l ic z n e  o r a z  z w ią z k i  m ię d z y m e ta lic z n e  Cnp: W ^ O , 

s p e łn ia ją  podw ó jną  r o l ę  w p r o c e s ie  r e d u k c j i  k o b a l t u C I I )  z  ro ztw orów . Na 

i c h  p o w ie rzch n i za c h o d z i bowiem  p ro c e s  a k ty w a c j i  wodoru c zą s te c zk o w e g o , 

a  p on ad to  s ta n o w ią  one rd z eń  z ia r e n  otrzym yw an ego  p ro szk u  kom pozytowego.



O trzym yw an ie  p roszków  kom pozytowych. 163

W yn ik i i  d ysk u s ja

Z  l i t e r a t u r y  wiadomo C Ł ę to w sk i, 197S; S c h a u fe lb e r g e r , 1 0563, ż e

z a d a w a la ją c ą  s zyb k o ść  c iś n ie n io w e j  r e d u k c j i  k a tio n ów  m e ta li  o s ią g a  s i ę  w

tem p era tu ra ch  od  423 K d o  483 K p r z y  c i ś n ie n iu  cząstkow ym  wodoru od  20

atm do  30 atm. W zw ią zk u  z  czym  na w s tę p ie  zbadano wpływ w y jś c io w e j

w a r to ś c i  pH na s zy b k o ść  r e d u k c j i  k o b a ltu C II3  w te m p e ra tu rze  453 K p r z y

c iś n ie n iu  cząstkow ym  wodoru równym 30 atm. P o z o s t a łe  p a ra m etry , z o s t a ł y  
' i ' 

u s ta lo n e  n a s tęp u ją co : i l o ś ć  s to so w a n ego  p roszk u  A l -  13 g / l . s zyb k o ść

m ie s za n ia  -  450 o b r . /m ln. ,  p oczą tk o w e  s t ę ż e n ie  k o b a ltu C II3  -  30 g / l ,

s tosu n ek  m olowy CoCIID  : CH^COO = 0 .5 0 : 1 .0 0 . Wpływ w y jś c io w e j w a r to ś c i

pH redukow anego ro z tw o ru  na s zyb k o ść  r e d u k c j i  k ob a ltu C 113 z i lu s t r o w a n o

na rysunku  1 , n a to m ia s t w t a b e l i  1 podano od p o w ied n ie  dane l ic z b o w e .

Za m ia rę  s z y b k o ś c i p ro c esu  r e d u k c j i  p r z y j ę t o  w a r to ś c i s t a ł e j

s z y b k o ś c i , k t ó r e  o b l ic z a n o  m etodą a p rok sym a c ji danych d o św ia d c za ln ych  z

u w zg lęd n ien iem  t r z e c h  równań m odelow ych , t j .  rów n an ia  l in io w e g o  c = A +
Bt»B t , w y k ła d n ic z e g o  c  = Ae , o r a z  lo g a r y tm ic z n e g o  c  = A lnCBt3. N a jw yższe  

w s p ó łc z y n n ik i k o r e l a c j i  rów ne 0 .9 0 0  -  0 .0 0 5  u zyskano d la  rów nan ia  

w y k ła d n ic z e g o  c h a r a k te r y s ty c z n e g o  d la  r e a k c j i  I - g o  rzęd u . W p r o c e s ie  

r e d u k c j i  k o b a ltu C II3  wodorem C rys .1 3  w y ró żn ić  można dwa o k re sy : ok res  

I n d u k c j i ,  g d z i e  zm ian y  s t ę ż e n ia  C oC II3  b y ły  n i e w ie lk i e  C n lezn a czn y  

w z r o s t  s t ę ż e n ia  C oC II3  w tym  o k r e s ie  b y ł  spowodowany n a jp raw d o p o d ob n ie j 

r o zp u s zc za n iem  s i ę  osadów  C oC II33  o r a z  o k re s  k in e ty c z n y ,  w którym  

obserw owano zn a czn e  zm ian y  s t ę ż e n ia  C oC IIS  w c z a s ie .

O kres in d u k c j i ,  p o  k tó r e g o  u p ły w ie  r o zp o c zy n a ł s i ę  w ła ś c iw y  p ro ces  

r e d u k c j i  k o b a ltu C II3  obserw ow ano w ca łym  badanym z a k r e s ie  pH. O kres te n  

z m n ie js z a ł  s i ę  w raz z e  w zros tem  w a r to ś c i pH redukow anego ro z tw o ru . 

Zaobserwowano p on ad to  w y t r ą c a n ie  s i ę  różow ych  osadów  w m ie s z a n in ie  

r e a k c y jn e j .  O sady t e  t w o r z y ł y  s i ę  in te n s y w n ie  w początkowym  o k r e s ie  

r e d u k c j i ,  po czym  z n ik a ły .  C zas u trzym yw an ia  s i ę  osadu  z a l e ż a ł  od 

w a r to ś c i  pH badanego r o z tw o ru , np: d la  pH 4 .6  w y n o s ił on ok. 250 min. 

z a ś  d la  pH 6 .2  t y lk o  60 min. Po o b n iż e n iu  s i ę  pH redukow anego ro z tw o ru  

do w a r to ś c i  3 .9  obserw ow ano z  k o l e i  tw o r z e n ie  s i ę  b la d o ró żo w ego  osadu, 

c o  b y ło  p r z y c z y n ą  hamowania p ro c esu  r e d u k c j i .  A n a l iz a  widm w 

p o d c z e rw ie n i w yk a za ła , ż e  w początkow ym  e t a p ie  p ro cesu  z  ro z tw o ru  

w y trą c a  s i ę  osad  CoCCHgCOO^w 4H2° -  P o tw ie r d z e n ie  t e g o  fa k tu  można 

z n a le ź ć  w p ra c y  CWimber, W adsworth, 19613. W końcowym o k r e s ie  r e d u k c ji  

n a jp ra w d o p o d o b n ie j w y trą c a  s i ę  zasadow y s ia r c z a n  k o b a lta w y  C Ł ętow sk i. 

19753.

B adan ia  k in e ty c z n e  w omawianym u k ła d z ie  C tem p era tu ry  podw yższone 

o r a z  zn a czn e  c i ś n ie n ia  w odoru3. a  z w ła s z c z a  d ysk u s ja  wyników b y ły  

tru d n e . W yzn aczen ie  s t a ł y c h  s z y b k o ś c i z  zachowaniem  w s zy s tk ich
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T a b e la  1
Wpływ w y jś c io w e j w a r to ś c i pH na s zyb k o ść  r e d u k c j i  k ob a l ŁuC II3  .

Tfctalo 1
E f f  e c  t  o f  i  n i L ia i  pH v a l ue o f  th e  f  e ed  s o l  u t i  on on th o  r a t ę  of 
c o b a ltC I I3  r é d u c t io n .

PH Czas in d u k c j i  [ s ] S t a ła  K * i0 4 I s " 1}

1 4. 2 9000 0. 17

£ 4. 4 6400 0. 56

3 4. 6 8400 0 .57

4 4. Ô 7200 0. 89
5* 5. 0 7200 0. 95

6 5. 2 7200 0. 96

7 5 .4 6600 - 0.61

6 5. 6 6600 1. 00

9 5 .6 6600 i . 10
10 6 .0 6000 1 . 12
ł 1 6 . £ 4200 t . 56
12 6. 4 4600 i . 44

T a b e la  2

Wpływ t«m p ® ra tu ry  na s zyb k o ść  r e d u k c j i  kob a .1 tu C IID .

T a b l*  2
E f f e e t  o f  t « n p « r a t l ] r *  on Łhe r a t ę  o f  c o b * l t C I I3  r e d u c t lo n .

PH T [E l S t a ła  R * I0 4 [ s _ 1 3 E [K J 'm o l]

1 4. 6 473 i .40 35. 6

463 i , 36

453 0. 69

443 0. 46

433 0. 36

2 5 .4 47 3 i . 1 6 36. 2
463 0. 97

453 0 . 61
443 0. 32

433 0. 42

3 6. ? 47 3 2.11 34. 4
463 J . 65

453 1 . 56
44 3 0. 56

433 0. 50
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STĘŻENIE KOBALTU(II), e/l
30 !■ " — — ' ■' 1—.........

t n —* -M

* * * *----K

\
t

pH

pM 4.2
-4 - pH 6.2

pH 6.6

pH 6.2

0X 100.0 200.0 300.0 400.0
CZAS REDUKCJI, min.

Rys. 1
Wpływ w y jś c io w e j  w a r to ś c i pH na s zyb k o ść  r e d u k c j i  k o b a ltu C II3  wodorem z 
ro z tw o ró w  s ia rc z a n o -o c ta n o w y c h . C tem pera tu ra  -  453 K,
c i ś n i e n i e  p a r c ja ln e  wodoru -  30 a tm .s zyb k ość  m ies za n ia  -  450 ob r ./ m in , 
masa p ro szk u  g l in o w e g o  -  13 g .  s tosu n ek  m olowy koba l tu C II3  do octan u
-  0 .5 .  s t ę ż e n ie  p oczą tk o w e  k o b a ltu C I I ł  -  30 g/13.

F ig .  1.
R a te  o f  p re s s u re  r e d u c t io n  o f  c o b a l t C I I )  w ith  hydrogen  from
s u l p h a t e - a c e t a t e  s o lu t io n s  o f  d i f f e r e n t  pH, CT = 453 K. PCHj3 -  30
atm , s t i r r i n g  -  450 minj"* , alum inium  pow der-1 3  g ,  i n i t i a l  t CoC 113 1 = 30 
g / l,C C o C II3  3 : CCHjCOO 3 = 0 . 5 3 .

CZAS REDUKCJI, min.

— 479 K

«M  K

«4 » K

449 K
43» I

Rys. 2
Wpływ te m p e ra tu ry  na s zyb k o ść  r e d u k c j i  k ob a ltu C 113 wodorem z  
ro z tw o ró w  s ia rc z a n o -o c ta n o w y c h . CpH 6 ,2 .  c i ś n i e n i e  p a r c ja ln e  wodoru -  30 
atm , masa p ro szk u  g l in o w e g o  -  13 g • s tosu n ek  m olowy k o b a ltu C II3  do 
o c ta n u  - 0 . 5  s zy b k o ść  m ie s za n ia  -  450 o b r ./ m in , s t ę ż e n ie  początkow e 
k o b a ltu C I13 -  30 g/13.

F ig .  2.
R a te  o f  p re s s u r e  r e d u c t io n  o f  c o b a ltC  113 w ith  hydrogen  from  
s u lp h a te —a c e t a t e  s o lu t io n s  a t  d i f f e r e n t  te m p e ra tu re , CpH 6 .3 ,  PCR^3 = 30 
atm , s t i r r i n g  -  450 m in- 1 , alum inium  powder -  13 g ,  CCoCII31 CCHgCOO 3

= 0 .5 ,  i n i t i a l  CCoCII31 = 30 g/ lD .
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p ira m e tró w  s t a ły c h  C op ró cz  te m p e ra tu ry  i  s z y b k o ś c i o b ro tó w  m ie s z a d ła ) 

n ie  J e s t  m o ż liw e , gdy ż  w je d n e j  s e r i i  pom iarow e j z m ie n ia  s i ę  pH, 

n a s t ę p u je  w y tr ą c a n ie  s i ę  i  r o z p u s z c z a n ie  osadów . z m ie n ia  s i ę  

p o w ie r z c h n ia  k a t a l i z a t o r a , »  naw et p rę żn o ść  w odoru . P om ia ry  pH o ra z  

s t ę ż e n i  a  C o C II5 w p róbkach  wykonywano w te m p e ra tu r z e  o t o c z e n i  a Cni e  b y ło  

in n e j  m o ż liw o ś c i t e c h n ic z n e j )  i  w yn ik i t e  z  p ew n o śc ią  o d b ie g a ły  od 

war t o ś c i  r z e c ż y w is t y c h  w n a czyn i u d o św ia d c za !n ym ,a  s ą c z e n i e  próbek  

z a w ie r a ją c y c h  osa d  w n o s iło  d oda tkow y b łą d . D la te g o  t e ż  na p o d s ta w ie  

w yznaczonych  s t ę ż e ń  C o C U ) n ie  można b y ło  p r e c y z y jn ie  o b l i c z a ć  

z a le ż n o ś c i  k in e ty c z n y c h , a w k on sek w en c ji t a k ż e  e n e r g i i  a k t y w a c j i ,  k tó r ą  

można b y ło  J e d y n ie  "o s z a c o w a ć " .

W c e lu  o k r e ś le n ia  c h a ra k te ru  p ro c esu  k a t a l i t y c z n e g o  wybrano t r z y  

w y jś c io w e  w a r to ś c i  pH z  p rzeb a d a n ego  za k re su  t J . 4 .8 ,  5 . 4 ,  6 . 2  i  zbadano 

wpływ te m p e ra tu ry  na p r z e b ie g  s z y b k o ś c i r e d u k c j i  k o b a l t u C I I ) .  Wpływ 

te m p e ra tu ry  na p r z e b ie g  r e d u k c j i  d la  w y jś c io w e j  w a r to ś c i pH rów n ej 6. £ 

z o s t a ł  p r z e d s ta w io n y  na rysun ku  2 , n a to m ia s t w t a b e l i  2 z e s ta w io n o  

o d p o w ied n ie  dane l ic z b o w e ,  a  t a k ż e  oszacow an e na ic h  p o d s ta w ie  e n e r g ie  

a k ty w a c j i  p ro c esu  r e d u k c j i  k o b a l t u C I I ) .  B io r ą c  pod uwagę n ie w ie lk ą  i l o ś ć  

punktów pom iarow ych  C p ię ć  ró żn ych  te m p e r a tu r ),  e n e r g ie  a k ty w a c ji  d la  

k a żd e j w y jś c io w e j  w a r to ś c i  pH oszacow an o m etodą "n a jm n ie js z y c h  

k w adra tów ". D la  k a żd e j s e r i i  p om iarow ej s zy b k o ść  r e d u k c j i  k o b a ltu C I I )  

w z ra s ta  z e  w zros tem  te m p e ra tu ry . Oszacow ane w a r to ś c i  e n e r g i i  a k ty w a c ji 

C tab . 2 )  w sk azu ją  na c h a ra k te r  k in e t y c z n y  p ro c esu  w przebadanym  o b s z a r z e  

pH.

P o d w y żs ze n ie  c i ś n i e n ia  p a r c ja ln e g o  wodoru z w ię k s z a ło  s zybk ość  

r e d u k c j i . I  t a k , d la  PCH^) -  18 atm  CpH 6 .2 ,  T  = 453 K , szybk ość  

m ie s za n ia  -  4BO o b r , /min. , masa p ro szk u  g l in o w e g o  -  13 g / l , C o C II )  :

CH_COO = O .S  : 1 .0 )  s t a ł a  s z y b k o ś c i r e a k c j i  r e d u k c j i  j e s t  równa
- 4 - 1  - i  -10 .7 3 x 1 0  s  . n a to m ia s t  d la  PCH^) -  30 atm w ynosi on a  1 .5 6 x 1 0  s  ,

2 i » d » n o  r ó w n ie ż  wpływ  s z y b k o ś c i m ies za n i a Cod SSO do 550 o b r . /m in) 

o r a z  masy k a t a l i z a t o r a  Cod 7 do  19 A l g / l )  na p r z e b ie g  c iś n ie n io w e j  

r e d u k c j i  k o b a l t u C I I ) .  S tw ie rd z o n o ,  ż e  w w/w z a k r e s ie  s z y b k o ś c i o b ro tó w  

m ie s z a d ła  m ie s z a n ie  n ie  wpływ a na s zy b k o ść  r e d u k c j i  c o  św ia d c zy  o  

k in e ty c zn y m  c h a r a k te r z e  p ro c esu . W zro s t masy k a t a l i z a t o r a  w y ra źn ie  

w p ły )^  na s zy b k o ść  r e d u k c j i  C r y s .3 )  co  p rzem aw ia  za  h e te ro g en ic zn y m  

ch a ra k te rem  p ro c esu .

Z  w c z e ś n ie js z y c h  ro zw a żań  t e o r e t y c z n y c h  C Ł ę to w s k i. 197S; W imber, 

W adsworth. 1061; Wódka. 1990 ) na tem at s t a b i ln o ś c i  r o z tw o ró w  octanow ych  

w warunkach r e d u k c j i  c i  ś n i e n io w e j można w n iosk ow ać■ ż e  z w ię k s z e n ie  

i l o ś c i  o c ta n u  w stosu n ku  do  s t ę ż e n ia  w y d z ie la n e g o  m eta lu  może w i s t o t n y  

sp osób  o g r a n ic z y ć  J e g o  h y d r o l i z ę  w tem p era tu ra ch  podw yższon ych . W tym  

c e lu  zbadano w pływ  s t ę ż e n ia  oc ta n ów  Cod IB  do  90 g  CH^COO /1 )  na
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MASA PROSZKU GLINOWEGO, g

Rys. 3
Wpływ masy p ro s zk u  g l in o w e g o  na s zy b k o ść  r e d u k c j i  k o b a ltu C II3  z  
ro z tw o ró w  s ia rc z a n o -o c ta n o w y c h . C tem p era tu ra  -  453 K, w y jś c io w a  w a r to ś ć  
pH 6 .2 ,  c i ś n i e n i e  p a r c ja ln e  wodoru -  30 a tm ,s zyb k o ś ć  m ie s za n ia  -  450 
o b r ./ m in , s tosu n ek  m olowy k o b a ltu C 113 do  o c ta n u  -  0 .5 ,  p oczą tk o w e  
s t ę ż e n ie  k o b a ltu C II3  -  30 g/13.

F ig .  3.
R a te  o f  p re s s u r e  r e d u c t io n  o f  c o b a ltC IX 3  w ith  h yd ro gen  fro m  
s u lp h a t e - a c e t a t e  s o lu t io n s  v s . d i f f e r e n t  amount o f  a lum in ium  pow dered  
c a t a l y s t s  CpH 6 . 2,_ T  = 453 K, PCHj3 = 30 atm , s t i r r i n g  -  450 min , 
CCoCIIDJ : CCHgCOO I = 0 . 5 ,  i n i t i a l  C C oC II3 ] = 30 g / 1 ).

STAU SZYBKOŚCI, k "IO* , l/s

STĘŻENIE OCTANÓW, g/l

Rys. 4
Wpływ s t ę ż e n ia  o c ta n ów  na s zy b k o ść  r e d u k c j i  k o b a ltu C 113 z  ro z tw o ró w  
s ia r c z a n o -o c ta n o w y c h . C w y jś c io w a  w a r to ś ć  pH 6 .2 ,  tem p e ra tu ra  -  453 K, 
c i ś n i e n i e  p a r c ja ln e  wodoru -  30 atm , s zy b k o ść  m ie s za n ia  -  450 o b r ./ m in , 
masa p ro szk u  g l in o w e g o  -  13 g ,  p oc zą tk o w e  s t ę ż e n i e  k o b a ltu C I13 -  30
g / l 3 .

F ig .  4.
R a te  o f  p r e s s u r e  r e d u c t io n  o f  c o b a l t C I I )  w ith  h yd ro gen  from  
s u lp h a t e - a c e t a t e  s o lu t io n s  o f  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t io n  o f  a c e t a t e s  C T =  
453 K, pH 6 .2 ,  PCH^S = 30 atm , s t i r r i n g  -  450 min , a lum in ium  powder -

13 g ,  i n i t i a l  C C oC II3 ] = 30 g/13.
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p r z e b ie g  r e d u k c j i  C ry s .4 3 . Z  rysunku 4 w id a ć , ż e  w i s t o c i e  s zyb k o ść

r e d u k c j i  k ob a ltu C IID  r o i n i e  z e  w zrostem  stosu n ku  m olow ego CH^COO :

CoC113. Można w ię c  p rz y p u s zc za ć , ż e  w p r o c e s ie  r e d u k c j i  b io r ą  u d z ia ł
+2p o łą c z e n ia  k o b a ltu C II3  w fo r m ie  r o z p u s z c z o n e j:  Co lu b  kom p leksy  

CoCCHgCOCOg-  o r a z  CoCCHgCOOS^ CWimber. W adsworth , 19613. Na rysunku  5 

p rz ed s ta w io n o  wpływ stosu n ku  m olow ego k a t io n u  k o b a lta w e go  do  an ionu  

oc ta n ow ego  na końcowe s t ę ż e n ie  k o b a ltu  Cpo o c h ło d z e n iu  m ie s za n in y  

p o re d u k c y jn e j do tem p e ra tu ry  o t o c z e n ia )  w p r o c e s ie  r e d u k c j i  prowadzonym  

w te m p e ra tu rze  453 K.

A n a l iz a  s ito w a  p roszk ów  kom pozytow ych w y k a za ła , i e  i c h  u z ia r n ie n ie  

m ieś c i s ię -  w g ra n ic a c h  od 125 do 200 jjm. Na p o d s ta w ie  a n a l i z y  

ch em iczn e j s tw ie rd z o n o ,  ż e  za w a r to ś ć  k o b a ltu  w otrzym yw anych  p ro s zk a ch  

kom pozytowych waha s i ę  w g ra n ic a c h  od  20 do  60 % w z a le ż n o ś c i  od  pH 

redukow anego r o z tw o ru , masy k a t a l i z a t o r a  o r a z  s tosu n ku  m olow ego Jonów 

octan ow ych  d o  k ob a lta w ych .

A n a l iz a  z d ję ć  skann ingow ych  otrzym yw anych  p ro szk ów  w y k a za ła , ż e  w 

m ia rę  w zro s tu  pH Cw z a k r e s ie  od  4 .2  do 6 .43  u zysk iw an o  c o r a z  t o  

s z c z e ln i e j s z e  p o k r y c ie  z ia r n a  g l in o w e g o .  Podobne r e z u l t a t y  o trzym an o  d la  

p roszk ów  g l 1n ow o-n ik 1owych C C h arew icz . Wódka, i 9893. Pow łoka  k o b a lto w a  

s ta w a ł a  > iię  g ru b s za  i  z w a r ta ,  a  ró w n o c ze ś n ie  p r z y  w y żs zy ch  pH ro z tw o ru  

obserw owano m n ie j w y d z ie la ją c e g o  s i ę  k o b a ltu  p o za  z ia rn em  g lin ow ym  

C z d ję c ia  p roszków : r y s . 6 A , r y s .  7 A ; z g ła d ó w  m e ta lo g r a f ic z n y c h :  r y s . 6  B . 

r y s . 7 83. Z d ję c ia  skann ingow e u ja w n iły  t a k ż e  i s t n i e n i e  w arstw y  

p o ś r e d n ie j  m ięd zy  o to c z k ą  k o b a lto w ą  a z ia rn em  g lin ow ym  Cwarstwa I I  na 

r y s .  C> B i  na r y s .  7 B3 d la  pH od  4 .2  do  5 .8 .  Od w a r to ś c i  pH 5 .8  w y ra źn ie  

o b se rw u je  s i ę  w z ro s t  g ru b o ś c i p ow ło k i k o b a lto w e j i  J ed n oczesn e  z a n ik a n ie  

w arstw y  p o ś r e d n ie j .

W n iosk i

Na p o d s ta w ie  p rzep row a dzon ych  badań można s t w i e r d z i ć ,  ż e  re d u k c ja  

k o b a ltu C II3  wodorem z  ro z tw o ró w  s ia r c z a n o w o —octa n ow ych  w tem p era tu ra ch  

od  433 K do  473 K i  p r z y  c i ś n ie n iu  cząstkow ym  wodoru od  18 do 30 atm 

o r a z  p r z y  w y jś c io w y ch  w a r to ś c ia c h  pH od  4 .2  do  6 .4  p r z e b ie g a  z g o d n ie  z  

równaniem  I - g o  rzęd u  w zg lędem  s t ę ż e n ia  Jonów C oC II3  w r o z tw o r z e .  

R edu kc ja  p r z e b ie g a  w o b s z a r z e  k in e tyczn ym . Na k in e ty c z n y  c h a ra k te r  

p ro c esu  w sk a zu je  n ie z a le ż n o ś ć  s z y b k o ś c i r e d u k c j i  od  m ie s za n ia  r o z tw o ru  w 

z a k r e s ie  od  250 do  550 o b r ./ m in , a  ta k ż e  oszacow an a  z  danych 

d o św ia d c za ln y ch  e n e r g ia  a k ty w a c j i  d la  badanego p ro c e s u , k t ó r a  w ynosi ok. 

35 kJ/m ol. Z a le żn o ś ć  s z y b k o ś c i r e d u k c j i  k o b a ltu C II3  od  masy k a t a l i z a t o r a  

p o tw ie rd z a  h e te r o g e n ic z n y  c h a ra k te r  a k ty w a c ji  wodoru w badanym p r o c e s ie .  

S tw ie rd zo n o , ż e  h y d r o l i z ę  Jonów k o b a lta w ych  w tem p era tu ra ch
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STOSUNEK MOLOWY Co(ll)/OCTAN SODOWY 

Rys. 5 '
Wpływ stosu n ku  m olow ego k o b a l t u C I I )  d o  oc ta n u  na końcowe s t ę ż e n ie  C o C II )  
Cw m le s z n in ie  p o r e d u k c y jn e j p o  o c h ło d z e n iu  ro z tw o ru  do  tem p era tu ry  
o t o c z e n ia ) . C tem p era tu ra  -  453 K, w y jś c io w a  w a r to ś ć  pH 6 .2 ,  c i ś n i e n ie  
p a r c ja ln e ,  wodoru -  30 atm , masa p ro szk u  g l in o w e g o  -  13 g ,  s zyb k o ść  
m le s z n la  -  450 o b r ./ m in , p oczą tk o w e  s t ę ż e n ie  k o b a ltu C I I )  -  30 g / 1 ) .

F ig .  5.
E f f e c t  o f  m olar r a t i o  o f  c o b a l t C I I )  t o  a c e t a t e  in  th e  f e e d  s o lu t io n s  on 
th e  f i n a ł  c o b a l t C I I )  c o n c e n t r a t io n s  C co o le d  t o  th e  am bien t te m p e ra tu re ) 
in  red u ced  s o lu t io n  CT = 453 K , pH 6 .2 ,  PCHg) -  30 atm , alum inium  powder

- 1 3  g .  s t i r r i n g  -  430 m in- 1 , i n i t i a l  C C oC II)3  30 g / l ) .

podw yższon ych  można w znacznym  s to p n iu  o g r a n ic z y ć  s to s u ją c  odpow iedn i 

nadm iar oc ta n ów  w s tosu n ku  do  redukow anego m eta lu  C tC o C ID l : tCHgCOO J =

0 .5 0  : 1 .2 5 ) .  W y d z ie la ją c e  s i ę  p r z e jś c io w o  w początkowym  o k r e s ie  

r e d u k c j i  ró żo w e  o sa d y  z id e n ty f ik o w a n o  Jako CoC CH^COO)^ M 4HgO. 

W y d z ie la n ie  s i ę  b la d o ró żo w y ch  osadów  w końcowym o k r e s ie  r e d u k c j i  z o s t a ł o  

w i s t o t n y  sp osób  o g r a n ic z o n e  p o p r z e z  z a s to s o w a n ie  nadm iaru octanów .

Na p o d s ta w ie  z d ję ć  u zyskan ych  z e  skann lngow ego  m ikroskopu 

e le k t ro n o w e g o  s tw ie r d z o n o ,  ż e  ja k o ś ć  o t o c z k i  k o b a lto w e j p o p ra w ia ła  s i ę  

z e  w zros tem  w y jś c io w e j  w a r to ś c i  pH C rys  6 1 7 ) ,  p r z y  czym  d la  w a r to ś c i 

pH od  4 .2  do  5 .8  obserw ow ano w ars tw ę  p o ś r e d n ią ,  w k t ó r e j  s k ła d  wchodzą 

g l i n ,  s ia r k a  o r a z  k o b a lt  C r y s .8 ) .

Dobór op tym aln ych  p aram etrów  p ro c esu  u m o ż liw ił  u zy s k a n ie  p roszków  

kom pozytow ych A l-C o  w y s o k ie j  J a k o ś c i ,  c o  w sk a zu je , ż e  s to s o w a n ie  

dodatkow ych  s u b s ta n c j i  a k tyw u ją cy ch  p o w ie r z c h n ię  k a t a l i z a t o r a  g lin o w e g o  

J e s t  zbędn e.
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Rys/O
A - Z d ję c ie  p ro s zk u  g l  in o w o -k :o b a lio w *go  C w y jś ć  i  owa w a rto ść  pH 4> 8* T  -  453 
Kt PCH^D -  30 a im , s zyb k o ść  m ieszan ia . -  450 obrXm in, s t ę ż e n ie  j ô c z ą !  ko we? 
koba ltuC II3  -  30 g/dm' . masa g l i n u  -  13 g.CoCIID/CHjCOO -  0 . 53. 
Powiększan ie  300 razy. I —rdzeń g l in o w y ,1I -w a rs tw a  p ośredn ia ,  U l —otoczka  
kobaltowa.
B - Z d ję c i e  z g ła d u  m e t a lo g r a f ic z n e g o  p ro szk u  A l-C o . C p a ra m etry  ja k  d la  
r y s .6 .A 3  - Powi ę k s z en i e  300 x

F ig .  ©.
A - S can n in g  e l e c l r o n  mi c r o p h o to g r aph o f  A l -C o compos i  t e  p ow d er. 
C R ed u c tion  p a ra m e te rs  a s  in  f i g . S e x c e p t  th e  pH 4 .8  and C CoC113] :
[ CHjCOO 3 = 0. S IM a g n i f ic a t io n  300 x. I  -  A l . I I  -  in t e r m e d ia t e  l a y e r ,
I I I  -  Co c o a t .
8 -  S can n in g  e le c t r o n  mi c ro p h o to g ra p h  o f  p o i i  shed  s e c t io n  o f  A i —Co 
c o m p o s ite  p ow der. M a g n i f ic a t io n  200 x .

Rys. 7
A - Z d ję c i e  p roszk u  g l  i  nowo-kobaJ. i  ow ego. W y jś c iow a  w a rto ść  pH
B. 2. C p o z o s ta łe  p a ra m etry  Jak d la  r y s . B . A3. P o w ię k s z e n ie  300 x. I —rd zeń  
g l i n o w y , I I —w arstw a  p o ś r e d n ia .  I I I —o to c z k a  k o b a lto w a .
B - Z d j ę c i e  z g ła d u  m e t a lo g r a f ic z n e g o  p ro szk u  A l-C o  Cp a ra m e try  Jak d la  
r y s . 7 .A 3 . P o w ię k s z e n ie  300 x.

F ig .  7.
A -  S can n in g  e l e c t r o n  mi c ro p h o to g ra p h  o f  A l-C o  c o m p o s ite
powder. pH 6 . 2 . C R edu ction  p a ra m e te rs  as in  f i g  S3. M a g n i f ic a t io n
300 x. I  -  A l , I I  -  in t e r m e d ia t e  l a y e r ,  I I I  - Co c o a t .
B - S can n in g  e l e c t r o n  m ic ro p h o to g ra p h  o f  p o l is h e d  s e c t io n  o f  A l-C o  
co m p o s ite  p ow d er. M a g n i f ic a t io n  300 x.
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Rys. 8
Widmo ch a rak te rys tyczn ego  prom ieniowania r t g  wyznaczone d la  warstwy 
p o ś red n ie j — I I  Cparametry Jak d la  r y s .6.A3.

F ig .  8.
X -ray  spectrum  o f  th e  in te rm ed ia te  la y e r  in  A l -Co com posite  powder 
CReduction param eters as in  f i g . 6.A3.
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The k in e t i c s  was s tu d ie d  o f  r e d u c t io n  o f  c o b a l t C I I 3 fro m  aqueous 
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r e d u c t io n  o f  c o b a ltC  113 as  w e l l  a s  on th e  q u a l i t y  o f  r e s u l t a n t  A1-Co 
c o m p o s ite  pow ders. The f o l l o w in g  o p t im a l p a ra m ete rs  w ere  d e te rm in ed : T  = 
453 K. i n i t i a l  pH = 6 .2 ,  PCH 3 = 30 atm , i n i t i a l  CCoCII3 3 = 30 g / 1 . 
t CoC 113 J : CCHgCOO- ] = 0 . 50 : 1 .2 5 ,  s t i r r i n g  r a t e  450 min . A t th e

ab ove  c o n d it io n s  h ig h  r e d u c t io n  r a t e  was o b s e rv e d  w ith  l im i t e d  h y d ro ly 
s i s  o f  aqueous C oC II3  and th e  h ig h  q u a l i t y  o f  r e s u l t a n t  c o m p o s ite  
powders w ere  o b ta in e d .
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PROCESY UWADNIANIA 
FOSFOGIPSU POAPATYTOWEGO

Zbadano z a le ż n o ś c i  p om ięd zy  s top n iem  u w odn ien ia  fo s fo g ip s u  
p o a p a ty to w ego  a  J ego  p o p rz e d n ią  ob rób k ą  fiz y k o c h e m ic zn ą . O k reś lon o  
p rzem ian ę  f o s fo g ip s u  p ó łw odz ian ow ego  w odm ianę dw uw odną-g lps, w 
z a le ż n o ś c i  od n a jw a ż n ie js z y c h  param etrów  t e g o  p ro cesu  t j .  s t ę ż e n ia  
kwasu s ia rk o w e g o  i  z a w a r to ś c i fo s fo ra n ó w .

1 . W stęp

Przedm io tem  badań J e s t  f o s f o g ip s  poap a ty tow y-od p ad  z  p ro cesu  

p ro d u k c ji  kwasu fo s fo r o w e g o  w Z. Ch. "W izów ". Odpad te n  p ró c z  podstawowego 

sk ła d n ik a -p ó łw o d n eg o  s ia r c z a n u  w apn ia , z a w ie r a  zn aczn e  i l o ś c i  dom ieszek  

s p r a w ia ją c e ,  i ż  w y k o r z y s ta n ie  g o  do p ro d u k c ji g ip s u  w ią ż ą c eg o  j e s t  

n ie m o ż liw e  b e z  u p rz e d n ie g o  ic h  c a łk o w it e g o  lu b  c z ę ś c io w e g o  u s u n ię c ia . W 

t a b e l i  1 podano ś r e d n i s k ła d  f o s fo g ip s u  p oap a ty to w ego . Z t a b e l i  w yn ika, 

ż e  s z c z e g ó ln i e  is to tn y m i dom ieszkam i są : fo s fo r a n y ,  f lu o r k i  i  

p ie r w ia s t k i  z ie m  r z a d k ic h . N a jc e n n ie js z y m  s k ła d n ik iem  są  p ie r w ia s t k i  

z iem  r z a d k ic h ,  k tó r y c h  o d zy sk iw a n iu  p ośw ięcon o  s z e r e g  p ra c  IK iJkow ska , 

1988, 1988, 19895 P ra ca  Z b io ro w a , 1 9 8 8 ]. M n ie j uwagi p ośw ięcon o  r o l i  

fo s fo r a n ó w , mimo i ż  ic h  za w a rto ś ć  j e s t  zn aczn a  i  i s t o t n i e  wpływa na 

p ro c e s  od zysk u  z iem  r z a d k ic h  i  u t y l i z a c j i  fo s fo g ip s u .

F o s fo r a n y  z a w a r te  w f o s f o g i p s i e  w y s tę p u ją  w dwu p o s ta c ia c h ; 

f o s f o r a n y  ła tw o  r o z p u s z c z a ln e  C w olny kwas fo s fo r o w y  o r a z  fo s fo r a n y  

m e ta li  i  z iem  a lk a l i c z n y c h }  i  f o s fo r a n y  tru d n o  r o z p u s z c z a ln e  C fo s fo ra n y  

m e ta li  c i ę ż k i c h  i  n ie p rz e re a g o w a n y  a p a ty O  [O s ie c k a ,  19803. F o s fo ra n y  

ła tw o  r o z p u s z c z a ln e  mogą być w y d z ie lo n e  z  fo s fo g ip s u  p o p rz e z  s z y b k ie  

ic h  odm ywanie wodą lu b  e k s t r a k c ję  r o zp u s zc za ln ik a m i o r g a n ic zn y m i, a ic h  

u s u n ię c ie  n ie  pow odu je  zm ian y  sk ła d u  f i z y c z n e g o  fo s fo g ip s u .  U s u n ię c ie  

tru d n o  r o z p u s z c z a ln y c h  fo s fo r a n ó w  wymaga zm iany sk ła d u  f i z y c z n e g o  

f o s f o g ip s u  t j . p rzem ia n y  p ó ł w odzi anu s ia r c z a n u  w apnia w dwuwodzian.

^ In s t y tu t  Chem ii N ie o r g a n ic z n e j  i  M e ta lu r g i i  P ie rw ia s tk ó w  R zad k ich , 
P o l i t e c h n ik a  W rocław ska, S0-370 W rocław
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P ro c e s  te n  p r z e b ie g a  w w o d z ie  i  w ro z tw o ra c h  s o l i  bądź kwasów 

m in era ln ych . Z ach od z i wówczas odm ycie  fo s fo r a n o w  m e ta li c i ę ż k i c h  o r a z  

p>owstanie dwuwodnego s ia r c z a n u  wapni a C g ip s u } . P ro c e s y  odm ywania 

z a n ie c z y s z c z e ń  wodą s ą  podstaw ą  w s z y s tk ic h  s tosow an ych  p rzem ys łow o  

t e c h n o lo g i i  u t y l i z a c j i  f o s fo g ip s ó w  (O s ie c k a ,  19803. W p rzypadku  

fo s fo g ip s u  p oa p a ty to w ego  sp osób  te n  n ie  J e s t  s k u te c zn y  z e  w zg lę d u  na 

za w a rte  w nim m e ta le  z iem  r z a d k ic h . D la  u s u n ię c ia  ic h  z  f o s f o g ip s u  

potrzebnym  J e s t  u ż y c ie  ro z tw o ru  kwasu m in e ra ln e go  o  odpow iedn im  

s tę ż e n iu .  Z ach od z i wówczas wymywanie fo s fo r a n ó w  tru d n o  i  ła tw o  

r o zp u s zc za ln y c h  o r a z  s o l i  z iem  r z a d k ic h  C K ijkow ska , 19893.

O c e n ę .s k u te c z n o ś c i odmywania fo s fo r a n ó w  z  f o s fo g ip u  p o a p a ty to w ego  

można o p rz e ć  na z a w a r to ś c i wody w uwodnionym s ia r c z a n ie  w apn ia . Ze 

s t e c h io m e t r i i  w yn ika , ż e  c z y s t y  dwuwodny s ia r c z a n  w apnia z a w ie r a  20,9%  

wody h y d r a t a c y jn e j . za ś  półw odny s ia r c z a n  w apn ia  6 ,9%  wody. W z a le ż n o ś c i  

od  c z y s t o ś c i  w y jś c io w e g o  p ó łw o d z ian u  o r a z  sk ła d u  r o z tw o ru  u w a d n ia ją c e go  

o trzym yw any z  n ie g o  p rod u k t może m ieć i l o ś ć  wady za w a r tą  w z a k r e s i e  

p om iędzy  6,9%  a  30,0%  wody h y d r a ta c y jn e j .

Celem  t e j  p ra c y  b y ło  zb a d a n ie  wpływu fo s fo r a n ó w  tru d n o  i  ła tw o  

ro zp u s zc za ln y c h  zaw ar-tych w f o s f o g i p s i e  poapatytow ym  z  Z. Ch. W izów  na 

p ro c e s  u w adn ian ia  f o s f o g ip s u  w ro z tw o ra c h  kwasu s ia rk o w ego .

2 . U w adn ian ie  su row ego  f o s f o g ip s u

Pobrana p róbka  su row ego  f o s fo g ip s u  p o a p a ty to w ego  Cz taśm y 

t r a n s p o r tu ją c e j  f o s f o g ip s  na h a łd ę )  poddawana b y ła  p ro c es o w i u w adn ian ia  

w w o d z ie  i  w r o z tw o ra c h  kwasu s ia rk o w e g o  o  s t ę ż e n iu  od  1% do  45%. 

S tosow any s tosu n ek  f a z ,  c i e k ł e j  d o  s t a ł e j .  Jak 5  do 1 , tem p e ra tu ra  

pokojow a. W ynik i badań p rz e d s ta w io n o  na rysunku  1. U w adn ian ie

n a js z y b c ie j  p r z e b ie g a  w r o z c ie ń c z o n y c h  ro z tw o ra c h  kwasu s ia rk o w e g o  od  5 

do 15%. W w o d z ie  p ro c e s  u w adn ian ia  z a c h o d z i b a rd zo  w o ln o  i  n ie  o s ią g a  

t a k ie g o  u w od n ien ia  Jak w p rzypadku  kwasu r o z c ie ń c z o n e g o .  W k w a s ie  

s iarkow ym  o  s t ę ż e n iu  45% u w adn ian ie  f o s f o g ip s u  n ie  z a c h o d z i.

3 . U w adn ian ie  f o s f o g ip s u  o c z y s z c z o n e g o

Pobraną p rób kę  su row ego  f o s fo g ip s u  odm yto od  ro z p u s z c z a ln y c h  

fo s fo ra n ó w  s to s u ją c  dw ukrotną e k s t r a k c ję  acetonem . O c zy s z c zo n y  w te n  

sposob  f o s f o g ip s  poddano p ro ceso w i u w adn ian ia  w w o d z ie  i  w r o z tw o ra c h  

kwasu s ia rk o w e g o  o  s t ę ż e n iu  od 154 do  45%«S tosow any stosu n ek  f a z y  c i e k ł e j  

do s t a ł e j , j a k  5  do 1 , tem p e ra tu ra  pokojowa.. W yn ik i p rz ed s ta w io n o  na 

rysunku 2. N a jw y żs zy  s t o p ie ń  u w od n ien ia  u zy s k u je  s i ę  w c z y s t e j  w o d z ie , 

jedn ak  s zyb k o ść  u w adn ian ia  j e s t  m n ie js za  n i ż  w r o z c ie ń c z o n y c h  kwasach.

W k w a s ie  s iarkow ym  o  s t ę ż e n iu  45% u w adn ian ie  fo s fo g ip s u  n ie  z a c h o d z i.
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CZQS h
R ys . 1. (Jw ad n iin lo  su row ego  f o s fo g ip s u  p oap a ty to w ego  w ro z tw o ra c h  kwasu 

s ia rk o w e g o : 1-HgO, S -S « ,  3 -1 5 « ,  4-30X. 5-4BÎÎ.

F i g . 1 . H ydra t io n  o f  th e  raw  a p a t i t e  phosphogypsum in  s u lp h u r ic  a c id  
s o lu t io n s :  1-HgO. S-5W. 3 -1 5 « ,  * - 3 0 « ,  3-45f£.

T a b e la  1

S k ła d  ch em iczn y  CKJ f o s fo g ip s u  p oa p a ty to w ego  z  Z .C h .W izów  £ Ki Jkowsk*. 
1 0 8 0 : .

S k ła d n ik c * o œ 3 pa °5 FeO Ln203 F H2 °

c «  i £ 0 ,6 4 2 ,3  1 ,0 0 ,2  0 ,5 5 0 ,6  24

Typowe 0 ,0 - 0 ,3 - i a -

o d ch y l en l a 

s k ła d u  t  )< )

0 .0 0 .6 30

4. Z a w a rtość  fo s fo r a n ó w  w uwadnianyM f o s f o g i p s i e

V p róbkach  f o s f o g ip s u  p r z «d  i  po p r o c e s ie  u w adn ian ia  oznaczono 

za w a rto ś ć  fo s fo r a n ó w , a w yn ik i p rz ed s ta w io n o  w t a b e l i  2. Z 

p rz e d s tw io n y c h  danych w yn ika , ± e  w p r o c e s ie  uw adn ian ia  surow ego i  

w s tę p n ie  o c z y s z c z o n e g o  aceton em  fo s fo g ip s u  za c h o d z i zn aczn e  u s u n ię c ie  

fo s fo r a n ó w  z  f o s f o g ip s u .  C z y s to ić  o trzym an ego  g ip s u  j e s t  zn a c zn ie  

w ię k s za  w p rzypadku  u w adn ian ia  fo s fo g ip s u  w s tę p n ie  o c z y s zc zo n e g o  od 

fo s fo r a n ó w  ro zp u s zc za ln y c h . Z a s to so w a n ie  2 «  r o z tw o ru  kwasu s ia rk o w ego  

Jako c zy n n ik a  łu g u ją c e g o  p ozw a la  na u s u n ię c ie  ponad 9 0 «  fo s fo ra n ó w . 

P ro c e s  o c z y s z c z a n ia  su row ego fo s fo g ip s u  n ie  J e s t  Ł a tw y  i  J a s t
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n iem ożliw ym  w je d n o ra zo w e j o p e r a c j i  uw adn ian ia  o t r z y m a n ie  o d p o w ied n io  

c z y s t e g o  g ip s u , z a w ie r a ją c e g o  p o n iż e j  0,1%  fo s fo r a n ó w  (O s ie c k a «  19801.

czas h
R ys .S .U w a d n ia n ie  o c z y s z c z o n e g o  fo s fo g ip s u  p oa p a ty to w ego  w ro z tw o ra c h  

' kwasu s ia rk o w ego : 1-HgO, 3-5%, 3-15%, 4-30%, S-4S%.

F ig .  2. H y d ra t io n  o f  th e  p u r i f i e d  a p a t i t e  phosph ogypsuh in  s u lp h u r ic  a c id  
s o lu t io n s :  1-HgO, 2 -By., 3 - lS y ., *-30% , 5-45%.

T a b e la  £

Zaw artość  CÎO P^O^w f o s f o g i p s i e  po łu gow an iu  roztw oram i kwasu 

s ia rk o w ego .

R odza j

fo s fo g ip s u

S t ę ż e n ie  kwasu s ia rk o w e g o  

H O  1 «  2% 5% 10% 20%

Surowy

C 8 ,5  X P2Og 3

0 .9 8 0,01  0 ,6 7 0 ,4 7  0 ,4 3 0. 42

O czyszczon y  

C 1 ,1 5  % Pâ° 53

0 ,4 7 0 ,1 8  0 ,1 3 0 ,1 2  0 ,1 0 0.11

S. P o d s u a a n n l*  1 d y sk u s ja  wyników

Na rysunku 3 p rz ed s ta w io n o  g r a n ic z n e  w ie lk o ś c i  s t o p n ia  u w odn ien ia  

su row ego  i  w s tę p n i»  o c z y s z c z o n e g o  acetonem  f o s fo g ip s u  p oap a ty to w ego  

u zyskane w r o z tw o ra c h  kwasu s ia rk o w ego  i  w w o d z ie . R ó żn ic e  w

o s ią g n i ę t e j  w ie lk o ś c i  u w odn ien ia  w y s tę p u ją  w z a k r e s ie  n is k ic h  s tę ż e ń  

kwasu s ia rk o w e g o , t . J .  w z a k r e s ie  od 0 do 5% . P ow yże j t e g o  s t ę ż e n ia  n ie  

ma w ięk s zych  r ó ż n ic  w s to p n i u u w o d n ien ia , n i e z a l e ż n ie  od c z y s t o ś c i  

uw adn ianego f o s fo g ip s u .  P on ad to , ja k  t o  w yn ika z  t a b e l i  2 , p r z y  n is k ic h  

s tę ż e n ia c h  kwasu s ia rk o w e g o  za w a rto ś ć  fo s fo ra n ó w  w otrzym anym  uwodnionym
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kwas siarkowy *

R y s .3. Wpływ z a w a r to ś c i fo s fo r a n ó w  na p ro c e s  uw adn ian ia  f o s fo g ip s u  
p oa p a ty to w ego  w ro z tw o ra c h  kwasu s ia rk o w ego . 1 - 6 ,3 «  P2° g *  2 - 1 ,1 5 «

Pa°5 "
F i g . 3 .E f f e c t  o f  ph osph a tes  c o n c e n t r a t io n  on th e  h y d ra t io n  p ro c e s s  o f  

a p a t i t e  phosphogypsum in  s u lp h u r ic  a c id  s o lu t io n s .  1 -6 .5?« P^Og,

2 - 1 .1 5 «  P2Os . "

f o s f o g i p s i e  j e s t  z n a c z n ie  m n ie js z a  w p rzypadku  u w adn ian ia  fo s fo g ip s u  

w s tę p n ie  o c z y s z c zo n e g o . D la te g o  d la  u zy sk a n ia  dwuwodnego g ip s u  o  d u że j 

c z y s t o ś c i  z  f o s fo g ip s u  p o a p a ty to w ego  n a le ż y  s tosow ać  dwuetapowy p ro c e s  

o c z y s z c z a n ia :

I-odm yw an ie  ła tw o  r o z p u s z c z a ln y c h  fo s fo ra n ó w ,

I I - łu g o w a n ie  p o z o s t a ł e j  c z ę ś c i  fo s fo r a n ó w  ro zc ień c zo n y m i roztw oram i 

kwasu s ia rk o w ego .

P row adzony  w te n  sp osób  p ro c e s  za p ew n ia  o t r z y m a n ie  dwuwodnego s ia r c z a n u  

w apn ia  o  d u że j c z y s t o ś c i ,  u m o ż l iw ia ją c e j  u ż y c ie  g o  do  o trzym yw an ia  

m a te r ia łó w  w ią żą cych . P on ad to  w d ru gim  e t a p i e  p ro c esu  o c z y s z c z a n ia  

f o s fo g ip s u  p o a p a ty to w ego  za c h o d z i w yługow yw an ie  zw ią zków  z iem  r za d k ic h  i  

m o ż liw e  j e s t  o d zy s k a n ie  i c h  w c z e ś n ie j  opracowanym i metodami tK ijk o w sk a , 

1988, P ra ca  2 s io ro w a , 10881.

6 . L i t e r a t u r a

K ijk ow sk a  R. , P aw łow sk a -K oz iń sk a  D. ,C19883, I z o lo w a n ie  p ie rw ia s tk ó w  
z iem  r z a d k ic h  z  fo s fo g ip s u -p r o d u k tu  odpadow ego w t e c h n o lo g i i  kwasu 
fo s fo r o w e g o  produkow anego z  k o n ce n tra tu  a p a ty to w ego  K o la , C z . I  i
I I ,  Z e s z y t y  Naukowe P o l i  t . S l a s k ie j  , Chemia, 119, s . 295-303 i  
305-313.
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K ijk ow sk a  R. , Kow alczyk  J, , M alinek  Cz. , M ik o ła jc z y k  T, , C l9 8 6 }.  P odstaw y  
p rocesów  b e zo d ^ d o w ^ g o  p r z e tw a r z a n ia  f o s fo g ip s u  p o a p a ty to w e g o . 
Pr » c o  Nauk. In s t .C h e m .N ie o r  g . 1 Met. P ie rw .R z a d k ic h  P o l i t o c h n ik l  
W ro c ła w s k ie j.  NrSO^MSSr, s .1 -4 8 .

K ijk ow sk a  R . , K ow a lczyk  J. , Mazanek Cz. , P aw iow ska -K oz iń sk a  D. , C l 688}, 
F o s fo g ip s  a p a ty to y y -s u ro w le c  do o trzym yw a n ia  z iem  r z a d k ic h  1 g ip s u . 
W ydawnictw* G e o lo g ic z n e .  Warszawa,

P ra ca  zb io ro w a ,C 1 0 8 8 }, Z ie m ie  r z a d k ie  w fo s fo g ip s a c h  p o ch o d zen ia  
a p a ty to w e go . M on og ra fia  74 . P o l i t e c h n ik a  Krakow ska, s . 1-138.

O s ie ck a  E . ,C l  0 9 0 },  F o s fo g ip s .  Spo iw a 1 e le m e n ty  budow lane. A rkady, 
Warszawa.

A b s tr a c t

Kowalczyk J.,1001. The hydration of apatite phosphogypsum, 
Physicochemical Problems of Mineral Processing, 24; 193-198.

The role of physicochemical treatment of the apatite phosphogypsum 
on Its hydratlon processi ng is di scussed. The dependence of the 
hemihydrate to di hydrate Cgypsum} transition on the phosphates 
concentration in phosphogypsum and used sulphuric acid concentration is 
shown.

СОДЕРЖАНИЕ

КОВкЛЬЧИК Е . .1 9 0 1 .Процесс гидратация апатитного фосфогиаса
фмзихохимичесхк» процессы обогаш чения. 24, 193-198.

Исследовано влияние физикохимической обработки апатнтнов 
фосфогипса «а  процесс е го  гидратация. Представлена зависимость процесс 
полугидрат-гидрат перехода от  количества фосфатов в фосфогипсе 
концентрации приманенной серной кислота.
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INVESTIGATION OF SELENITE DEHYDRATION 
IN AQUEOUS SOLUTIONS OF CERTAIN CHLORIDES

The in f lu e n c e  o f  L i  , Mg ^and Ca io n s  on s e l e n i t e  hydro therm a l 
d e h y d ra t io n  was in v e s t i g a t e d  in  t h i s  pap er. D eh yd ra tion  r e a c t io n s  
w ere  p e r fo rm ed  in  3  M s o lu t io n s  o f  th e  r e le v a n t  c h lo r id e s .  The 
r e s u l t s  o b ta in e d  p ro v e  th e  e x is t e n c e  o f  c o r r e la t i o n  betw een  io n s  
p r o p e r t i e s  and k in e t i c s  r e a c t io n  as  w e l l  as  th e  p rod u c ts  
p r o p e r t ie s .

In t r o d u c t io n

D u rin g  d e h y d ra t io n  o f  CaSO^x 2HgO, p ro d u c ts , o f  d i f f e r e n t  

p r o p e r t i e s  can b e  o b ta in e d . T h ese  p ro d u c ts  can be composed o f  sm ooth, 

com pact, n e e d l e - l i k e  m o n o c ry s ta ls  th a t  a r e  w e l l  known as h ig h -g ra d e  

a-CaSO^x 0 .5  HgO c r y s t a l s  on o n e . hand, and on th e  o th e r ,  th e y  can be 

com posed o f  w h it e ,  s o f t  and porou s  p a r t i c l e s  o f  i r r e g u la r  shape, so  

c a l l e d  /5-CaSO^x 0 .5  HgO p ro d u c t. V a r ia t io n  in  q u a l i t y  o f  h em ih ydra tes  

r e s u l t s  from  d i f f e r e n t  s p e c i f i c  p a r t i c l e  s u r fa c e  th a t  ab sorb  d i f f e r e n t  

q u a n t i t i e s  o f  w a te r . T h e r e fo r e ,  m ech an ica l p r o p e r t ie s  o f  d eh yd ra te s  

o b ta in e d  b y  m ix in g  w ith  w a ter  a r e  c o n s id e r a b ly  d i f f e r e n t .

A c c o rd in g  t o  th e  p u b lis h e d  d a ta , th e  a b ove  m en tioned  d i f f e r e n t  

m o d i f ic a t io n s  can  be  fo rm ed  in  d i f f e r e n t  ways. Nam ely, ft i s  form ed 

th ro u gh  r e a c t io n s  in  a  s o l i d  phase  Cso c a l l e d  " d r y “  m ethods) w h ile  

a - m o d i f ic a t io n  i s  fo rm ed  th rou gh  r e a c t io n s  in  s o lu t io n  Cso c a l l e d  "w e t "  

m eth od ). C o n tra ry  t o  d e h y d ra t io n  o f  d ih y d ra t e s  th rou gh  " d r y "  r e a c t io n s  

th a t  h ave  been  th o r o u g h ly  s tu d ie d  and a r e  w e l l  known, fo rm a t io n  o f  

h em ih yd ra tes  by  "w e t "  p ro c ed u re s  has p ro v ed  t o  be v e r y  com p lex  and s t i l l  

c o n t r o v e r s ia l  t i , 3 J .  Some d a ta  in d i c a t e  a " th ro u g h  s o lu t io n "  r e a c t io n

^ F a c u lty  o f  M in in g  and G e o lo g y , U n iv e r s i t y  o f  B e lg r a d e ,  11000 B e lg ra d e , 
D usina 7 , Y u g o s la v ia
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w h ile  some o th e r  s u g g e s t  th e  d i f f e r e n t  mechanism o f  th e  same r e a c t io n ,

nam ely  th a t  c r y s t a l s  g ro w th  can occu r  e i t h e r  from  th e  s o lu t io n  o r  as  a

supp lem ent t o  a r e a c t io n  In  a s o l i d  phase C23. A p a r t i c u l a r l y  im p o rta n t

f a c t  i s  th e  la c k  o f  d a ta  on h yd ro th erm a l d e h y d ra t io n  r e a c t io n  th a t  i s

l i s t e d  in  th e  most r e c e n t l y  e s t a b l is h e d  “ w e t”  m ethods.

In  t h i s  paper th e  r e a c t io n  o f  h yd ro th erm a l d e h y d ra t io n  in  C aC lg ,

M gClg and L i  C l s o lu t io n s  has been  in v e s t i g a t e d  under i d e n t i c a l

e x p e r im e n ta l c o n d it io n s .  O th er a lk a l in e  and a lk a l in e - e a r t h  m eta l

c h lo r id e s  p ro v e  n o t t o  be s u i t a b l e  f o r  such a p p l i c a t i o n  as  t h e i r  io n s

fo rm  m ore CNa 5 o r  l e s s  CSr 3 s o lu b le  and com p lex  compounds w ith  
2+ 2 “

Ca and SO^. io n s  and due t o  lo w e r  s o l u b i l i t y  o f  th e  same in  th e  l a t t e r  

CBaClgS c a s e . '

E xp e rim en ta l

A l l  e x p e r im e n ts  w ere  p e r fo rm ed  i n  a  c h a rg e  r e a c t o r  w ith  p e r f e c t  

m ix in g  C400 rew 'te lrO  u s in g  10 g  o f  s e l e n i t e  C p u r it y  o f  09. 87%} h a v in g
■ 3

g r a n u la t io n  o f  1 .0  + 0 .5 0  mm in  50 cm o f  s o lu t io n .  A f t e r  e x p e r im en t th e  

p ro d u c t was s e p a ra te d  b y  vacuum f i l t r a t i o n  and washed w ith  b o i l i n g  

w a te r . B oth  th e  c o m p o s it io n  o f  p ro d u c ts  and d e h y d ra t io n  t im e  Ct^D w ere 

d e te rm in ed  b y  q u a l i t a t i v e  IR  a n a ly s is .  The a -h em ih y d ra te s  t im e  fo rm a t io n  

Ct^J was d e te rm in ed  b y  m ic r o s c o p ic  a n a ly s is  w h i le  th e  r a t e  o f  t h e i r  f o r 

m ation  was e s t im a te d , on th e  b a s is  o f  d e te rm in e d  y i e l d  f o r  t ^  tim e .

R e s u lts  and D is c u s s io n

The r e s u l t s  a r e  p re s e n te d  in  T a b le  i .  They  show th a t  when 

T a b le  1

The in f lu e n c e  o f  d i f f e r e n t  io n s  on  s e l e n i t e  d e h y d ra t io n

Number
o f

e x p e r i 
ment

3 M 
aqueous 

s o lu t io n  
o f

P r o p e r t i e s  o f  
d e h y d ra t io n  r e a c t io n

P r o p e r t i e s  
o f  p ro d u c t

«■d
CmirO

t a
CmirO

V
C g/mi rO

a p p e a r . 

i n  t d

a v e r . 1en g th  

and w id th

in  t
c fjirô a

1 CaC la 70 80 0 .0 7 6 a  and ft 72 ; 6

2 MgCl2 30 30 0 .1 6 5 a 144 ; 7

3 L i  C l 28 28 0. 225 a 45 ; 2. S
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s a l t  s o lu t io n s  a ro  used f o r  s e l e n i t e  th erm a l t r e a tm e n t»  th e  h em ih yd ra te  

fo r m a t io n  r a t e  le a d s  t o  d i f f e r e n t  p r o p e r t i e s  o f  o b ta in e d  p ro d u c ts .

The oi-hemi hydr a t e  i s  p rodu ced  in  e i t h e r  M gClg o r L i C l s o lu t io n s  w h i le  in  

th e  C aC lg  s o lu t io n  th e  p ro d u c t i s  a  m ix tu re  o f  b o th  hem ih yd ra t e s . th e  

c o m p le te  t r a n s fo r m a t io n  o f  w h ich  i n t o  a  fo rm  w i l l  f o l l o w  a fte r w a r d s .  

D i f f e r e n t  g r a n u la t io n  o f  th e  f i n a l  p ro d u c t was e v id e n t ,  as  w e l l .  I t  was 

a ls o  n o t ic e d  th a t  th e  h em ih yd ra te  was m ost r a p id l y  fo rm ed  when u s in g  

L i  Cl s o lu t io n  w h ile  th e  o p p o s i t e  e f f e c t  was o b s e rv e d  in  th e  C aC lg  

s o lu t io n .

The o b s e rv e d  d i f f e r e n c e s  a r e  cau sed  b y  p re s e n c e  o f  v a r io u s  io n s  in

th e  m en tion ed  s o lu t io n s  as  w e l l  as  b y  t h e i r  d i f f e r e n t  in f lu e n c e  on th e

s o l i d  phase. Th ese  s o lu t io n s  a r e  c o n c e n tra te d  e l e c t r o l y t e  s o lu t io n s

where e x t r e m e ly  s t r o n g  a t t a c h in g  f o r c e s  p r e v a i l  among io n s  and cau se

fo rm a t io n  o f  ch a rg ed  and u n ch arged  p a r t i c l e s  Ccomposed o f  io n sD . T h is

phenomenon i s  somewhat more s t r o n g ly  e x p re s s e d  in  th o s e  s o lu t io n s

c o n ta in in g  io n s  o f  g r e a t e r  ch a rg e s  and d im en s io n s  w h ich  a r e  t h e r e f o r e
2+

l e s s  " a c t i v e "  C l ik e  s o lu t io n  w ith  Ca 3 in  com parison  w ith  th o s e  

c o n ta in in g  io n s  o f  s m a lle r  d im en s io n s  CMg+)  and p a r t i c u l a r l y  o f  l e s s  

ch a rg e  C L i+D, w h ere p ro d u c t fo r m a t io n  i s  s lo w e r .  The e v id e n t  d i f f e r e n c e  

in  p ro d u c ts  g r a n u la t io n  r e s u l t s  fro m  v a r io u s  number o f  c r y s t a l l i z a t i o n  

c e n te r s  in  g iv e n  s o lu t io n s .  Nam ely , th e  g r e a t e r  th e  number o f  p a r t i c l e s  

in  e l e c t r o l y t e  s o lu t io n  i s ,  th e  lo w e r  i s  th e  p ro d u c ts  g r a n u la t io n  and 

th e  o th e r  way round.

In  can  be co n c lu d ed , on th e  b a s is  o f  o b ta in e d  r e s u l t s ,  th a t  a 

depen den ce e x i s t s  betw een  io n s  a c t i v i t y  and d e h y d ra t io n  k in e t i c s ,  on one 

s id e ,  and p ro d u c ts  p r o p e r t i e s  on th e  o th e r  s id e ,  and p erh ap s  th e  

r e a c t io n  mechanism Ca s lo w e r  r e a c t io n  th ro u gh ou t th e  s o l i d  p h ase  o r  a 

more r a p id  r e a c t io n  in  s o lu t io n  in  th e  p re s e n c e  o f  l e s s  o r  m ore a c t i v e  

i o n s ) .
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WSTĘPNE BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM 
SEPARATORA Z MAGNESEM NADPRZEWODZĄCYM 

DO WZBOGACANIA KAOLINU

W p ra c y  omówiono m o ż liw o ś c i m agnetycznych  s ep a ra to ró w  
nadprzew odn ikow ych . Podano o p is  k o n s t ru k c j i  i  za sa d y  d z ia ła n ia  
l a b o r a t o r y jn e g o  s e p a ra to r a  nadprzew odn ikow ego . Zaprezen tow ano 
n ie k t ó r e  w yn ik i s e p a r a c j i  k ra jo w e g o  surowca k a o lin ow ego .

1 .W prow adzen ie

S e p a ra to r y  nadprzew odn ikow e t o  nowa g e n e ra c ja  s ep a ra to ró w  

m agn etyczn ych  HGKS r ó ż n ią c a  s i ę  od r o zw ią za ń  k la s y c zn yc h  tym , ż e  Jako 

Ź ró d ło  p o la  m agn etyczn ego  za s to sow an o  e le k tro m a g n e s  nadprzewodnikowy. 

Z a s to so w a n ie  nadprzew odn ików  na u z w o je n ie  e lek trom agn esów  p ozw a la  -  w 

stosu n ku  do  e lek tro m a gn esó w  z  u zw ojen iem  konw encjonalnym  na:

-u zy sk a n i e  zn aczn ych  n a tę że ń  p ó l m agnetycznych  o  

żądan ych  k o n f ig u r a c ja c h  w dużych  p r z e s t r z e n ia c h  

ro b o c zy c h ,

- o b n iż e n ie  c a łk o w it e g o  za p o trz eb o w a n ia  mocy

e l e k t r y c z n e j ,  a c o  z a  tym  i d z i e  o b n iż e n ie  k os z tó w  

e k s p lo a t a c j i .

- k i lk a k r o tn e  z m n ie js z a n i a  masy i  o b j ę t o ś c i .

Z a l e t y  t e  -  w a s p e k c ie  a p l i k a c j i  e lek tro m a gn esów  nadpritw adn ikow ych  do 

s e p a r a c j i  o z n a c z a ją  n ie  t y lk o  wspomniane w y że j m o ż liw o ś c i u zyskan ia  

e fe k tó w ,  k t ó r e  do  t e j  p o ry  b y ły  tru d n e  do s i ą g n ię c ia .  a l e  ta k ż e  

a t r a k c y jn o ś ć  ekonom iczną.

W w yn iku  in ten syw n ych  p ra c  p row adzonych  w w ie lu  k ra ja c h ,  zbudowano 

s z e r e g  nadprzew odn ikow ych  s e p a ra to ró w  la b o r a to r y jn y c h  1

p ó ł p rzem ysłow ych . W l i t e r a t u r z e  [11 z n a le ź ć  można In fo r m a c je  o  p ię c iu  

in s t a la c ja c h  p rzem ysłow ych  s e p a r a c j i  m a gn e ty c zn e j, X w ykorzystan iem  

e lek tro m a gn esów  nadprzew odn ikow ych ; d w ie  w W ie lk ie j  B r y t a n i i ,  po Jednej 

w USA, RFN i  C z e c h o s ło w a c ji .  In d u k c ja  w p r z e s t r z e n i  r o b o c z e j t y c h "

^ In s t y tu t  P r z e r ó b k i i  W y k o rzy s ta n ia  Surowców M in e ra ln y ch  AGH, 30-065 
łCraków, a l . M lck ew ic za  30
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s e p a ra to ró w  w ynosi 2 -5 T , a w yda jn ość  3 - 1 0  t/h .

Można w yod ręb n ić  t r z y  g ru p y  p ro cesó w , w k tó r y c h  z n a jd u ją  

z a s to s o w a n ie  nadprzew odn ikow e s e p a r a t o r y  w yso k o g ra d ien to w e : o c z y s z c z a n ie  

ro zd ro b n io n y ch  m a te r ia łó w  s t a ły c h  z  dom ieszek  m agn etyczn ych , w zb ogacan ie  

ru d , o c z y s z c z a n ie  ś c iek ó w . S z c z e g ó ło w y  o p is  m o ż liw o ś c i zas to sow ań  

s e p a ra to ró w  z n a le ź ć  można m. in .  w [1 ,3 1 .  D la  w/w c e ló w  k o n s tru u je  s i ę  

dwa t y p y  s e p a ra to ró w  HGMS: o d c h y la ją c e  i  m atrycow e. O p is  i  porów n an ie  

m o ż liw o ś c i obu typów  k o n s t ru k c j i  za m ie s zc zo n o  m .in . w C33.

2. L a b o r a to r y jn y  s e p a ra t o r  nadprzew odn ikow y zbudowany w AGH

W Akadem ii G ó r n ic z o -H u tn ic z e j zbudowano i  uruchom iono e lek tro m a gn es  

nadprzew odn ikow y. C h a ra k te ry s ty c z n ą  c e ch ą  t e g o  u r z ą d z e n ia  j e s t  t o ,  ż e  

o b s za r  p o la  m agn etyczn ego  C “  2 dcm D d o s tę p n y  j e s t  w te m p e ra tu rze  

o t o c z e n ia .  K r io s t a t  e lek tro m a gn esu  p o s ia d a  " g o r ą c y  k a n a ł”  p r z e lo to w y  o 

ś r e d n ic y  90 mm, k t ó r y  u m o ż liw ia  swobodny d o s tę p  do p o la  m agn etyczn ego . 

U zw o je n ie  e lek tro m a gn esu  j e s t  w k s z t a ł c i e  s e le n o id u  z  nadprzew odn ika  

NbTi typ u  F60 CO.63.

T a k ie  r o z w ią z a n ie  k o n s tru k c y jn e  e lek tro m a g n esu  u m o ż liw ia  j e g o  

w y k o r z y s ta n ie  ja k o  ź r ó d ła  p o la  w s e p a r a t o r z e  matrycowym. Do kanału  

e lek tro m a gn esu  wprowadza s i ę  k a n is te r  z  m a trycą , p r z e z  k t ó r ą  p rzep ływ a  

za w ie s in a .  Po n a p e łn ie n iu  m a trycy  f r a k c j ą  m agn etyczn ą , w ym ien ia  s i ę  j ą  

na c z y s t ą .  Tak w ięc  w ysok og ra d ien tow y  s e p a ra to r  m atrycow y p ra c u je  

c y k l i c z n i e .  Po o k r e s ie  n a p e łn ia n ia  m a trycy  w c z a s i e  e fek tyw n ym  p ra cy  

s e p a ra to r a  n a s tę p u je  o k re s  c z y s z c z e n ia  m a trycy  C czas martwy

t^ S .C o l la n  [ 4 ]  poda ł z a le ż n o ś ć  m ie r zą c ą  oba z d e f in io w a n e  w yże j c z a s y  t^.

i  t^ z  w ie lk o ś c ia m i c h a ra k te ry zu ją c y m i p ro c e s  s e p a r a c j i  Cw ydajność Q, 

p ręd k ość  p rzep ływ u  z a w ie s in y  vq i  p r z e k r ó j  m a trycy  s e p a ra to r a  SD:

Q =
+ _ _

C li

W c e lu  z w ię k s z e n ia  w yd a jn o śc i d ą ży  s i e  w ię c  do w y d łu żen ia  c za su  t^. i 

s k ró c e n ia  t  . W CS] a n a liz o w a n o  c z y n n ik i u m o ż liw ia ją c e  w y d łu że n ie  c za su  

p ra c y  s e p a r a t o r a ,  n a to m ia s t w C63 p rz e d s ta w io n o  m etody p o z w a la ją c e  na 

s k r ó c e n ie  c za su  m artwego. Jedną z  n ic h  j e s t  wymiana m atrycy  bez 

odw zbu dzan ia  e lek tro m a gn esu . P o le g a  ona na u s u n ię c iu  z  p o la  

m agn etyczn ego  m a trycy  n a p e łn io n e j c zą s tk a m i c e lem  p rz y w ró c e n ia  J e j 

z d o ln o ś c i  aku m u lacy jn ych  p o za  s ep a ra to rem , n a to m ia s t  w t o  m ie js c e  

wprowadza s i ę  m a trycę  c z y s t ą .  W te n  sp osób  c z a s  m artwy z o s t a j e  

o g r a n ic z o n y  t y lk o  do c za su  p o tr z e b n e g o  na wymianę m atryc  t ^ ,  a c y k l
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p ra c y  s e p a r a t o r a  p r z e b ie g a  Jak pokazano na r y s .  1.

Rys 1.
Cykl p ra c y  dwóch m atryc s e p a ra to r a  w yso k o g ra d ien to w ego . 
t  - c z a s  z a łą c z a n ia  e lek tro m a g n esu ,

t^ - e fe k t y w n y  c z a s  p ra c y  s e p a ra to r a ,

t  - c z a s  n i e  r o b o c z y  Cwymiana m a try c }

F ig  1.
W ork ing c y c l e  o f  tw o  m a tr ix  o f  a h ig h  g r a d ie n t  s e p a ra to r ,  
t  - t im e  o f  s w it c h in g  on o f  a m agnet,

t^ -w o rk ln g  t im e  o f  a m agnet,

t^ -n o  w ork i rig t i  me C exch a n ge  o f  th e  matr i  x }

m i
F o t 1.
Widok zbudow anego w AGH 
nadprzew odn i kowego.

F o t 1.
G en era l v ia w  o f  th e  
s e p a ra to r  c o n s t ru c te d  in  
M in in g  and M e ta l lu r g y .

Do o p is a n e g o  e lek tro m a gn esu

zbudowano w yso k o g ra d ien to w y

s e p a ra to r  z  tzw , "d łu g a *1 m a trycy  

p r a c u ją c y  w/g p r z e d s ta w io n e j 

k o n c e p c j i .  F o t o g r a f i a  p o k a zu je  

w idok zbudow anego w AGH

e lek tro m a g n esu  n a dp rzew od zą cego  z  

kanałem  s e p a r a t o r a  wprowadzonym w 

o b s za r  r o b o c z y  e lek tro m a gn esu . Na 

r y s . 2 p rz e d s ta w io n o  s c h em a ty c zn ie  

d w ie  f a z y  c y k lu  p ra cy

1 a b o ra to r  yJ n eg c  sep a r  a to r a

m atrycow ego  C fa za  s e p a r a c j i  i  f a z a  

c z y s z c z e n ia  m a tryc y  p oza  obszarem  

p o la  m a gn e ty c zn ego }. D z ia ła n ie  

zbudow anego urZąd2e n ia  z o s t a ł  o  

sepa r a to r  a spr awdzone e k sp e ry m e n ta ln ie .

F u n k c jo n u je  p ra w id ło w o . Jednorazow e 

n a p e łn ie n ie  e lek tro m a g n esu  c ie k ły m
su per conduc t i  ng 

Academy o f he lem  p o zw a la  na n ie p rz e rw a n ą  p ra c e

s e p a ra to r a  p r z e z  o k , 14 g o d z in . Na r y s .  3  p r z e d s ta w io n o  zaie£tto&<± 

in d u k c j i  p o la  m egn e tczn ego  w cen trum  s e p a r a t o r a  od prądu  z a s i l a n ia
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e lek tro m a gn esu  C in d u k c ja  t a  może zm ien i i i  s i ę  w sp osób  c i ą g ł y

z ik r

p r z e d z ia le  0 -12  A / m in i. 

zap rezen tow an a  w i 71 ,

tfehłmwgnet

i  a  O -  3T>. Z iz n ic z o n o  o s ią g i  d l^ /  d t  C może być  ona regu low an a  w

In n *  p a ra m etry  e lek tro m a gn esu  z o s t a ł y

Rys 2.

P ra ca  s e p a ra to r s

n a d p rze vo d z^ cego  z

wymiennyml m atrycam i.

P ig  3. F u n c t io n in g  o f  a 

s u p e rc o n d u c t in g  s e p a ra to r  

v i  th  th e  exch a n g in g  

m atr1 x .

3. CjH
Rys 3 . C h a ra k te ry s ty k a  B ^ ^ fC I^ i e lek tro m a gn esu  

zbudowanego w AGH.
q - punkty u t r a t y  n adp rzew od n ictw a  cew k i d la

I —d l /d t = 8 A/min = c o n s t .Z

nadpr zew odsąeego

I I - d l  /d t = 4 A/min z c o n s t .

I I I - d l  /d t = 2 A/min -  c o n s t .21
IV  z a ło ż o n y  punkt p ra c y  c ew k i.

F ig  3. C h a r a c t e r is t ic  o f  = f CI o f  th e  s u p e rc o n d u c t in g  magnet

c o n s tru c te d  in  Academy o f  M in in g  and M e ta l lu r g y .
□ -p o in t s  o f  l o o s in g  th e  s u p e r c o n d u c t iv i t y  f o r

I  - d l  /d t = 8  A/mi n = c o n s t .2
I l - d l  /d t = 4 A/mln = c o n s t .T
I I I  - d l  / d t = 2 A/n in  Ł c o n s t , z

I V  2 supposed  wark I ng p o in t  o f  th e  c o i I ,
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3. O p is  w stępnych  d o św ia d czeń

3 .1 . Pr zg o to w a n i o  p róbek  do s e p a r a c j i  ,

P ró b k i do badań pob ran o w Z a k ła d z ie  p r z e r ó b k i k a o lin u  w 

Nowogrodżcu. Poch odzą  z  op róbow an ia  f in a ln e g o  w/w z a k ła d z ie .  

C h a ra k te ry s ty k ę  p ró b k i w y jś c io w e j  podano w t a b e l i  1.

T a b e la  i  ,

C h a ra k te ry s ty k a  p ró b k i k a o lin u

Z aw artość Fe O2 3 t i o 2
M a °3

1 .0 0.S1 32. 75

B ia ło ś ć  w s t a n ie  
surowym % 75

Do s e p a r a c j i  p rzygo to w a n o  z a w ie s in ę  k a o lin u  o  z a w a r to ś c i 5J< 

c z ę ś c i  s t a ły c h  C k a o lin u ) i  dyspergow ano s to s u ją c  ja k o  d y s p e rg a to r  

s z k ło  wodne i  f o s f o r a n  sodu. D ysp e rga t p rzygo to w a n o  w p o s ta c i 1?« 

ro z tw o ru . C zas m ie s za n ia  d y s p e rg a to ra  z  p róbką  w y n o s ił 5  m inut.

I l o ś ć  d y s p e rg a to ra  dodawanego do z a w ie s in y  w y n o s iła  2  kg na 1 to n ę  

su ch ego  k a o lin u .

3 .2 . S e p a ra c ja  m agn etyczn a  próbek

Wykonano s e r i ę  badań p r z y  n a s tęp u ją cy c h  w a r to ś c ia c h  in d u k c j i : 2. O T,

2 .4  T  i  2 .8  T. W y d z ie lo n o  t r z y  p rod u k ty :

-  p rod u k t o  o b n iż o n e j  z a w a r to ś c i t le n k ó w  b a rw ią cych ,

-  p rod u k t p o ś r e d n i ,

-  p rodu k t o  p od w yższon e j z a w a r to ś c i t le n k ó w  b a rw iących .

P ro d u k ty  s e p a r a c j i  su szon o  i  o k r e ś la n o  i c h  wychody. Ze w zg lęd u  na t o ,  ż e  

b ad an ia  m ia ły  c h a ra k te r  p i l o t o w y , ' a i c h  w yn ik i s ta n o w ią  t y lk o  podstaw ę 

do p lan ow an ia  k o le jn y c h  s e r i i  d ośw iad czeń  podane będą t y lk o  n ie k tó r e  

u zyskane w n ik i. W t a b e l i  2  podano z e s t a w ie n ie  t y c h  wników.

T a b e la
W yniki

2
porów naw cze s e p a r a c j i  m agn etyczn e j

K la s y c zn y  
s e p a ra to r  
p o i i  g r  a d i en tow y

S ep a ra to r  
nadpr zew odn i k owy

Zawar to ś ć Fe2 °3 0. 55 O. 50

Zawar to ś ć T i0 2 0. 37 O. 35

Bi a ł  o ś ć  w s t a n ie
surowm 'A 82. 7 91. 6
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Na p o d s ta w ie  o trzm an ych  wyników  n ie  można b y ło  u s t a l i ć  r e l a c j i  np. 

p om ięd zy  w a r to śc ia m i in d u k c j i  p o la  a  ja k o ś c ią , p roduktów . D la  zb a d a n ia  

z a le ż n o ś c i  fu n k c y jn y ch  pom ięd zy  param etram i t e c h n o lo g ic z n m i będą 

prow adzone d a ls z e  b ad a n ia . D la  porów n an ia  można p r z y t o c z y ć  wynik 

s e p a r a c j i  p ró b k i o  p a ram etrach  podanych w t a b e l i  2  w k la syczn ym  

s e p a r a t o r z e  p o iig ra d ie n to w y m  o  in d u k c j i  1 T , a wynikam i uzyskanym i w 

s e p a r a t o r z e  nadprzew odn ikow ym .W ydatn ie  w z ra s ta  b ia ł o ś ć  p rób ek  po 

s e p a r a c j i  w s e p a r a t o r z e  nadprzewodnikowym  w porów n an iu  z  b i a ł o ś c i ą  

p ró b k i o trzy m a n e j p r z y  s e p a r a c j i  w k lasyczn ym  s e p a r a t o r z e  m agnetycznym .

4 . Uwagi i  w n io sk i końcowe

P i lo t o w a  p ró b a  s e p a r a c j i  w s e p a r a t o r z e  nadprzewodnikowym  surow ca 

k a o lin o w e g o  w yk aza ła  sk u te c zn o ść  t e j  m etody, c o  do m o ż liw o ś c i 

o trzym yw a n ia  p rodu k tów  o o b n iż o n e j z a w a r to ś c i t le n k ó w  b a rw ią cy ch  i  

w y s o k ie j  b i a ł o ś c i .  W yn ik i t e  an im u ją  do p ro w a d zen ia  d a ls z y c h  badań ce lem  

u s t a le n ia  z a le ż n o ś c i  m ięd zy  param etram i k on s tru k cy jn ym i s e p a ra to r a  a 

param etram i t e c h n o lo g ic z n y m i.
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B rożek  M. , C i e ś la  A . ,  P i l c h  W ., 1991. ‘ P r e l im in a r y  I n v e s t i g a t i o n  on 

A p p l i c a t io n  o f  S u p e rco n d u c t in g  S e p a ra to r  t o  U p g ra d in g  o f  K a o lin .
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Ph ys i coh em ica l P rob lem s o f  M in era ł P ro c e s s in g . 2.4.; 203-20? Cp o l is h  

t e x t }

In  th e  p&pAr th *  poo Hi fc>ll l t y  o f  A p p ly in g  o f  th e  su p e rcon d u c tin g  
m a gn e tic  s e p a ra to r s  has been  d is c u s s e d . The c o n s t ru c t io n  and fu n c t io n in g  
o f  th e  la b o r a t o r y  su p e rco n d u c tin g  s e p a ra to r  has been p re s en ted . Some 
r e s u l t s  o f  th e  b e n e f i e l a t i o n  o f  th e  c la y  m a te r ia l  has been a ls o  
p re s e n te d . .
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WYKORZYSTANIE KRAJOWEJ BAZY SUROWCOWEJ 
DLA OTRZYMYWANIA ZWIĄZKÓW CYRKONU

P rz e d s ta w io n o  zas tosow an ia . zaw iązków  cyrkon u  « •  w s p ó łc ze s n e j 
te c h n ic e .P o d a n o  c h a r a k te r y s t y k «  k o n ce n tra tu  cyrkon ow ego  o trzym an ego

z  k ra jo w ych  surowców  w tó rn ych  o r a z  opracow aną t e c h n o lo g ię  j e g o  
p r z e r ó b k i na w ęg lan  cyrkon u .

1. Zw iązk i cyrkonu, ic h  zastosow an ie  i  zn aczen ie  w nowoczesnej 

te c h n ic e  i  t e c h n o lo g i i

Z w ią zk i cyrk on u  z n a jd u ją  o b e c n ie  zn a c zą c e  m ie js c e  w w ie lu  

te c h n o lo g ia c h .  Jednym z  powodów t e j  p o z y c j i  J e s t  ic h  b a rd zo  n isk a  

to k s y c z n o ś ć  lu b  w ręcz  n ie to k s y c z n o ś ć  w porów nan iu  z e  zw ią zk a m i, k tó r e  

z o s t a ł y  p r z e z  n ie  z a s tą p io n e .  Z  powodu n ie w ie lk ie g o  o d d z ia ły w a n ia  na 

ś ro d o w is k o , w ię k s zo ś ć  zw ią zk ów  cyrkon u  z o s t a ł a  s k la s y f ik o w a n a  Jako 

"b e z p ie c z n a  d la  e k o s f e r y " .  Na rysunku  i  pokazano n ie k t ó r e  m o ż liw o śc i 

za s to sow a ń  zw ią zk ów  cyrkon u  w ró żn ych  g a ł ę z ia c h  p rzem ysłu .

V n i n i e j s z e j  p ra c y  p rz e d s ta w io n o  w y n ik i badań nad w ykorzys tan iem  

k ra jo w e g o  k o n ce n tra tu  cyrk on ow ego  do  p ro d u k c ji  w ęg lanu  cyrkonu .

2 .Surowce i  p rodukcja  zw iązków cyrkonu

Głównymi surowcam i do p ro d u k c ji  zw ią zk ów  cyrkon u  na ś w ie c ie  są

k o n c e n tra ty  cyrkon ow e u zysk iw an e  z  p ia sk ów  C głów ny sk ła d n ik  t o  k rzem ian

cyrkonu? o r a z  b a d d e le i t  C dw u tlen ek  cyrkonu!) [F a rn w o r th , 1 0 81 ]. P ro ces

p r z e r ó b k i k o n cen tra tó w  cyrkon ow ych  p o le g a  na s ta p ia n iu  k on cen tra tu  z

f lu o r k a m i,  a lk a l ia m i lu b  so d ą  i  r o zp u s zc za n iu  produktu  s ta p ia n ia  w

s i ln y c h  kwasach. Po  o c z y s z c z a n iu  ro z tw o ró w  o t rz y m u je  s i ę  w o d o ro tlen k i

p r z e r a b ia n e  p ó ź n ie j  na t l e n k i  lu b  w ęg lan  cy rk on u , z  k tó r e g o  o trzy m u je

s i ę  s o l e  i  z w ią z k i  o r g a n ic z n e  [N echam kin , 1 0 79 ].

*  I n s t . I - 5 ,  P o l i t e c h n ik a  Wrocławska.WROCŁAW, W ybżerze  W ysp ia ń sk iego  27
* *  I n s t y t u t  C h em ii, P o l i t e c h n ik a  Krakowska.: KRAKÓW,
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Rys. 1 . Z a s to so w a n ia  zw ią zk ów  cyrkon u . 

F i g - 1. Z irc o n lu m  conpounds a p p l ic a t la n s

3 . K ra jow a  b aza  surowcowa zw iązków  cy rk on u

Z a p o tr z e b o w a n i«  P o ls k i  na c y rk o n  C krzeodan  cyrkon u ? szacow ań * j e s t  

r i i  S - S  t y s .  Mg r o c z n i *  [K o w a lc z yk . lSO O l. Z a p o tr z e b o w a n i*  t o  pokrywane 

J e s t  t y lk o  c z ę ś c io w o  p o p r z e z  im p o rt z A u s t r a l i i  C bard zo  c z y s t y  

k o n c e n tra t  cyrkonu? i  n l * k i * d y  z  ZSRR C n is k ie J  J a k o ś c i? .  G łówne k lw u n k l 

w y k o rzy s ta n ia  t o  m a te r ia ły  o g n io t r w a ła ,  za s y p k i f o r m ie r s k ie ,  m a te r ia ły  

fo r m ie r s k ie ,  zm ę tn ia c z  do «m a i l i  i  w n ie w ie lk im  s to p n iu  c e r  un ika . 

O s ta tn io  w z r o s ło  za p o trz e b o w a n ie  na p ow ło k i z  t le n k u  cyrkonu  

s ta b i l iz o w a n a  z iem ia m i r za d k im i 1 na w ęg lan  cyrkon u . 2 r ó d ła  surowcowe 

Cw P o ls c e ?  mo±*my umownie p o d z l* li< J  na: z id e n ty f ik o w a n e  i  

n ia z id a n t y f1kowane. Z id e n ty f ik o w a n e ,  to :

~Zk oda okruchowe w s t r * f i *  P łd . B a łtyk u  w r e j o n i e  ła w ic  Odrzan*J i  

S łu p s k le j , & ta k ż e  W iś la n e j . Dane z  r o zp o z n a n ia  g e o lo g ic z n e g o  w ykazu ją , 

±e  w r e j o n i e  ła w ic  OdrzaneJ i  S łu p s k ie j  w 8 - c iu  zbadan ych  o b sza ra ch  

można sp od z iew a ć  s i ę  80 t y s .  Mg cyrk on u , r u ty łU  i  m onacytu. Badania 

la b o r a t o r y jn e  i  t e c h n o !o g i  t z n e  w P o l i t e c h n ic e  Ś lą s k i  e j  i  W ro c ła w sk ie j 

{ Ł ju s zc zk lew lc z . 19001 s t w i e r d z i ł y  m o£ liw ość  o trzym yw an ia

w ysok o jak o śc lo w ych  k o n cen tra tó w , a  PCLTEGOt? wykonał o s t a t n io  p r o je k t



W yk orzystan i®  k ra jo w e j b azy  su row cow ej. . ,

i n s t a l a c j i  p o z y s k u ją c e j m in e ra ły  c i ę ż k i e  C Ł u s zc zk ie w ic z , 1988. 

Ł u s z c z k ie w ic z .  1987; Ł u s z c z k ie w ic z ,  1990 }.

Zboża okruchowe w r e j o n i e  D o ln ego  Ś lą sk a  -są zw ią za n e  g łó w n ie  z 

e k s p lo a t a c ją  k ru szyw  n a tu ra ln y c h  -  żw irów . W ykazano, ż e  sp oś ró d  o k o ło  30 

z ł ó ż  okruchow ych na Dolnym Ś lą sk u  ek sp loa tow an ych  J e s t  o k o ło  40. z  '.egc

11 może być ź ró d łem  m in era łów  c ię ż k ic h  o  zn n a czen iu  gospodarczym . 

M in e ra ły  c i ę ż k i e  k o n c e n tru ją  s i ę  w n a jd ro b n ie js z y m  m a te r ia le  z e  z ło ż a  i 

p rz ech o d zą  do odpadów po p r z e r ó b c e  m ech an iczn e j. Oszacowano, ż e  w 

sk ła d o w isk a ch  odpadów C staw ach ! zdeponowane J e s t  o k o ło  10 ty s .  Mg 

cyrk on u , a w wytypowanych 11 za k ła d a ch  można pozyskać  z  r o c z n e j 

p ro d u k c ji k ru szyw  o k o ło  700 Mg m in era łó w  c ię ż k ic h  tŁ u s z c z k ie w ic z ,  1990; 

Kowal czyk  , 19903 .

N a le ż y  w tym  m ie js c u  z a z n a c z y ć , ż e  zarów no w p ia sk ach  m orsk ich , ja k  

i  w z ło ż a c h  ro zsypow ych  D o ln ego  Ś lą sk a  głównym s k ła d n ik iem  m inera łów  

c ię ż k ic h  s ą  g ra n a ty  C g łó w n ie  alm andyrO , i  obok cyrkon u  z a w ie r a ją  i s t o t n e  

i l o ń c i  r u t y lu ,  m onacytu i  i lm e n itu .

4.. C h a ra k te ry s ty k a  k ra jo w y ch  k o n cen tra tó w  cyrkonow ych

Badaniom poddano m a te r ia ł  p och od zący  z  r o z d z ia łu  k on cen tra tu

m in era łów  c i ę ż k i c h ,  u zysk an ego  w 

P ro s zk o w ica ch  t Ł u s z c zk i e w ic z , 1087; 

Ł u s z c z k ie w ic z ,  1990; K ow a lczyk , 

19901. P ro d u k ty  o zn aczo n e : c y rk o n  I ,  

cy rk on  I I  i  c y rk o n  I I I  poddano 

a n a l i z i e  ch em ic zn e j i  w yn ik i 

z e s ta w io n o  w t a b e l i  1. Wykonano 

b ad an ia  g ra n u lo m e try e zn e

k o n cen tra tó w  cyrkon ow ych  1 w yn ik i 

pom iarów  p rz e d s ta w io n o  na rysu n ku -2. 

S k ład  fa zo w y  k o n cen tra tó w

ch a ra k te ry zo w a n o  w ykonu jąc a n a l i z ę  

r e n tg e n o g r a f ic z n ą  apara tem  TUR M 62 

z  lam pą Cu. W s z y s tk ie  k o n c e n tra ty ,  

o p ró c z  cyrk on u , z a w ie r a ją  d o m ieszk i

i lm e n itu ,

m onacyt.

r u t y lu ,  S&Og, M 203

wyniku  p ó ł t e c h n ic z n e j  p róby

0jtfi7 0.D66 O.O'Tl 0 .« 0.1* 0.20

ROZMIAR SITA, mm

Rys. 2
Sk ład  z i  arnowy k on cen tra tów
cyrkonow ych : C l-Ł a w ic a  O drzańska, 
C2—Pr oszk  ow i c e  Cpróbka I I I ! ) ,  
C 3 - a u s t r a l i j s k i .

F ig .  2
S ie v e  a n a ly s is  r e s u l t s  o f  
z ir c o n iu m  c o n c e n tra te s :  C l-O d ra  
bank, C 2 -P ro s zk o w ice  Csample H ID , 
C 3 -A u s tra l !  an.
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T a b e la  1

S k ład  CSO ch em iczn y  k o n cen tra tó w  cyrkonow ych .

S k ład n ik
* I

K o n ce n tra t
IX I I I

2 r ° s a . 8 5 8 .3 6 2 ,4
T iO 1 0 .8 0 .6 0 .5

FeO 1 .4 0 .0 0 .7

*Jł3 °3 0 .3 0 .4 0 .4

ThOa o . o e 0 .0 3 0 .0 3

ZrSiO«

Rys. 3. Schem at p ro cesu  o trzym yw a n ia  zasad ow ego  w ęg lanu  cyrkon u . 

F i g . 3 .B lo ck  d iag ram  o f  b a s ic  z ir c o n iu m  c a rb o n a te  p ro d u c t io n .

S . Z w ią zk i cyrk on u  w ytw arzan e  na b a z i e  surowców  k ra jo w ych

Do r o l i  k ra jo w e g o  p ro d u cen ta  zw ią zk ów  cyrkon u  p rz y g o to w y w a ły  s i ę  

Z a k ła d y  O dczynn ików  C hem icznych w L u b l in ie ,  b a zu ją c  na r e z u lt a t a c h
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kra jow ych  p ra c  badaw czych , d o ty c zą c y c h  p rz e tw a r z a n ia  m ączki cyrkon ow ej 

C H ub ick i, 1988; H u b ic k i, 1987; K o z e ra . 1978; H u b ic k i, 1988a3. Metoda ta  

o p ie r a  s i e  na s ta p ia n iu  k o n ce n tra tu  cyrkon ow ego  w wannach s z k la r s k ic h  z  

a lk a l ia m i ,  n a s tę p n ie  p r z e tw o r z e n ia  s to p u  w ZrOg lu b  in n e  z w ią z k i 

cyrkonu . W s z c z e g ó ln o ś c i  op racow ane z o s t a ł y  ró żn e  w a r ia n ty  o c z y s z c z a n ia  

s ia r c z a n u  cyrk on u , m. in .  na k a t io n i t a c h  [H u b ic k i,  19873 . Do 

u ru chom ien ia  c i ą g ł e j  p ro d u k c ji  Jednak n ie  d o s z ło .  R o zp o cz ę to  w 

1 9 Q 0 r .b a zu ją c . p ie r w o tn ie  na surowcu a u s t r a l i j s k im ,  p r z e tw a r z a n ie  

k o n cen tra tu  cyrkon ow ego  w Z a k ła d z ie  D ośw iadcza lnym  P o l i t e c h n ik i  

W ro c ła w sk ie j "H yd rom et" w Kowarach s t o s u ją c  in n y  sposób  o p e r a c j i  

w s tęp n e j: g ra n u lo w a n ie  k o n ce n tra tu  z  sod ą  p o łą c zo n e  z  term iczn ym  

rozk ład em  krzem ian u  cyrk on u  w p ie c u  obrotow ym  i  n a s tę p n ie  t r a w ie n ie  

o trzym an ego  s p ie k u  w HC1 i  d a ls z ą  o b rób k ę  chem iczną. Sprawdzona w s k a l i  

la b o r a t o r y jn e j  p r z e z  a u to rów  m etoda z o s t a ł a  n a s tę p n ie  w drożona. 

T e c h n o lo g ie  t ą  za s to sow a n o  do  p r z e tw o r z e n ia  k o n ce n tra tu  cyrkon ow ego  I I I  

o trzym an ego  w p ó ł t e c h n ic z n e j  p r ó b ie  r o z d z ia łu  k o n cen tra tu  g ra w ita c y jn e g o  

z  P ro s zk o w ic . Schemat p rzep row a dzon ych  o p e r a c j i  te c h n o lo g ic z n y c h  z o s t a ł  

p rz e d s ta w io n y  na rysunku 3. Produktem  J e s t  zasadow y w ęg lan  cyrkon u  o 

c z y s t o ś c i  p o w y że j 99,554.

W ęglan cyrkon u  J e s t  podstawowym surowcem d la  o trzym yw an ia  

w ię k s z o ś c i s tosow an ych  zw ią zk ów  cyrkon u . Kontynuow anie p ro d u k c ji 

zw ią zk ów  cyrk on u  m ia ło b y  z n a c z e n ie  d la  u n ow o cześn ien ia  s ze re g u  

stosow an ych  w P o ls c e  t e c h n o lo g i i .
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ADSORPTION MECHANISM 
OF N-ACYIy-N-METHYLAMINOCARBON ACIDS 
IN THE FLOTATION OF SPARINGLY SOLUBLE 

SALT-TYPE MINERALS

On th e  b a s is  o f  th e  FTIR  s p e c t r o s c o p y , p o s s ib le  s t r u c tu r e s  o f  
o l e o y ls a r c o s in e  on  f l u o r i t e  was d e s c r ib e d .  T h is  compound i s  a v e r y  
s e l e c t i v e  c o l l e c t o r  in  th e  f l o t a t i o n  o f  f l u o r i t e  w ith  a  r e l a t i v e l y  
h ig h  c a l c l t e  c o n te n t .

F lo t a t i o n  has become an im p o rta n t o p e r a t io n  f o r  p ro c e s s in g  

s p a r in g ly ,  s o lu b le  s a l t - t y p e  m in e ra ls .  The f l u o r i t e  p ro c e s s in g  from  

r u n -o f-m in e  o r e s  w ith  a  r e l a t i v e l y  h ig h  c a l c l t e  c o n te n t  b e lo n g s  t o  th e  

most d i f f i c u l t  s e p a ra t io n s .  The c o l l e c t o r s  w id e ly  used  In  f l u o r i t e  

f l o t a t i o n  C o le ic  a c id  o r i t s  s a l t s ?  a r e  r e s t r i c t e d  w ith  r e g a rd  t o  

s e l e c t i v i t y  t o  c a l c i t e  c o n te n ts  a s  h ig h  as abou t 6 X, R e s u lt in g  from  

r e s e a r c h  work a t  th e  B ergakadem ie  F r e ib e r g  o v e r  y e a r s ,  t h i s  prob lem  has 

been  s o lv e d  by in t r o d u c in g  th e  c o l l e c t o r  M -a cy l-H -m e th y la m in o a ce tic  a c id  

[13123 . T h is  c o l l e c t o r  w ith  th e  fo rm u la

Ci7 H3 3 ^ - N^ H2 -COCH

I I
6  CH3

has s u c c e s s fu l l y  been  used  In  f o r »  o f  th e  t e c h n ic a l  p ro d u c t C o rd es in  O 

a t  th e  F lu o r i t e  P r o c e s s in g  P la n t  I 1menau/FRG.

The a d v a n ta g e s  o f  t h i s  c o l l e c t o r  a r e  th e  f o l l o w in g  [13 :

-  h ig h  s e l e c t i v i t y

-  adecfu ate  s o l u b i l i t y

-  lo w  s e n s i t i v i t y  to w a rd s  Ca

F ig .  1 d em o n s tra te s  a  rem a rk a b le  s e l e c t i v i t y  o f  o l e o y l s a r c o s ln e . As t o  

th e  ad sorp tJ  on  mechanism o f  t h i s  compound, h o w ever , t h e r e  has been no 

r e l i a b l e  id e a s  up t o  now. The alm o f  t h i s  p r o je c t  i s  t o  f 1nd new ways 

f o r  th e  s e l e c t i v e  f l o t a t i o n  o f  s a l t - t y p e  M in e ra ls  b y  means o f  

i n v e s t i g a t in g  th e  c o l l e c t o r  a d s o rp t io n  mechanism.

**Bergakadem ie F r e ib e r g ,  I n s t y t u t  fu r  M echan lsche V e r fa h re n s te c h n lk  
und A u fb e r e itu n g s te c h n ik ,  F r e ib e r g .  FRO
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ttant: FtmiH, Malt
—  fIMMion i l » »  fart nmrUi-
—  FM*« fhanlt-Clkitt'niw» 1:1 

Cttkcnt. HlHrlurcnm
tnna-co-K-at,cm

F i g . 1. F lo t a t io n  o f  f l u o r i t e  and c a l c i t e  fro m  s y n th e t ic  1 :1  m ixtu re 
th e  H a llim on d  tu be

in

B es id e  th e  fo rm a t io n  o f  s im p le  s a l t s ,  th e  c o l l e c t o r  can  fo rm  a 

compound l i k e  a  c h e la t e .  In  th a t  c a s e ,  a t  l e a s t  tw o  b on d in g  atoms 

(  d o n a to rs ) a r e  c o u p le d  t o  th e  same m eta l io n .  W ith  a h ig h  p r o b a b i l i t y ,  

th e  c o l l e c t o r  t e s t e d  in  t h i s  p r o j e c t  b e lo n g s  t o  th e  c h e la t e —fo rm in g  

t e n s id e s  becau se  i t  has a t  l e a s t  tw o b on d in g  d o n a to rs  Camino g ro u p , 

c a rb o x y l g ro u p ).  F i g . 2 shows th e  p o s s ib le  a d s o r p t io n  s t r u c tu r e s  o f  

o l e o y ls a r c o s in e  on f l u o r i t e .

H33

Q H N --CH3

C.Tl H33

<pHN-------CH3

I

'U k o
o r  0H~

m K k m .
Fluorite

- C,t7H3 3

b)

OH

m z
Fluorite

c)

F ig .  2. A d s o rp t io n  s t r u c tu r e s  o f  o l e o y ls a r c o s in e  on f l u o r i t e

By means o f  a p ro to n  d e l i v e r y  t o  n i t r o g e n  on th e  n e g a t i v e l y  ch arged  

f l u o r i t e  s u r fa c e ,  th e  “ h a l f - c h e l a t e "  fo rm  CcD can  a ls o  be form ed  from  

th e  s a l t  fo rm  CaO. As t o  th e  in v e s t i g a t i o n  o f  th e  bon d in g  mechanism in  

th e  a d s o rb a te , th e  IR  s p e c t r o s c o p y  i s  a s u i t a b l e  to o l '.  A 

F o u r ie r -T r a n s fe rm a t io n - IR  S p ec tro m ete r  C N ic o le t  t y p e )  was used  f o r  t h is
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purposa. The sampl o p r e p a r a t io n  was c a r r ie d  out by means o f  th e  HBr

t a b l e t t i n g  method. For t h is  i  n v * s t i  g a t  i  or-.. t e t r a d e c a n o y ls a r  c o s in e  was

usad, bAC&tis« t h i s  compound was a v a i l a b l e  as .a  pu re  su bstan ce . By

com parison  o f  th e  s p e c t r a  o f  th e  a c id ,  th e  N a -, C a- and Cu- s a l t s  and o f

th e  C a F g -a d s o rb a te s , on e can c o n c lu d e  th a t  o le o y ls a r c o s ln a  i s  a b le  both

f o r  s a l t  and c h e la t e  fo rm a t !o n . T h is  depends e s p e c i a l l y  on th e  pH v a lu e

For th e  in t e r p r e t a t i o n  o f  th e  s p e c t r a ,  ab ove  a l l ,  th e  v a le n c e

v ib r a t io n s  o f ,  th e  COO -  g rou p , th e  v a le n c e  v ib r a t io n  0 C -C -N -i and th e

c h e la t e  bands a r e  in t e r e s t in g .  E s p e c ia l ly ,  th e  s p l i t t i n g  both  o f  th e

asym m etrica l v a le n c e  v ib r a t i o n  a t  abou t 1600 cm 1 and th e  sym m etrica l

on e a t  abou t 1400 cm in  tw o h ig h - in t e n s i t y  bands in  each  ca se  i s  a

c o n s id e r a b le  h in t  a t  th e  e x is t e n c e  o f  tw o bon d in g  ty p es  in  th e  CaF_
-1 -1-a d s o rb a te . S o , e . g . th e  1602 cm and 1407 cm bands b e lo n g  t o  th e  

s a l t  fo rm a t io n  t y p e ,  th e  1610 cm * and 1385 cm 1 bands t o  th e  c h e la t e  

fo r m a t io n  ty p e .

The appear an ce  o f  th e  «C -C -N -?  band a t  abou t 1040 cm '1 bo th  f o r  th e

C a- and Cu- s a l t  and f o r  th e  C a F _-a d so rb a te  i s  an oth er p ro o f  f o r  th e
+2

c h e l a t e  f o r  m a il o n , esqsr e s s i  ng a  bond i ng betw een  H and Ca . The b e s t  

p r o o f  f o r  th e  c h e la t e  b on d in gs  in  th e  t r u e  s e n s e  o f  word a r e  th e  c h e la t e

bands 6 C rin g3  + © CMe+ -05 w h ich  l a y  b e low  700 cm 1 . H ow ever, th e s e
—1 —1 2+ 

bands c o u ld  be fou n d  at. S47 cm C £ -r in g3  and a t  598 cm CCu -03 f o r

th e  cop p er s a l t  o n ly .  In  th e  c a s e  o f  C a F _ ,th e  m in era l bands c o v e r  b e low  
-1700 em th e  c h e la t e  bands, th a t  i *  Why an in t e r p r e t a t i o n  i s  im p o s s ib le .  

In  g e n e r a l ,  i t  cart be con c lu d ed  th a t  th e  FTIR  s p e c tr o s c o p y  i s  a  s u it a b le  

method f o r  th e  in v e s t i g a t i o n  o f  a d s o rp t io n  mechanisms. -
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FAST FLOTATION OF FINE COAL 
IN THE AIR-SPARGED HYDROCYCLONE

The d e s ig n  and p « r f o n « * n c *  o f  th e  » 1 1— sp arged  h y d ro c y c lo n e  CASH) 
d e v e lo p e d  a t  th e  № 1 v a r s i t y  o f  Utah i s  d e s c r ib e d  in  th e  p a p e r . 
F lo t a t i o n  r e s u l t s  f o r  c o a l i n  3 - ln c h  and 6 - in c h  ASH a r e  A ls o  
com pered.

S e p a ra t io n  and c o n c e n t r a t io n  o f  f i n e  p a r t i c l e s  b y  f r o t h  f l o t a t i o n  

i s  an im p o rta n t u n it  o p e r a t io n  in  many in d u s t r ie s .  F ro th  f l o t a t i o n  

s e p a r a t io n  i s  g e n e r a l l y  a c co m p lish ed  in  a  g r a v i t a t i o n a l  f i e l d  and i s  n o t 

p a r t i c u l a r l y  e f f e c t i v e  f o r  th e  r e c o v e r y  o f  f i n e  p a r t i c l e s .  T h is  poor 

f l o t a t i o n  resp o n se  r e s u l t s  fro m  sm a ll i n e r t i a  o f  f i n e  p a r t i c l e s .  

P a r t i c l e  p e n e t r a t io n  o f  t h e  b u b b le  f i l m  i s  in h ib i t e d ,  and h en ce  th e  r a t e  

o f  a tta ch m en t i s  lo w . F u r th e r ,  in  c o n v e n t io n a l f l o t a t i o n ,  nominal 

r e t e n t i o n  t im e s  o f  th e  o rd e r  o f  s e v e r a l  m inutes a r e  r e q u ir e d .  The 

b u b b le / p a r t ic le  a tta ch m en t t im e  i s  f r e q u e n t ly  on th e  o rd e r  o f  

m i l l is e c o n d s ,  w h ich  in d ic a t e s  th a t  th e  r a t e  o f  f l o t a t i o n  i s  m o s tly  

l im i t e d  b y  b u b b le / p a r t ic le  c o l l i s i o n  and/or t r a n s p o r t -  C o n s id e ra t io n  o f  

th e s e  tw o  a s p e c ts  o f  c o n v e n t io n a l f l o t a t i o n  te c h n o lo g y  -  l im i t e d  f in e  

p a r t i c l e  r e c o v e r y  and r e l a t i v e l y  s lo w  f l o t a t i o n  r a t e s  -  l e d  t o  th e  

c o n ce p t  o f  a ir - s p a r g e d  h y d ro c y c lo n e  CASK) f l o t a t i o n .  The d e s ig n  wax 

e n v is io n e d  t o  e s t a b l i s h  a  c o n t r o l l e d  h ig h  f o r c e  f i e l d  by s w i r l  f l o v  in  

o rd e r  t o  in c r e a s e  th e  i n e r t i a  o f  f i n e  p a r t i c l e s  and t o  p rodu ce  a h igh  

d e n s i t y  o f  f i n e  .a ir  b u b b les  w ith  a d i r e c t e d  m otion  t o  im p rove  c o l l i s i o n  

e f f i c i e n c y .  The n e t  r e s u l t  i s  e f f e c t i v e  f i n e  p a r t i c l e  f l o t a t i o n  w ith  a 

f l o t a t i o n  r a t e  h a v in g  r e t e n t i o n  t im e s  w h ich  approach  i n t r i n s i c  bubble 

a tta ch m en t t im es . "This c o r re s p o n d s  t o  a c a p a c i t y  on th e  o rd e r  o f  100-000 

t p d / f t  o f  c y c lo n e  vo lu m e, a t  l e a s t  100-300 tim es  th e  c a p a c i t y  o f  a 

c o n v e n t io n a l m ech an ica l o r  colum n f l o t a t i o n  c e l l .

^D epartm ent o f  M e t a l lu r g ic a l  E n g in e e r in g ,  U n iv e r s l t y  o f  U tah , S a lt  
Lake C i t y ,  Utah 84112, USA 
PPU “ RADUS", 81-380  G d yn ia . P o lan d
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I n  a ir - s p a r g e d  h y d ro c y c lo n e  f l o t a t i o n .  th e  s lu r r y  i s  fe d  

t a n g e n t ia l1y  th rou gh  a c o n v e n t io n a l c y c lo n e  header in t®  a p orou s tu b e  t o  

d e v e lo p  a  s w ir l  f l o w  o f  a c e r t a in  th ic k n e s s  in  th e  r a d ia l  d i r e c t i o n  

C c a l le d  th e  s w i r l - l a y e r  t h ic k n e s s } .  The f l o w ' i s  th en  d is c h a rg e d  th rou gh  

th e  an nu lar o p en in g  c r e a t e d  b e tw een  th e  tu b e  w a ll  and a  f r o t h  p e d e s ta l 

w h ich  i s  lo c a t e d  on th e  c y l i n d r i c a l  a x is  a t  th e  bo ttom  o f  th e  ASH, s e e  

F ig u r e  1. A i r  i s  sp a rg ed  th rou gh  th e  J a ck e ted  p orou s tu b e  w a ll  and i s

F i g . 1 . A ir - s p a r g e d  h y d ro c y c lo n e

sh ea red  in t o  numerous sm a ll b u b b les  b y  th e  h i g h - v e l o c i t y  s w i r l  f l o w  o f  

th e  s lu r r y .  H ydroph ob ic  p a r t i c l e s  in  th e  s lu r r y  c o l l i d e  w ith  th e s e  

b u b b le s , and, a f t e r  a tta ch m en t, a r e  s i g n i f i c a n t l y  red u ced  in  t h e i r  

t a n g e n t ia l  v e l o c i t y  and t r a n s p o r te d  r a d i a l l y  in t o  a  f r o t h  phase which 

fo rm s on th e  c y l i n d r i c a l  a x is .  The f r o t h  phase i s  su p p o rted  and 

c o n s t ra in e d  by  th e  f r o t h  p e d e s ta l  and th u s  moves to w ard s  th e  v o r t e x  

f in d e r  o f  th e  c y c lo n e  h e a d e r , b e in g  d is c h a r g e d  as an o v e r f lo w  p ro d u c t. 

H y d ro p h il ic  p a r t i c l e s  g e n e r a l l y  rem a in  in  th e  s lu r r y  phase and a r e  

d is c h a rg e d  as an u n d e r flo w  p ro d u c t th ro u gh  th e  annul us betw een  th e  

porou s tu b e  w a ll and th e  f r o t h  p e d e s ta l .  T h is  p r e f e r r e d  d e s ig n  i s  a 

r e s u l t  o f  more th an  a d eca de  o f  b o th  fundam enta l and a p p l ie d  r e s e a r c h  a t
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th e  U n iv e r s i t y  o f  Utah.

W ith  th e  d eve lo p m en t o f  th e  ASH te c h n o lo g y ,  i t  has been shown th a t  

th e  a ir - s p a r g e d  h y d ro c y c lo n e  can p r o v id e  a h i g h . s p e c i f i c  c a p a c i t y  no t 

o n ly  f o r  th e  f l o t a t i o n  o f  f i n e  p a r t i c l e s  but a ls o  f o r  in t e r m e d ia t e - s iz e  

p a r t i c l e s  C60 t o  300 jjnO. R esearch  a t  th e  U n iv e r s i t y  o f  U tah has p ro v ed  

i t s  e f f i c i e n c y  f o r  cop p er p o rp h y ry  o r *  f l o t a t i o n ,  lo w -g ra d e  p la c e r  g o ld  

and s u l f i d e  m in era l f l o t a t i o n ,  f i n e  c o a l  c le a n in g ,  in d u s t r ia l  m in era l 

f l o t a t i o n ,  e t c .  In  th e s e  t e s t  cam pa ign s, th e  a ir - s p a r g e d  h y d ro c y c lo n e  

p ro v id e d  s e p a ra t io n  e f f i c i e n c i e s  e q u iv a le n t  t o  o r  b e t t e r  than  th o s e  

a c h ie v e d  in  c o n v e n t io n a l f l o t a t i o n .  S in i l a r  r e s u l t s  o f  th e  ASH f l o t a t i o n  

t e s t s  h ave  a ls o  b een  r e p o r t e d  from  o th e r  c o u n tr ie s .

The h ig h  p ro c e s s in g  c a p a c i t y  o f  th e  ASH i s  due t o  th e  e x t r e m e ly  

s h o r t  r e t e n t io n  t im e ,  l e s s  th en  on e secon d  in  a 2 - in c h  system . In  t h is  

w ay. o p t im a l c o n tr  o l  o f  a l l  th e  d e s i gn and o p e r a t in g  v a r i  a b le s  i s  

e s s e n t ia l  f o r  th e  e f f e c t i v e  f l o t a t i o n .  When com pared t o  c o n ve n t io n a l 

f l o t a t i o n ,  ASH f l o t a t i o n  r e q u ir e s  a g r e a t e r  d e g r e e  o f  c o n t r o l  and th e  

f l o t a t i o n  p e rfo rm a n ce  o f  th e  ASH system  d rops s i g n i f i c a n t l y  i f  th e  

l e v e l s  o f  th e  p ro c e s s  v a r ia b l e s  a r e  d is p la c e d  fro m  optimum c o n d it io n s .  

I t  i s  a d v is e d  th a t  o n ly  minus iOO mesh f i n e  c o a l m a te r ia l  sh ou ld  be used 

f o r  th e  2 - in c h  ASH f l o t a t i o n  t e s t in g  due t o  th e  s t r o n g  c e n t r i fu g a l  f o r c e  

d e v e lo p e d  in  th e  3 - in c h  ASH sys tem . T h is  to p  s i z e  l i m i t  can  be in c r e a s e d  

t o  abou t 28 mesh when a  6 - in c h  ASH sys tem  i s  u t i l i z e d .  W ith  a lS - ln c h  

ASH s ys tem , i t  i s  a n t ic ip a t e d  th a t  e v en  c o a rs e r  f e e d  m a te r ia l  can be

F ig .  2. F ig .  3.
E f f e c t  o f  r e a g e n t  s c h e d u le . S iz e - b y —s i z e  f l o t a t i o n  perfo rm an ce

p ro c es s e d . In  F ig u re s  2 —4 a  com parison  o f  th e  6 in c h  ASH f l o t a t i o n  

p e rfo rm a n ce  w ith  th e  3 - in c h  ASH f l o t a t i o n  p erfo rm an ce  i s  p re s e n te d . The 

c o m p a ra t iv e  t e s t i n g  was c a r r i e d  ou t f o r  th e  medium v o l a t i l e  b itum inous 

c o a l under i d e n t i c a l  c o n d it io n s .  When th e  la r g e r  d ia m e te r  ASH system  i s  

used , b e t t e r  f l o t a t i o n  r e c o v e r y ,  lo w er  r e a g e n t con su m ption  and th e  

f l o t a t i o n  o f  c o a r s e r  p a r t i c l e s  s i z e s  can be a c h ie v e d . More d e t a i l s
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COMSJSTBLE R£COVERY (%) 

f i g . 4 .C l* * n  c o a i  ash vs  c o m b u s t lb l*  r e c o v e r y

S T R E S S Z J E

M i l l e r  J .D . , G op a la k r ish n an  S . , Y e  Y . . Hupka J. . K ośc i u k i «w ie z  J. , 1901. 

Szybka f l o t a c j ą  d robn ych  z l * r n  w * g l *  w n a p o w ie trza n ych  

h yb ro cyk łon a ch . F izyk o ch em ic zn e  P rob lem y  M in e r a lu r g l i . 24; 221-224.

W p ra c y  o p is a n o  d z ia ł a n i e  i  w y k o r z y s ta n i«  n a p o w ie trza n ych  
h yd rocyk lon dw  C a ir - s p a r g e d  h y d r o c y c io n » , ASO  do  f l o t a c j i  w y g i i  d la  dwu
i  s z e ś ć io c a lo w y c h  ASH.
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ŁUGOWANIE MILLER YTU 
W WARUNKACH REDUKCYJNYCH

Badano łu g o w a n i*  ml 11 e r  y tu  ro ztw oram i kwasu s o l nago w u b a cn o ic l 
N*2®->3 • S n C lg , HgCgO^, v * g la  ak tyw nego o r a z  sproszkow anych  m e ta li .

N a j le p s z e  r * z u l t a t y  o trzym an o  p od czas  łu gow a n ia  w ob ecn o śc i ż e la z a .  
S to p ie ń  w yłu gow an ia  n ik lu  w te m p e ra tu rze  90 C po 15 min. w z r a s ta ł  z
2 do  8254. O b lic z o n a  * n * r g la  , a k ty w a c ji ,  r ó w n i 00 ,71 -  0 ,0 0  kJ^nol 
w s k a zu j* , 4 *  n a jw o ln ie js z y m  etapem  r o z tw a rz a n ia  m i l l e r y t u  w k w a s i*  
so ln ym  z  d o d a t k i « «  sp ro sz lco w »n *go  ż e la z a  J * * t  r e a k c ja  ch em iczn a  na 
p o w ie r zc h n i s ia r c z k u .

W st*p

Na p o d s ta w i*  danych l i t a r a tu r o w y c h  w yn ika , ż *  w iyk s z o ić

opu b likow an ych  p ra c  d o ty c z ą c y c h  łu go w a n ia  red u k u ją ca go  p rz e d s ta w ia

łu g o w a n i*  m e ta li  z  p la sk ów  o ca a n ic zn y ch . Kunugo 1 J a n a !1 ] b a d a li

łu go w a n ia  n ik lu ,  m ie d z i ,  k o b a ltu  1 manganu z  p iasków  oca a n ic zn ych

ro z tw o ra m i kwasu s o l nago w o b e c n o *c l t a k ic h  red u k to ró w  j a k : p i r y t ,

s ia r c z y n  sod u , w ę g ie l  aktyw ny.

N a jw y żs zy  s t o p i * ń  w y łu go w a n i*  m e ta li u zyskano p rz y  dodatku

m ie s za n in y  w ęg la  ak tyw n ego  i  p i r y t u .  A u to r z y  n i *  p o d a ją  nachaniznu

p ro cesu  łu gow an i a. Jako c zy n n ik  red u k u ją cy  w kwaśnym ługow an iu

t l«n k o w y c h  rud manganu s to so w a n o  wodne r o z tw o r y  gazow ego  SOg [2 .3 3 .

Prow adzono ró w n ie ż  b ad an ia  nad kwaśnym ługow an iem  f * r r y t ó w  cynku.

m ie d z i ,  n ik lu  o r a z  t le n k ó w  ż e la z a  s to s u ją c  ja k o  r e d u k to ry  Jony

m ledzlC +13 i  c y n y t+23 [ * ] .  O p rócz kwaśnego łu gow an ia  r *d u k c y jn e go

p ia sk ów  g c ta n ic z n y c h  badano łu g o w a n i*  am on iaka lń * z dodatk iem  Jonów

m ied z i 1 3 ] ,  ż e la z a  [6 3 , manganu t7 1 , fo rm a ldeh ydu  [81 .

In s p i r a c ją  do  badań nad redukcy jnym  ługow an iem  m i l le r y t u  w

ro z tw o ra c h  kwaśnych b y ły  d ia g ram y  E-płf d la  uk ładu  Ni I f l l  o ra z

w yn ik i badań *1 e k tro ch em ic zn ych  t I O ] . Z g o d n i*  *  diagram em  E-pH m i l l e r y t

J e s t  s t a b i ln y  w r o z tw o ra c h  wodnych w z a k r e ś la  p o te n c ja łó w  od  0 do

»• In s ty tu t  Chemi i  N1 « o r g a n ic z n e j  i  M e ta lu r g i i  P ie rw ia s tk ó w  R zadk ich  
P o l i t e c h n ik i  W ro c ła w s k ie j ,  30 -370  W rocław
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- 0 ,2  V. P o n iż e j  t e g o  p o t e n c ja łu  o b s e rw u je  s i  ę  o b s z a r y  s t a b i ln o ś c i  

s ia r c z k u  n ik lu  N igS g  o r a z  n ik lu  m e ta lic z n e g o .  Zarówno N i J a k  i  N i są  

ła tw o  r o z tw a r z a łn e  w r o z c ie ń c z o n y c h  r o z tw o ra c h  kwasu s o ln e g o  C l i i .

Z go d n ie  z  wynikami badań e le k tro c h e m ic zn y c h  m i l l e r y t u  CIO] 

p row adzonych  p r z y  pomocy c y k l i c z n e j  w o lt a m e t r i i  p a syw a c ję  m i l l e r y t u  

o b s e rw u ję  s i ę  w z a k r e s ie  od  -0 ,1  do  0 ,6  V. P o n iż e j  -0 ,1  V n a s t ę p u je  

katodow e r o z tw a r z a n ie  m i l le r y t u .  Na p o d s ta w ie  wyników badań nad katodowym  

ro z tw a rza n ie m  m i l l e r y t u  C l i i  w yn ika , ż e  maksimum s z y b k o ś c i r o z tw a r z a n ia  

w y s tę p u je  p r z y  p o t e n c ja le  - 0 .3  V.

C elem  n in i e j s z e j  p ra c y  b y ło  zb a d a n ie  p ro c esu  łu go w a n ia  m i l l e r y t u  w 

r o z tw o ra c h  kwasu s o ln e g o  w o b e c n o śc i r ó żn ych  red u k to ró w  o r a z  o k r e ś le n ie  

wpływu te m p e ra tu ry , s t ę ż e n ia  kwasu i  s t ę ż e n ia  r e d u k to ra  na s zyb k o ść  

r o z tw a r z a n ia .  -

I .  C zę ść  d o św ia d c za ln a

i • M a t e r ia ły

S ia r c z e k  f i—N lS  o trzym an o  p r z e z  b e z p o ś re d n ią  s y n te z ę

s te c h io a e t r y c z n y c h  i l o ś c i  n ik lu  i  s i a r k i  e le m e n ta rn e j.  R e a k c ję
-5p rzep row a d zon o  w r u r z e  kw arcow ej C ru rę  odpompowano do  p ró ż n i r z ę d u  10 

mm H g) s t o s u ją c  n i k i e l  e l e k t r o l i t y c z n y  o  c z y s t o ś c i  OO.SOJt w p o s ta c i  1 -2  

mm w ió rków  zm ie sza n y  z e  s t e c h io m e t r y c z n ą ; i l o ś c i ą  s i a r k i .  R urę z a to p io n o  

i  u m ieszczon o  w p ie cu . T em p era tu rę  podn oszon o z  p r ę d k o ś c ią  o k o ło  10°C  na 

g o d z in ę  a ż  do  o s ią g n ię c ia  900°C . Do m ie r z e n ia  te m p e ra tu ry  używano 

te rm o p a ry  P t-P tR h . W J ed n e j am pułce o trzym an o  m aksym aln ie  o k o ło  20 g  
s ia r c z k u . ,

Po r e a k c j i  s y n te z y  s ia r c z e k  poddano d od a tk ow e j h o m o g e n iza c ji pod 

p r ó ż n ią  w te m p e ra tu rze  000°C  p r z e z  7 S god z in y . O trzym ano w t e n  sp o só b 

l i t y  s ia r c z e k ,  k t ó r y  k ru szon o  i  m ie lo n o  w młynku agŁ oowym, a  potem  

p r z e s ia n o  p r z e z  kom p let s i t  o  ś r e d n ic y  o c zek  od 40 d o  100 fjm.

A n a l iz a  chem iczna o trzym a n ego  s ia r c z k u  na za w a r to ś ć  s i a r k i  i  n ik lu ,  

wykonana m etodą wagową -  s ia r k ę  o zn a c zo n o  w p o s ta c i  BaSO^. n i k i e l  ja k o  

kom pleks z  dw um etyloglioksym em  -  w y k a za ła , ż e  s k ła d a  s i ę  on z  64,59%  

n ik lu  i  35,41%  s i a r k i .  S k ła d  s ia r c z k u  o r a z  J ego  s tr u k tu r a  p o tw ie rd zo n a  

a n a l i z ą  ren tgen ow sk ą  o d p o w ia d a ły  w ystępu jącem u  w p r z y r o d z ie  m i11e ry to w i 

CNI -  64,6754, S  -  3 5 ,4 3 » .

2 . A p a ra tu ra , te c h n ik a  pom iarowa

R e a k c je  łu gow an ia  p rzep row a d zon o  w o k rą g ło d e n n e j k o lb i e  t r ó j s z y j n e j

o  p o jem n ośc i 500 m l, z a o p a t r z o n e j  w c h ło d n ic ę  zw ro tn ą  o r a z  m ies za d ło  

m echan iczne. A p a ra tu ra  b y ła  u m ieszczon a  w te r m o s ta c ie .  Do d ośw iad czeń  

s tosow an o  o d c zyn i k i c z .d .a .  . r o z tw o r y  sp o rzą d za n o  u żyw a ją c  wody p o d w ó jn ie
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dast.ylava .n0J . Jako r o z tw o r y  Ł u gu ją ce  stosow ano : kwas s o ln y ,  kwas 

s ia rk o w y , kwas n a d ch lo row y . Jako d o d a tk i : rtfrin* w ę g le  ak tyw n e , p ro s zk i i  

w ió r y  m e t a l i ,  p i r y t ,  s ia r c z a n  sodu , kwas s zc za w io w y , c h lo re k  sodu , 

c h lo r e k  cynyC+23.

W każdym ek sp e rym en c ie  do k o lb y  wprowadzano 300 ml od czyn n ik a  

łu g u ją c e g o .  Gdy tem p era tu ra  w u k ła d z ie  o s ią g a ła  od p ow ied n ią  w a rto ść  do 

k o lb y  dodawano o k r e ś lo n ą  i l o ś ć  r ed u k to ra  o ra z  0 ,2  g s ia r c z k u  n ik lu  i  

urucham iano m ie s z a d ło  CszybkośĆ m ie s za n ia  w y n o s iła  600 obr/m in. 3.

Każde łu g o w a n ie  t r w a ło  ISO min. W tym c z a s ie  p o b ie ra n o  7 

d w u m il i l i t r o w y c h  pr óbek r o z tw o ru  w c e lu  o zn a c z e n ia  s t ę ż e n ia  n ik lu  1 

k a tio n ó w  dodawanych m e ta li  m etodą a b s o rp c y jn e j s p e k t r o s k o p i i  a tom ow ej. 

N ie k t ó r e  p o z o s t a ło ś c i  a n a lizo w a n o  r e n t g e n o g r a f ic z n ie  o r a z  p r z y  pomocy 

m ikroskopu  e le k tro n o w e g o . Skaningowa z d j ę c i a  p o w ie rzch n i z ia r e n  f a z y  

s t a ł e j  p r z e d  i  po łu gow an iu  wykonano w Ś rod o w isko w y » L ab ora to r iu m  

M ik ro s k o p ii  E le k tro n o w e j P o l i t e c h n ik i  W ro c ła w sk ie j s to s u ją c  e le k tro n o w y  

m ik roskop  a n a l i z u ją c y  S te re o s c a n  180 f i r m y  Cam bridge In s tru m en ts .

czas,- h
Rys. i .  Wpływ ró żn ych  dodatków  na s t o p ie ń  w yługow an ia  n ik lu  w 2 M.HC1:

1 -  z ia r n a  < 63 łim 50 i  K>°C ; 2 -  z ia r n a  < 40 fjm, 80°C ;
3 -  z ia r n a  40 f/m. 4 M HC1. 80 C, 4 -  2 M Na<^ + 0 ,6  g  F e , 80 C;

5 -  2 M MaCl + 0 .6  g F e , SO 'C : 6 -  0 ,6  g  F e, 50 t  7 '  0 .6  g Fe + 0 .1  g  
C a k t , 50 C; 8 -  0 .6  g  F e , 80aC

F ig .  i .  E f f e c t  o f  d i f f e r e n t  a d d i t io n  on  n ic k e l  e x t r a c t io n  in  2 ^  HC1:
1 -  f r a c t i o n  < 63 pic, SO and 80°C ; 2 -  f r a c t i o n  < 40 t*m, 90 Cj

3 -  f r a c t i o n  < 40 |im, 4 M H a ,  80 °C ; 4 -  2 M NaCl + 0 .6  g Fa, 80 C ;
5 -  2 M NaOt + 0 . 6  F e . 50 °C ; 6 -  0 . 6 g  F e , 50 C; 7 -  0 .6  g  Fe + 0 .1  g

C ... > 50 C; 8 -  0 .6  g  F e , 80 C ak t. *
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I I .  Wyniki i  dyskusja

1. Wybór czynn ika  redukcyjnego
o

Wykonano s e r i ę  pom iarów  w 2  M ro z tw o ra c h  HC1 w tem p era tu ra ch  50 С i  

80°C  z  d od a tk iem  n a s tęp u ją c y c h  red u k to ró w : s ia r c z a n  sodu , c h lo rk u  

cyn yC + 2 ). kwasu s zc za w io w ego , w ę g l i  ak tyw nych , p i r y t u  1 sp roszkow an ego  

ż e la z a .  S pośród  w ym ien ionych  red u k to ró w  w ę g ie l  ak tyw ny i  ż e la z o  

z w ię k s z a ły  s t o p ie ń  w yłu gow an ia  n ik lu  C ry s . 13 , n a to m ia s t p o z o s t a ł e  n ie  

w y w ie ra ły  wpływu na e fek ty w n o ś ć  łu go w a n ia  n ik lu .

S tw ie rd zo n o  p on ad to , ż e  d oda tek  c h lo rk u  sodu  do  2  M ro z tw o ru  HC1 z e  

sproszkowanym  ż e la z e m  z m n ie js z a  w temp. 8 0 °w y łu gow a n ie  n ik lu  z  7154 do 

134 С k rzyw *  4 i  8  na r y s .  13. W temp. 50°C  d od a tek  NaCl n i e  wpływa na 

p ro c e s  łu gow a n ia  m i l l e r y t u  С k rzyw e  5  i  6  na r y s .  13.

2 . Wpływ dodatków  ró żn y c h  M e ta l i

W c e lu  u s t a le n ia  n a jb a r d z ie j  e fe k ty w n e g o  dodatku  m eta lu  na s t o p i  eń 

w yługow an ia  n ik lu  wykonano s e r i ę  pom iarów  w 2  M ro z tw o ra c h  HC1 w temp. 

50°C  z  d od a tk iem  n a s tęp u ją c y c h  m e t a l i :  ż e l a z a ,  magnezu, g l in u ,  cynku, 

antymonu, o ło w iu ,  chrom u, ty ta n u , k o b a ltu  i  m ied z i w p o s ta c i  p roszków . 

Uzyskane w yn ik i p rz e d s ta w io n o  na rysu n ka ch  2a i  2b.

Jak w id ać  na r y s .  2a i  b  n a jw y ż s z y  s t o p ie ń  w y łu gow an ia  n ik lu ,  o k o ło  

504, u zyskano k o le jn o  d la  ż e la z a ,  k o b a ltu  i  ty ta n u . Daść d o b r z e  w p ływ a ją  

g l i n  i  chrom  C s to p ie A  w yłu gow an ia  ok . 35JO o r a z  o łó w  С s t o p i  eń 

w yługow an ia  ok 2 0 )0 . D odatek cynku , antym onu, m ied z i i  magnezu t y lk o  

n ie z n a c z n ie  wpływa na s t o p ie ń  w y łu gow an ia  n ik lu .

Dane a n a l i t y c z n e  o  s t ę ż e n iu  Jonów m eta lu  w r o z tw o r z e  w sk azu ją , ż e  

s ia r c z e k  r o z tw a r z a  s i ę  in te n s y w n ie  t y l k o  do  momentu za n ik u  o b ecn o śc i 

m eta lu  w r o z tw o r z e .  Dodatek m e ta l i  u le g a ją c y c h  b a rd z o  szybk iem u  

ro z tw a rz a n iu  w k w a s ie  so ln ym  Сc y n k . m agnez) p r a k t y c z n ie  n ie  

in t e n s y f ik u je  p ro c esu  łu go w a n ia  m i l l e r y t u .

Z  uwagi na n a jb a r d z ie j  e fe k ty w n ą  in t e n s y f i k a c j ę  p rocesu  

r o z tw a r z a n ia  m i l le r y tu .  w o b e c n o śc i ż e la z a  d a ls z e  b ad an ia  m ia ły  na c e lu  

o k r e ś le n ie  wpływu na s t o p i  eń  w y łu gow an ia  n ik lu :  

a )  r o d z a ju  kwasu m in e ra ln e go , 

fcO J ego  s t ę ż e n ia ,

c )  i l o ś c i  dodan ego  ż e la z a ,

d )  tem p era tu ry .

Ad a ) .  Wpływ r o d z a ju  kwasu m in e ra ln e go .

Wykonano s e r i ę  ługow ań w te m p e ra tu rze  50°C  w 2 M ro z tw o ra c h  kwasu

s o ln e g o ,  s ia rk o w e g o  i  n a d ch lo row ego  w o b e c n o śc i 0 ,6  g  sp roszkow an ego

ż e la z a .  N a j le p s z e  r e z u l t a t y  u zyskano w ro z tw o ra c h  HC1. J e s t  t o

p raw dopodobn ie  zw ią za n e  z  kom pleksu jącym i w ła sn o śc ia m i Jonów Cl w 
3+stosunku  do jon ów  Hi .
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Rys. Sa  i  b. Wpływ dodatku  ró żn ych  m e ta l i  na s to p ie ń  w yiugow ania n ik lu
w 3 M KC1. temp. 90°C

F ig .  2a and b. E f f e c t  o f  a d d i t io n  o f  d i f f e r e n t  m e ta ls  on n ic k e l  
e x t r a c t i o n  in  & H HC1, temp. 50°C

Ad tO . Wpływ s i ^ l ł n t a  kwasu i o I m ^o .

Wpływ s t ę ż e n i  a  HC1 na łu g o w a n ie  m i l l e r y t u  w o b e c n o śc i ż e la z a  badano 

w te m p e ra tu rze  SO°C w z a k r e s ie  s t ę ż e ń  ro z tw o ru  od 1 do  4M. S tw ie rd zo n o , 

t e  s t o p ie ń  w yłu gow an ia  n ik lu  z a l e ż y  od * t * ± * n l *  HC1 w z a k r e s ie  od 1 do 3 

M, n a to m ia s t p ow yże j 3 M n ie  s tw ie rd z o n o  wpływu na s t o p ie ń  wyługowania 

n ik lu .

• M c . }  Wpływ i l o ś c i  dodawanego

P om iary  wykonano w tem p era tu ra ch  50°C  i  80°C  w 2 M HC1 w z a k r e s ie  

i l o ś c i  dodawanego sp roszkow an egcl ż e la z a  od  0 ,1  do  1>5 g na 0 ,2  g  

N iS .W p ros t dodatku  ż e la z a  od 0 ,3  do 1 ,0  g  zw ię k s za  w łu gow an le n ik lu  po 1 

godzinnym  p row ad zen iu  p ro c esu  w temp. 50°C  z  30 do 484, n a tom ia s t w 80°C  

z 53 do 904. Na p o d s ta w ie  a n a l i z y  ch em iczn e j r o z tw o ru  w c z a s ie  łu gow an ia  

na za w a rto ś ć  n ik lu  1 ż e la z a  s tw ie rd z o n o  , ż e  po c a łk o w ity m  p r z e jś c iu  

ż e la z a  N iS  do r o z tw o ru  łu g o w a n ie  p r a k ty c z n ie  n ie  z a c h o d z i.
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Ad d )  Wpł yw i*a ą m r*tu ry>

Wpł y v  la u p e n t u r y  na p r o c e s  i  ugowaril a mi 1 l e r y t u  w 2 M HCI w 

ob ecn o śc i 0 .6  g  sp ro tzk aw Łn aga  ż e la z a  badano w z a k r e s ie  od 30 do 90°C.W  

30°C  po  t r z e c h  g o d z in a ch  r o z p u ś c i ło  s i «  31%,' a w OO^C -  8S% s ia r c z k u  

C rys . 30. S to p ie ń  w yłu gow an ia  z w ię k s z » !  s i  ̂  ś r e d n io  o  8%. gdy  

tem p era tu ra  n s r u t i Ł a  o  1 0 °. K rzyw e k in e ty c z n e  p r z e d s ta w io n e  na 

r y s .  3 można, o p is a ć  równaniem :

ly ^
1 - Cl - cO - fct Cli

g d z ie :  a  -  s t o p ie ń  w yłu gow an ia  n ik lu  po  c z a s i e  t ,  

k -  s t a ł a  s z y b k o ś c i r e a k c j i .

Równani e  C13 d o b r z e  o p i s u je  r o z p u s z c z a n i• s ia r c z k u  do  m ontnlu

c a łk o w it e g o  r o z tw o r z e n ia  s i e  ż e la z a  w r o z tw o r z e  C rys . 43. W a rto śc i 

s t a ły c h  s z y b k o ś c i r e a k c j i  d la  tem pera tu r  od  30 do 00°C  o b l ic z o n o  na 

p o d s ta w ie  r y s . 4. V tem p era tu ra ch  p ow yże j 60 °C  n ie  można o k r e ś l i  ć 

z a le ż n o ś c i  1 -  Cl -  o<31 ̂  od c za su  w o b ecn o śc i ż e la z a ,  z  uwagi na zb y t  

k r ó tk i  o k re s  za c h o d ze n ia  p ro c esu  łu go w a n ia  C< 15 min. 3.

czas, h
Rys. 3.
Wpływ tem p e ra tu ry  
w yłu gow an ia  n ik lu  w 
o b e c n o ic i  0 .0  g  Fe

F ig .  3.
E f f e c t  tem p era tu re  
e x t r a c t io n  in  2 M 
p re s e n c e  o f  0 .6  g P e

na s t o p ie ń  
3 M HCI w

on
HCI

,1 ^3 ,

n i c k e l 
i n  th e

F ig .  4.
P lo t  o f  [1  -  C l -

C IO S , h

R ys . 4.
Z in iari» w a r to ś c i  t l  -  C l -  o i * - " ]  
c z a s ie  w te m p e ra tu rz e  30, 40. 50
eo°c

I1*'3! 4 *o3 1 a ga i n s t
t im e  a t  tem p e ra tu re  30, 40. 50 
60°C

and
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Z a le żn o ś ć  ln  k od o d w ro tn o śc i 

tem p e ra tu ry  d la  p ro c esu  łu gow an ia  m i l l e r y t u  

p r z y  dodatku  0 ,6  g  Fe w tem pera tu rach : 30,

40, 50 i  60°C  p rz ed s ta w io n o  na r y s .  S.

W y lic zo n a  e n e r g ia  a k ty w a c ji  w ynosi 60 ,71 +

0 ,8 0  kJ/m ol. W artość  e n e r g i i  a k ty w a c ji  

p o tw ie rd z a  w n io sek , ż e  p ro c e s  j e s t  

k o n tro lo w a n y  ; p r z e z  r e a k c ję  ch em iczn ą  na 

p o w ie rzc h n i s ia r c z k u .

3. Podsum owanie wyników  i  w n io sk i

P rz e d s ta w io n o  w yn ik i łu gow a n ia  

s y n te ty c z n e g o  m i l l e r y t u  w r o z tw o ra c h  kwasu 

s o ln e g o  z  d od a tk iem  s ia r c z y n u  sodu , c h lo rk u  

cynyCS-O , kwasu s zc za w io w ego *  w ęg la  

a k tyw n ego , p i r y t u  o r a z  sp roszkow an ych  

m e ta l i  C że la za ,m a gn ezu , g l in u ,  cynku , 

antym onu, o ło w iu ,  ch rom u ,ty ta n u , k o b a ltu  i  

m ie d z i ) .  S tw ie rd z o n o , ± e  d od a tek  p i r y t u ,  

s ia r c z y n u  sodu , c h lo rk u  cynyC2+3 i  kwasu 

s zc za w io w e go  n ie  wpływa na e fek ty w n o ś ć  

łu go w a n ia  m i l l e r y t u  zarów no w temp. 50°C  

ja k  i  80°C . N a jw ię k s z y  w z ro s t  s z y b k o ś c i 

łu go w a n ia  n ik lu  w 2 M r o z tw o r z e  HC1 

u zyskano s to s u ją c  dodatek  sp roszkow an ego  ż e la z a .  E fek tyw n ość  dodatku  

p o s z c z e g ó ln y c h  m e ta l i  m a le je  w n a s t ę p u ją c e j  k o le jn o ś c i :  ż e la z o ,  k o b a lt ,  

t y t a n ,  chrom , g l i n ,  o łów . N a tom ia s t doda tek  cynku , antymonu, m ied z i i  

magnezu p r a k t y c z n ie  n ie  wpływa na łu g o w a n ie  /3-NiS.

S tw ie rd zo n o , ż e  p ro c e s  r o z tw a r z a n ia  m i l l e r y t u  w k w as ie  solnym  

za c h o d z i t y l k o  do  c za su  c a łk o w it e g o  r o z tw o r z e n ia  dodanego m etalu . 

S p ośród  kwasów n ie u t le n ia ją c y c h  ta k ic h  ja k :  HC1, HCIO^ i  HgSO^ 

n a jb a r d z ie j  reaktyw nym  w o b e c n o śc i ż e la z a  o k a za ł s i ę  kwas s o ln y . W zrost 

s t ę ż e n ia  HC1 p o w yże j 3 M n ie  wpływa na w y łu gow an ie  n ik lu .  Z w ię k s z e n ie  

s i ę  s z y b k o ś c i r o z tw a r z a n ia  m i l l e r y t u  w r o z tw o ra c h  HC1 z  dodatk iem  ż e la z a  

o b s e rw u je  s i ę  w raz z e  w zrostem  i l o ś c i  dodan ego  ż e la z a  o r a z  tem pera tu ry .

Na p o d s ta w ie  z a le ż n o ś c i  s t a ł e j  s z y b k o ś c i r e a k c j i  od tem per a tu r  y 

o b l ic z o n o  e n e r g ię  a k ty w a c ji  p ro c esu  r o z tw a r z a n ia  m i l l e r y t u  w 2 M 

r o z tw o r z e  HC1 z  d od a tk iem  0 ,6  g  ż e la z a  na 0 ,2  g  s ia r c z k u . W z a k r e s ie  

tem p era tu r  od 30°C  do  SO°C w ynosi ona 60,71 + 0 ,0 0  kJ/tnol. W artość t a  

w sk a zu je , ż e  n a jw o ln ie js z y m  etapem  p ro c esu  r o z tw a r z a n ia  /3-NiS w 

r o z tw o ra c h  HC1 w o b e c n o śc i ż e la z a  J e s t  r e a k c ja  chem iczna na p ow ie rzch n i 

s ia r c z k u .
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ABSTRACT

Mulak W. , Or yb k i e w ic z  B. ■ 1081. L e a c h in g  o f  m i l l e r i t e  in  r e d u c t iv e  

c o n d i t io n s .  P h y s ic o c h e m ic a l P rob lem s o f  M in e ra l P r o c e s s in g ,  23 ; 225- 

2J2 C p o lis h  t e x t ?

L ea ch in g  o f  m i l l e r i t e  by  h y d r o c h lo r ic  a c id  in  th e  p re s e n c e  o f  

Na^SO^. S n C lg . H2^"2®4’ a c t i v a t e d  c a rb o n  and m eta l pow ders was 

in v e s t ig a t e d .  The b e s t  r e s u l t s  w ere  o b ta in e d  d u r in g  th e  le a c h in g  in  th e  

p re s e n c e  o f  i r o n  powder. F r a c t io n  o f  n ic k e l  e x t r a c t e d  a t  tem p e ra tu re  

80°C a f t e r  13 mi n. r i s e d  fro m  2 t o  82%. The a c t i v a t i o n  e n e rg y  was 

c a lc u la t e d  t o  be 6 0 ,7 1 + 0 ,0 0  kJ/mol and shows th a t  th e  s lo w e s t  s t e p  o f  

th e  d is s o lu t io n  o f  m i l l e r i t e  in  h y d r o c h lo r ic  a c id  w ith  a d d i t io n  o f  i r o n  

powder i s  ch em ica l r e a c t io n  a t  th e  s u lp h id e  s u r fa c e .



Fizykochemiczne problemy Mineralurgii, 24 (1991) 233-243

Sławomir SOBIERAJ* 
/ 0Л1» RALSTON* 
Roger St. С. SMART*

FLOTATION OF ZIRCON FROM MINERAL SANDS

S e p a ra t io n  o f  z i r c o n  b y  f l o t a t i o n  fro m  tw o  d i f f e r e n c e  fe e d s  d e r iv e d  
fro m  d r y  s e p a r a t io n  m ethods C i . e .  Z rO „ 1 8 .OX; 3 0 .OJO has been

t e s t e d  f o r  a  v a r i e t y  o f  c o l l e c t o r s  and f l o t a t i o n  c o n d it io n s .  
C o n c e n t ra te s ,  w ith  v e r y  lo w  ThOg c o n te n t  C i . e .  O.'OSXi and

a c c e p ta b le  g ra d e s  CG3 and r e c o v e r ie s  CR3 w ere  o b ta in e d  e . g .  51X 
ZrOg G, 80% R ; 63H 6 , 80% R. C le a n in g  a  f i n a l  d r y -s e p a ra t e d  z i r c o n

p ro d u c t u s in g  f l o t a t i o n  a l s o  im proved  th e  g ra d e  b y  rem ova l o f

and • T iO g. P a r t  o f  th e  z i r c o n ,  p ro b a b ly  in  m etam ict o r

s u r f a c e - a l t e r e d  fo rm , was d i f f i c u l t  t o  f l o a t .

1 . In t r o d u c t io n

P h y s ic a l  m ethods o f  c o n c e n t r a t io n  a r e  m ost f r e q u e n t ly  used t o  

s e p a ra t e  m in e ra ls  c o n ta in e d  i n  a l l u v i a l  o r  m in e ra l sands d e p o s i t s .  T h ere  

i s  now a  s u b s ta n t ia l  and g ro w in g  I n t e r e s t  in  th e  u se  o f  f l o t a t i o n  as an 

a l t e r n a t i v e  b e n e f i c i a t i o n  te c h n iq u e . Prom a  p u r e ly  econom ic p o in t  o f  

v ie w  t h i s  p ro c e s s  can  be v e r y  e f f e c t i v e ,  due t o  red u ced  c o s t s  in v o lv e d  

in  c o n s t r u c t in g  and o p e r a t in g  a  s m a lle r  s e p a r a t io n  p la n t  and in  low er 

o v e r a l l  e n e r g y  con su m ption . F u rth e rm ore , s in c e  a l l  o f  th e  p ro c e s s e s  a r e  

run  under w et c o n d i t io n s ,  r a d i o a c t i v e  d u s t p rob lem s can  be e f f e c t i v e l y  

e l im in a te d ,  s in c e  o n ly  th e  f i n a l  c o n c e n t r a te  r e q u ir e s  d ry in g .

The l i t e r a t u r e  in fo rm a t io n  on m in e ra l sands f l o t a t i o n  i s  s p a rs e  in  

com p arison  w ith  th e  f l o t a t i o n  o f  s u lp h id e s .  A c tu a l mechanisms o f  

c o l l e c t o r  and d e p re s s a n t  a d s o r p t io n  a r e  v e r y  p o o r ly  u n ders tood . I n  most 

p ap ers  co n ce rn ed  w ith  z i r c o n  f l o t a t i o n ,  a t t e n t io n  has been  fo c u s e d  on 

e i t h e r  o l e i c  a c id  o r  sod ium  o l e a t e  as  th e  c o l l e c t o r ,  w ith  sodium 

s i l i c a t e  as  th e  d e p re s s a n t  f o r  gangue m in e ra ls  [ i - o j .  Some a u th o rs  used

*S ch o o l o f  C hem ica l T e ch n o lo g y , U n iv e r s i t y  o f  South  A u s t r a l ia ,  The 
L e v e ls .  S. A. 5095 AUSTRALIA
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soaps o f  s a tu ra te d  f a t t y  a c id s  a s  c o l l e c t o r s  [ lO . l l J  . Prom a s u r v e y  o f  

p a p e rs  d e v o te d  t o  z i r c o n  s e p a r a t io n  fro m  h ea vy  m in e ra l sa n d s , th e  f i n a l  

c o n c e n tra te s  c o n ta in e d  no more th an  S №  o f  Z rS lO ^  C60X Z rO ^ ) and 

t h e r e f o r e  fou n d  o n ly  l im i t e d  a p p l ic a t io n .  'In .  o rd e r  t o  im p ro ve  th e  

q u a l i t y  o f  th e  z i r c o n  c o n c e n t r a te ,  a s e a rc h  f o r  m ore s e l e c t i v e  

c o l l e c t o r s  to o k  p la c e .  Soot* r e p o r t s  fro m  th e  S o v ie t  U n ion  d em o n s tra te  

th e  p o t e n t ia l  u se  o f  a l i p h a t i c  h y d ro x a a a te s  as s e l e c t i v e  c o l l e c t o r s  f o r  

z i r c o n  [ l 2 - 1 5 ] . bu t t h e i r  in d u s t r ia l  a p p l i c a t io n  seem s t o  b e  l im i t e d  dué 

t o  th e  h ig h  c o s t  o f  th e s e  r e a g e n ts .  I n  C h ina  Ci®3 t o l y l  a r s e n ic  a c id  has 

been  used  in  p r a c t i c e  as  a  z i r c o n  c o l l e c t o r ,  how ever i t s  t o x i c  

p r o p e r t ie s  .make i t  . im p a ss ib le  t o  u se t h i s  r e a g e n t  in  A u s t r a l ia .  In  

Taiw an  U T ]  a  coa fe ined  f l o t a t i o n  c y c l e  C -ro u gh er  f l o t a t i o n  a t  a pH o f

6 .4  w ith  sodium  o l e a t e ,  f o l l o w e d  b y  c le a n in g  a t  pH 1 .0  w ith  sodium  

d o d e c y lb e n z e n e s u lfo n a te )  has been  s u c c e s s fu l l y  t e s t e d ,  g i v in g  a 

c o n c e n t r a te  w ith  a  g ra d e  o f  0 8 .7 *  Z rS tO ^  C06% o f  Z rO g3 , b u t w ith  a poor 

r e c o v e r y  o f  62%. In  r e c e n t  t im e s ,  r e a g e n t s  fro m  a  g ro u p  o f  phosph on ic  

a c td  d e r i v a t i v e s  h a ve  b een  in v e s t i g a t e d  as  c o l l e c t o r s  f o r  z i r c o n .  

C o l l in s ,  f r i g h t  and W atson [1 8 ]  in d i c a t e  th a t  B r iq u e s t  p ro d u c t ,  a lk y l  

im in o -b is -m e th y le n e  ph osph on ic  a c id  sodium  s a l t s  can  e f f i c i e n t l y  f l o a t  

c e r t a in  o x id e  and s i l i c a t e  m in e ra ls .  The H oech st Company a l s o  recommends 

r e a g e n ts  P -184  and P -188  C s ty r e n e  and n -h e p t y l  p h o sp o n ic  a c id s ?  f o r  

z i r c o n  f l o t a t i o n  [ 1 0 ] .  Thé aim  o f  t h i s  r e s e a r c h  was t o  p ro d u ce  a h ig h  

q u a l i t y  z i r c o n  c o n c e n t r a te  o f  g ra d e  com p ara b le  o r  b e t t e r  th a n  c u r re n t  

com m erc ia l p ro d u c ts  p rodu ced  b y  d r y  s e p a r a t io n  te c h n iq u e s . I n  t h i s  work 

we h a ve  fo c u s e d  our a t t e n t io n  on a  s m a ll g rou p  o f  c o m m e rc ia l, r e a d i l y  

a v a i l a b l e  c o l l e c t o r s  and a s s e s s e d  t h e i r  f l o t a t i o n  p e r fo rm a n ce .

2 . E x p e r im en ta l p ro c ed u re  ■

2 .1  M a te r ia ls

a? F eed  M a te r ia ls

T h re e  bu lk  sam ple o f  f l o t a t i o n  f e e d s  w ere  used  -  Sam ple A , d en o ted  

’’Z ir c o n  C i r c u i t  C o n c e n tra te ”  sam ple  was g e n e r a l l y  used  in  th é  

e x p e r im e n ta l programme. Some f l o t a t i o n  t e s t s  h a ve  b een  c a r r i e d  ou t oh 

Sam ple B. d en o ted  "Z ir c o n  C o n c e n t ra te "  i n  o rd e r  t o  d e te rm in e  th e  

p o s s i b i l i t y  o f  q u a l i t y  im provem en t o f  a c tu a l com m erc ia l g ra d e  z i r c o n  

p ro d u c t. P r e l im in a r y  I n v e s t i g a t i o n s  h a ve  a l s o  been  c a r r i e d  o u t on Sample

C, d en o ted  "L eu cox en e  C i r c u i t " .  F eed  a s s a y s  o f  th e  sam p les  a r e  shown in  

th e  T a b le  1.
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T a b .1.

Feed  a ssa ys

Name F e ^  T1O2 P2O5 AI2O3 ZtOi SiC>2 Th02
* % % % % % %

1. Zircon Concentrate 0.08 0.15 0.08 0.75 64.06 32.61 0.01

2. ZmxmCircuit Cooc. 4.15 20.42 1.19 1.82 39.90 24.61 0.30

3. Leucoxene Circuit 10.19 43.61 0.42 3.35 18.87 17.49 0.11

tD R eagen ts  T e s te d

D e t a i l s  o f  th e  c o l l e c t o r s  and d e p re s sa n ts  used in  t h i s  te s tw o rk  a r e  

shown in  T a b le  2. They  w ere  o b ta in e d  fro m  t e c h n ic a l  g ra d e  m a te r ia ls .  The 

pH o f  th e  s lu r r i e s  was a d ju s te d  u s in g  s u lp h u r ic  a c id  o r  sodium  

c a rb o n a te . F lo t a t i o n  e x p e r im e n ts  w ere  con du cted  u s in g  d e io n iz e d  

w a te r .T h e  amount o f  c o l l e c t o r  s t ip u la t e d  in  p a r t ic u la r  f l o t a t i o n  ru n s i s  

q u o ted  f o r  th e  p u re  su b s ta n ce  e x c e g t  f o r  th e  B riqu est, r e a g e n ts  w h ich  a r e  

d e l i v e r e d  in  th e  fo rm  o f  a s o lu t io n ,  w ith  th e  c o n c e n tra t io n  o f  a c t i v e  

su b s ta n ce  a t  25S4 b y  w e ig h t .

Tab. S.

C o l l e c t o r s  and d e p re s s a n ts

1. Briquest 281 - 25S [ 2-Ethylhexyl-N-{CH2P03Na2)2 ]

2 . Briquest 2N81 -25S [ n-Octyl-N-<CH2POjNa2)2 ]

3. Briquest 291 - 25S [ iso-Nonyl-N-(CH2PC>3Na2)2 ]

4. Briquest 2121-25S [ Dodecyl-N-(CH2P03Na2)2 ]

5. Hoechst - P-184 Styrene Phosphoric Add

6. Hoechst - P-195 nHexyl Phosphonic Acid

7. Sodium silicate NajSiCh

8. Sodium dithionite NajS204

cD F l o t a t i o n  P ro c ed u re s

F lo t a t i o n  e x p e r im e n ts  w ere  p e r fo rm ed  in  a s e l f - a e r a t e d  f l o t a t i o n  

m achine w ith  a c e l l  vo lum e o f  1 .0  l i t r e .  The p u lp  d e n s i t y  was 30J«, 

w h i ls t  th e  c o n d i t io n in g  t im e  w ith  a  d e p re s sa n t was 10 m inu tes and 5
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m inutes w ith  a c o l l e c t o r .  F lo t a t i o n  t e s t s  w ere  c a r r i e d  o u t u s in g  s ta g e d  

c o l l e c t o r  a d d it io n .  In  a l l  f l o t a t i o n  e x p e r im e n ts , A e ro  65 was u sed  as 

th e  f r o t h e r  a t  a  c o n c e n t r a t io n  o f  0 .0 2  kg/T. In  s o u  c a s e s ,  when h ig h  

c o l l e c t o r  consum ption  was r e q u ir e d ,  k e ro s e n e  was a p p l ie d  as  a f r o t h  

d e s t a b i l i z e r .

3. A n a l i t i c a l

A l l  a n a ly s e s  a s s o c ia t e d  w ith  t h i s  te s tw o rk  w e re  con d u cted  u s in g  th e  

XRF te ch n iq u e .

i .  R e s u lts

The f l o t a t i o n  r e s u l t s  a r e  p re s e n te d  in  th e  fo rm  o f  b o th  a  T a b le  as 

w e ll  as g ra d e/ ire c o ve ry  o r  g r a d e x y ie ld  c u r v e s  f o r  z i r c o n  d io x id e  and 

o th e r  o x id e s .  The d e t a i l e d  c o n d it io n s  under w h ich  each  f l o t a t i o n  t e s t  

w ere  c a r r i e d  o u t a r e  d e s c r ib e d  in  th e  f u l l  s e t  o f  r e s u l t s  f o r  ea ch  o f  

th e  f l o t a t i o n  runs.

4 . 1 . F lo t a t io n  r e s u l t s  f o r  Sam ple A, " Z i r c o n  C i r c u i t  C o n c e n t ra t e "  

fe e d .

T h is  f e e d ,  as  can  b e  s e en  fro m  th e  ch em ica l a s s a y  C T a b le  13, 

r e p r e s e n ts  a m ix tu re  o f  h ea vy  sand m in e ra ls  a f t e r  WHIMS i lm e n i t e  

s e p a ra t io n .  In  com parison  w ith  Sam ple B i t  has a much h ig h e r  s l im e  

c o n te n t  and needs t o  be c a r e f u l l y  d e s lim e d  b e fo r e  f l o t a t i o n .  In  f i v e  

d e s i l in in g  s te p s  sodium  s i l i c a t e  was used  in  a t o t a l  amount o f  0 .5  kg/T  

a t  a pH o f  abou t 10 f o r  e f f e c t i v e  s l im e  d is p e r s io n .

F lo t a t i o n  t e s t s  w ere  p e r fo rm ed  In  o rd e r  t o  t e s t  th e  p o s s i b i l i t y  o f  

p ro d u c in g  h ig h  z i r c o n  g ra d e  c o n c e n t ra te s  u s in g  t h i s  p ro c ed u re . The 

r e s u l t s  f o r  z i r c o n  a r e  shown in  F ig u r e s  1 -5 , and f o r  th o r iu m  in  F ig u r e s

6 and 7.

4 .1 .1 .  F l o t a t i o n  w ith  B r iq u e s t  c o l l e c t o r s .

F lo t a t i o n  r e s u l t s  f o r  B r iq u e s t  2N81 a r e  shown in  F ig u r e  1. I t  can 

been  s e en  th a t  f 1o t a t io n _ ^ s _ v e r y _ £ H _ s e n s i t iv e ^  The n e c e s s a ry  amount o f  

c o l l e c t o r  C th e  c o l l e c t o r  con su m ption  i s  shown in  th e  b r a c k e t s )  v a r ie s  

from  0 .3  kg/T  a t  pH 5 t o  4 .4  kg/T  a t  pH 2. The s e l e c t i v i t y  o f  f l o t a t i o n  

a ls o  depends on pH; th e  lo w e r  th e  pH th e  b e t t e r  th e  r e s u l t s .  The b e s t  

c o n c e n t ra te  g ra d e  COSX ZrOg w ith  r e c o v e r y  7750 was o b ta in e d  a t  pH 2 , bu t 

w ith  a h ig h  con su m ption  o f  c o l l e c t o r .  Com parison  o f  th e  r e s u l t s  le a d s  t o
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F lo t a t i o n  o f  z i r c o n  fr o n . 2У1

th e  c o n c lu s io n  th a t  th e  f l o t a t i o n  c i r c u i t  sh o u ld  o p e r a te  a t  pH 4 -3  j.n 

th e  t c iv » r > g * r  bank. pH 3 -4  in  rou gh er  f  1 o t a t  1 on s t e p  and pH 2 -3  in  a 

c le a n e r . T h is  p ro c ed u re  w i l l  p e rm it  r «d u c «d  c o l l e c t o r  consum ption  and 

in c r e a s e d  g r a d *  and r e c o v e r y .  A d d it io n a l  g r a d *  Im provem ent can be 

o b t a in « !  u s in g  a  s u i t a b l e  d e p re s sa n t f o r  th a  gangu e M in e ra ls .

CUMULATIVE RECOVERY OF Zr02 % CUMULATIVE RECOVERY OF 1x02 %

F l g . l .  F ig .  a.

O rade v s  r a e o v w y  cu rva s  G rade vs  r a c o v a r y  cu rva s
f o r  B r iq u a s t  2N-81 c o l 1a c to r  f o r  B r iq u a s t  281 c o l l e c t o r

Tha b a s t  f l o t a t i o n  r e s u l t s  In  t h i s  r e p o r t  w tra  o b ta in e d  w ith  

B r iq u a s t  381 C e th y lh e x y l r a d l o i^  a r a  p re s e n te d  in  F lo u r  a  S . As can

ba saan  fro m  th a  d a ta ,  f l o t a t i o n  a t  pH 3 - 3 .3  ga va  a  c o n c a n t r a t *  w ith  a 

g ra d a  o f  60% Э " and a  h ig h  r a c o v a r y  o f  84%. A s i g n i f i c a n t  Im provem ent 

i s  a c h ie v e d  when sodium  d i t h i o n i t e  i s  usad a s  a  d e p re s sa n t under s im i la r  

c o n d it io n s .  I t  i s  p o s s ib le  th en  t o  r e a ch  a lm os t 62% 2 -0 ^  g ra d e  w ith  a 

r e c o v e r y  o f  80%, o r  60% Z r g r a d e  w ith  *  r e c o v e r y  o f  90%, in  a  s in g l e  

f l o t a t i o n  s te p .

F ig u r e  3 i l l u s t r a t e s  some o f  t h e  r e s u l t s  from  t e s t s  in  which 

B r iq u a s t  291 was used  a s  th e  c o l l e c t o r .  T h is  r e a g e n t ,  which has a 

s l i g h t l y  lo n g e r ,  h yd ro ca rb o n  c h a in  th an  t e s t e d  p r e v io u s ly  Cnonyl in s te a d  

o f  o c t y l Э showed s im i la r  f l o t a t i o n  b eh a v io u r  C grade and r a c o v a r y  as 

w a l l  a s  c o l l e c t o r  con su m ption  a r e  v a r y  pH s e n s i t i v e )  b u t. In  g e n e ra l ,  

th e  s e l e c t i v i t y  was p o o r e r .  I t  i s  p o s s ib le  t o  u se  B r iq u a s t  201 in  th a  

s ca v en ge r  f l o t a t i o n  bank Сn o te  th e r e  I s  s t i l l  v a r y  good  s e l e c t i v i t y  

a g a in s t  PgOg and Al^O^S b eca u se  i t  has h ig h e r  c o l l e c t i o n  power th en  

B r iq u e s t  2N81 a t  th e  some c o n c e n t r a t io n .
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CUMULATIVE RECOVERY OF Zr02 %

F ig .  3.

G rads vs  r * c o v » r y  c u rv e s  
f o r  B r iq u e s t  201 c o l l e c t o r

CUMULATIVE RECOVERY OF Zr02 % 

F ig .  4.

G rade v s  r e c o v e r y  c u rv e s  
f o r  B r iq u e s t  2121 c o l l e c t o r

The r e s u l t s  f o r  B r iq u e s t  2121 C d o d ecy l3 a r e  p re s e n te d  in  F ig u r e  4. 

As can  be c l e a r l y  s e en , v e r y  poor s e l e c t i v i t y  i s  fou n d  a c r o s s  th e  pH 

ra n ge  fro m  2 -5 .  due t o  a h ig h  l e v e l  o f  q u a r tz  f l o t a t i o n  wi th  t h is  

r e a g e n t . The l o s t  o f  s e l e c t i v i t y  a g a in s t  t i t a n iu m  m in e ra ls  and 

a lu m in o s i 1 i c a t e s  i s  a l s o  e v id e n t .  I n  some c a s e s  th e  c o n te n t  o f  2r0_, in  

c o n c e n tra te s  i s  lo w er  th an  in  th e  fe e d .  I t  in d i c a t e s  th a t  t h i s  c o l l e c t o r  

i s  in a p p r o p r ia t e  f o r  z i r c o n  f l o t a t i o n  fro m  th a t  p a r t i c u la r  f e e d . .

4 . 1 . 2 . F lo t a t i o n  w ith  H oech st c o l l e c t o r s .

T h ese  f l o t a t i o n  t e s t s  w ere  c a r r i e d  o u t w ith  P -184  and P-1QS 

c o l l e c t o r s ,  w h ich  w ere  s t r o n g ly  recommended as  b e in g  s e l e c t i v e  f o r  o x id e  

and s i l i c a t e  m in e ra ls  in  th e  l i t e r a t u r e .  The r e s u l t s  f o r  P -184  and P-105 

a r e  shown i n  F ig u r e  5. The P -184  c o l l e c t o r ,  i n  a s im i la r  fa s h io n  t o  th e  

B r iq u e s t  r e a g e n ts  g a v e  a b e t t e r  s e l e c t i v i t y  a t  lo w e r  pH but i t s  

consum ption  was h ig h e r  CO. 8 kq/T  P -184  in  com p arison  w ith  0 .2 S  kg/T 

B-281 o f  p u re  a c t i v e  s u b s ta n c e s ) . The b e s t  s i n g l e  z i r c o n  c o n c e n tra te  in  

t h i s  w ork , c o n ta in in g  65.5%  o f  Z rO g was o b ta in e d  w ith  t h i s  r e a g e n t -n o t e  

th a t  th e  p u re  z i r c o n  m in e ra l fro m  th e  t e s t e d  f e e d  c o n ta in s  66% o f  ZrOg. 

The com bined z i r c o n  c o n c e n tra te s  fro m  t h i s  t e s t  g a v e  a f i n a l  p rodu ct 

w ith  a 'h igh  g ra d e  o f  6354 Z r Og. how ever th e  r e c o v e r y  was s l i g h t l y  lo w er  

th an  th a t  o b ta in e d  f o r  some o f  th e  B r iq u e s t  r e a g e n ts .

C o l l e c t o r  P -105  showed a v e r y  h ig h  f l o t a t i o n  a c t i v i t y  f o r  a l l  o f  

th e  f e e d ’ s  com ponents a t  v e r y  lo w  c o n c e n t r a t io n  C O .IS  kg/TO and 

t h e r e fo r e  has n o t been  t e s t e d  fu r t h e r .
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CUMULATIVE RECOVERY OF Zr02 %

G rad * v s  r * c o v * r y  c u rvw t f o r  H oach st c o l l e c t o r s .
t l .31 —P —184; I2 J -P -1 U 5 . C u rv *  t 3 ] - l * u c o x * n *  c i r c u i t  f * * d

On* p r e l im in a r y  f l o t a t i o n  t * s t  was eon du ctad  on a sam pl»  o f  

L *u c o x *n *  c i r c u i t  w ith  c o l l e c t o r  P -18S . T h is  f * « d  c o n ta in s  a  r e l a t i v e l y  

lo v w r  c o n e e n t r a t io n  o f  z i r c o n  and a  h ig h e r  amount o f  t ita n iu m  m in e ra ls . 

Th * r e s u l t s  a r *  a l s o  p r * e * n t * d  i n  F ig u r *  S. From a  f * * d  o f  abou t 17X 

ZrO g. a  f i n a l  c o n c * n t r a t *  was o b ta in e d  w ith  a  g r a d *  o f  S IX  ZrO g and a  

r e c o v e r y  o f  SOX i n  o n *  f l o t a t i o n  s t * p .  T h * r e c o v e r ie s  o f  o th e r  o x id e s  in  

t h i s  c o n c e n t r a te  a r *  s t i l l  v e r y  lo w  in  com parison  w ith  z i r c o n  C7H T iO g .

»  P2 °5  “ d  tS *  " g V -

F ig .  6 .

The r e l a t i o n s h ip  b e tw een  c u m u la t iv e  
g ra d e  o f  ThOg and c u m u la t iv e  y i e l d

o f  c o n c e n tr  a t e *

CUMULATIVE YIELD %
F ig .  7.

T h * r e la t i o n s h ip  b e tw een  cu m u la tiv e  
g r a d *  o f  ThOg and c u m u la t iv e  y i e l d

o f  c o n c e n tra te s
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In  F ig u r e s  6  and 7 th e  r e la t i o n s h ip  b e tw een  c u m u la t iv e  g ra d e  o f  

th o r iu m  o x id e  and c u m u la t iv e  y i e l d  o f  c o n c e n t ra te s  a r e  p re s e n te d . The 

s e l e c t i v i t y  o f  s e p a r a t io n  a g a in s t  ThOg i s  v * r у  h ig h  f o r  B r iq u e s ts  2N81. 

ptH . 281 and H oech st P -184 . A l l  e x p e r im e n ta l p o in t s  l a y  on t h e  s i x *  

c u r v e ,  w h ich p o s s e s s e s  th e  id e a l  s e p a r a t io n  shape. T h ese  r e s u l t s  show 

th a t  i s  p o s s ib le  t o  p rodu ce  f i n a l  z i r c o n  c o n c e n t r a te s  w ith  a  v e r y  lo w  

c o n te n t  o f  ThOg CO. 0 2 *  fro m  th e  f e e d  v a lu e  o f  О. ЭОЮ . I n  th e  c a s e  when 

B r iq u e s t  2131 was used  a s  c o l l e c t o r  th e  s e l e c t i v i t y  a g a in s t  th o r iu m  i s  

e v id e n t l y  lo w er  СF i g . 7Э. .

4 .3 .  F l o t a t i o n  r e s u l t s  f o r  Sam ple B. "Z i r c o n  C o n cen tra te *1 fe e d .

T h ese  e x p e r im e n ts  w ere  c a r r i e d  o u t i n  o rd e r  t o  d e te rm in e  th e  

p o s s i b i l i t y  o f  q u a l i t y  im provem ent o f  t h e  f i n a l  z i r c o n  c o n c e n t r a te  

f o l l o w in g  th e  d r y  s e p a r a t io n  p la n t .  The r e s u l t s  a r e  p re s e n te d  i n  T a b le

3. I t  can b e  c l e a r l y  s e en  th a t  i t  i s  p o s s ib le  t o  rem ove some o f  th e  

con tam in an ts , e s p e c i a l l y  a lu m in o s i l i c a t e s  and t i ta n iu m  m in e ra ls ,  w h ich 

red u ce  th e  o v e r a l l  q u a l i t y  o f  th e  p r e s e n t  p ro d u c t . I t  i s  f e a s i b l e  t o  

red u ce  th e  A lgO g  c o n te n t  in  th e  z i r c o n  c o n c e n t r a t e  t o  l e v e l  o f  0.20% 

fro m  th e  f e e d ,  w h ich  c o n ta in s  0 .754  o f  t h i s  compound, as w e l l  a s  t o  

d e c r e a s e  th e  T iO ^ c o n te n t  fro m  О .134 t o  О.ОвХ. H ow ever. th e  c o n te n t  o f  

PgOg, ThOg and rem a in s  c o n s ta n t  i n  a l l  o f  t h e  f l o t a t i o n  p ro d u c ts .

Tab. 3.

F lo t a t i o n  r e s u l t s  f o r  "Z ir c o n  C o n c e n t ra te "  f e e d

ZKfc TSQj *2 0 3 P2O5
Л » . Rec. Ass. Rec. Ass. Sec. Ass. Rec. Ass. Sec.

* ft ft % ft ft ft ft % ft
1 64.8 73.1 0,17 19.7 0.08 31.1 0.07 49.8 0.07 69.2
2 64.6 73.2 0.18 21J 0.08 37.1 0.07 63.5 0.08 71.9
3 64.8 78.5 0.27 47.9 0.08 21.9 0.07 61.8 0.08 74.0

Feed 64.1 0.75 0.15 0.08 0.08

Conditions:

1. DepressantN^SiCb-0.25 k%TT 3. DepressantNajSiQs -0.25 каЛ',Na2S2Q* *0,6 kg/T 
Collector Bnq. 291-0.25 kg/T Collector Briq. 291 -1 2  kg?F
pH - 3.0 + 3.6 pH - 12 *  3.6

2. DepressantNajSiOj-0.25kg/T 
Collector Briq.2N -81-0.6 к»ГГ 
pH - 3.5 + 4.0
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5. S u m ir y

1. F lo t a t i o n  t e s t s  h a ve  been  c o n d u ct«« ! on u i p l « t  a t  z i r c o n  b e a r in g  fe e d s  

fro m  a  d ry  s e p a r a t io n  m i l l .  Th * t e s t in g  w it  a im ed a t  id e n t i f y in g  

s u i t a b l e  c o l l e c t o r s  and f l o t a t i o n  c o n d it io n s  t o  p rodu ce  a  h igh  g ra d e  

z i r c o n  c o n c e n tra te .

Z. F l o t a t i o n  t e s t a  showed th a t  th e  m ost s e l e c t i v e  c o l l e c t o r s  f o r  t h i s  

p u rpose  a r e  B r iq u a s t  3H01 and and H oachst P - l 84, u sed  a t  le#* pH.

3. I t  has been  shown th a t  i t  i s  p o s s ib le  t o  s i g n i f i c a n t l y  im prove  th e  

q u a l i t y  o f  th e  f i  n a l "commer d  a l “  g ra d e  z i  r con c o n c * n t r * i *  u s i ng 

f l o t a t i o n  as an “ a d d i t i o n * !  c le a n in g "  s t e p  o p e r a t io n .

4 . I t  has been  shown th a t  i t  i s  p o s s ib le  t o  p rod u ce  a ' h ig h  g ra d e  z i r c o n  

c o n c e n t f  a t *  w ith  a  v * r  y  lo w  ThOg c o n te n t  and wl th  a c c e p ta b l e  

r e c o v e r i e s  fro m  t h *  p r e l im in a r y  p ro d u c ts  o f  s e p a r a t io n  in  a  d r y  m i l l .

5. T o  in c r * a s *  th e  r * c o v « r y  o f  z i r c o n  c o n c e n t ra te ,  more work must be don* 

in  o rd e r  t o  e x p l * in  th e  d i f f i c u l t i e s  in  f l o t a t i o n  oif a p a r t  o f  th e  

z i r c o n .  A p a r t  o f  z i r c o n  ‘a s  p ro b a b ly  i n  th e  fo rm  o f  met ami c t  or 

s t r u c t u r a l l y  a l t e r e d  z i r c o n  w h ich  has d i f f * r * n t  f l o t a t i o n  p r o p e r t ie s  

t o  t h *  main z i r c o n  f r a c t i o n .  T h is  w i l l  r e q u ir e  c a r e fu l  fu r th e r  s tu d y .
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S t r e s z c z e n i «

Sobi »r a J S., Ralston J. , Smart R, St.C., 1061, FM olać J a cyrkonu z piasków 

mineralnych. Fizykochemiczne Problemy Nüneralurgii ■ 34, 233-243.

i Engl i slO

W y d z ie la n ie  cyrkon u  m etoda f l o t a c j i  z  dwóch ró żn ych  nadaw 
otrzym an ych  na d ro d ze  su ch e j s * p a r * c j i  Co za w a r to ś c i 2rO g od p ow ied n io

16.0%  i  30.0^0 b y ło  badane p r z y  u ży c iu  k i lk u  z b ie r a c z y  i  w różn ych  
warunkach. O trzym ano k o n c e n tra ty  o  n i s k i e j  z a w a r to ś c i ThO^ CO. 0290 p rz y

zadow al a j  %ce J ja k  o ś c i  C GO i  Uzysk u CIO C od pawi edn i o  6; 57X i  63%, R: 
8050. Wykazana r ó w n ie ż ,  ż e  m o ż liw e  J e s t  p o p ra w ie n ie  J a k ośc i f in a ln e g o ,  
o b e c n ie  produkowanego k o n ce n tra tu  cyrkonu  w Jednym z  zak ładów  w 
A u s t r a l i i  na d ro d ze  f l o t a e j i . C z *ś ć  cyrkon u . w y s t*p u j* c a  praw dopodobn ie 
w p o s ta c i  zm atam ik tyzow an ej b^dż p ow ie rzch n iow o  p r z e m r o ż o n e j  r>ie u le g a  
f l o t a c j i .





WSKAZÓWKI DLA AUTORÓW 

K orn ite t R ed a k cy jn y  In fo r m u j*  P T .A u to rów  o  n a s tęp u ją cy ch  nasadach

d ru tu  A rty k u łó w  na k o le jn e  » n i i u r i a  p ośw ięcon e  fizyk o ch em iczn ym

p ro b i emom mi ner a l ur g l  1:

l .W  z e s z y ta c h  s em in a ry jn y ch  p u b lik ow an e  s», o r y g in a ln e  a r t y k u ły  d o ty c z ą c *  

pod staw  m in e r a lu r g i i  o r a z  a r t y k u ły  t e c h n o la g ic zn e  d o ty c z ą c e  t e j  

t e m a ty k i .

Э. Z e s z y t y  u k a zu j*  s i ł  r a z  w rok u . K w a l i f ik a c ja  n a s t ę p u je  na p o d s ta w ie  

n a d es ła n ych  a r ty k u łó w  CS e g z . ) ,  N ad es łan e  p ra c e  poddawane są  r e c e n z j i .  

K o m ite t  z a s t r z e g a  s o b ie  pr awo n ie z a k w a l i f1 kowani a a r ty k u łó w  do druku w 

p rzyp ad k u , g d y  n ie  odpow iada  on te m a ty c e  sem inarium . P ra c e  pow inny być 

n a d es ła n e  do 15 lu t e g o .

3. A r ty k u ły  musz^ z a w ie r a ć  zw e ry fik o w a n e  Językow o s t r e s z c z e n ia  i  t y t u ł y  w 

Języku  p o ls k im  i  a n g ie ls k im  1 e w e n tu a ln ie  J e s z c z e  Jednym ję z y k u  

kongresowym . P o d p is y  pod rysunkam i i  ta b e la m i w inny być w Języku  

p o lsk im  i  a n g ie ls k im .

4. A r ty k u ły  nog^  być  n a p isa n e  w Języku  p o lsk im , a n g ie ls k im  lu b  ro s y js k im ,

5 .R e d a k c ja  z a le c a  aby  a r t y k u ły  n a p isa n e  w Języku  a n g ie ls k im  i  r o s y js k im  

b y ły  zw e ry fik o w a n e  pod w zg lędem  Językowym. R ed a k c ja  n ie  b ie r z e  

o d p o w ie d z ia ln o ś c i z a  poziom  J ęzyk a  o b cego . A r ty k u ły  o b c o ję z y c z n e  z 

ra żącym i b łędam i n ie  będą, p rzyjm ow ane.

O .O b ję to ś ć  a r ty k u łó w  (w r a z  z e  s t r e s z c z e n ia m i,  rysunkami i  ta b e la m i)  n ie  

pow inna p r z e k ra c z a ć  10 s t r o n  С f o r  m atek ) m aszynop isu . A r ty k u ły  n a le ± y  

p r z y s y ła ć  w raz z  Jedną k o p i* .

7 . Z a k w a lif ik o w a n e  do druku r e f e r a t y  pow inny być  p r z y s y ła n e  do 

R e d a k c j i ,  d o  15 k w ie tn ia  k a ld e g o  roku  . na d y s k ie t c e  o  param etrach  : 

-r o zm ia r  5. 2 5 "  С c a l  a>

-p od w ó jn a  g ę s t o ś ć  СЭОО кВ z a p is  dw u stron ny, lu b  i . 2 Mb) lu b  na 

d y s k ie t c e  3 .5 "  С c a l  а )  1 .44  Mb 

—e d y to r  t e k s tu  C h w r ite r  T e x t  E d ito r  СC o p y r ig h t  Horstm ann) lu b  Word 

P e r f e c t  T e x t  E d ito r  lu b  Word S ta r  P r o f e s s io n a l  S .O  

-d o  d y s k ie tk i  n a le ż y  z a łą c z y ć  je d n ą  k o p ię  wydruku.

8. R e fe r a t y  mogą być n a d e s ła n e  w f o r m ie  m aszyn op isu  J ed n a k ie  będą m u s ia ły  

być p r z e p is a n e  na d y s k ie t k i  p r z e z  R ed a k c ję  na k o s z t  Autorów.

9 . Rysunki d o łą c z o n e  do a r ty k u łu  pow inny być  narysow ane czarnym  tu szem  na 

k a lc e  t e c h n ic z n e j .  Mogą być  rów n i *2  w y s o k ie j J a k ośc i k s e ro k o p ie .  

F o t o g r a f i e  pow in ny być  wykonane na p a p ie r z e  b ły s zc zą cym » c ien k im  i  

od zn a cza ć  s i ę  dobrym  k on tra s tem . N ie  d op u szcza  s i ę  n a d s y ła n ia  rysunków 

ja k o  z b io r ó w  danych  na d y s k ie tk a c h  kopu terow ych .

1 0 .R ed a k c ja  z a l e c a ,  aby  o d n o ś n ik i l i t e r a t u r o w e  С c y to w a n ia  u ± y t*  w 

t e k ś c i e )  z a zn a c za ć  nazw iskam i a u to rów  i  rok iem  o p u b lik o w a n ia  cy to w a n e j 

p ra c y , a dane b i b l i o g r a f i c z n e  podawać na końcu a r ty k u łu  w sp osób  Jak i 

s to s u je m y  p r z y  a b s tra k ta c h  w naszym Z a s z y c ie .  M ie s tosow ać
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t r a n s k r y p c j i  b i b l i o g r a f i i  l e c i  podawać t y t u ł y  p ra c  1 n a zw isk a  w w e r s j i  

o r y g in a ln e j  lu b  w t iu m c z * n lu  na Język  p o i s k i bądź a n g ie ls k i  z  

podaniem  w n a w ia s ie  w Jakim  Języku  Jest, n a p isa n y  a r t y k u ł .

11. V na k o le jn e  sem inariu m  za m ie s zc za n a  b ę d z ie  au toryzow an a  dysk osJa z 

p o p rz e d n ie g o  sem inarium . R ed a k c ja  p r o s i  u c ze s tn ik ó w  sem inariu m  i 

c z y t e ln ik ó w  Z eszy tó w  o  p r z y s y ła n ie  t e k s tu  d y s k u s ji  p is em n ie  na a d res  

r e d a k c j i  lu b  s k ła d a n ia  o s o b iś c i e  s e k r e t e r z o w i w c z a s i e  t rw a n ia  

Sem inarium . Po za k o ń c zen i u Sem inarium  można w ysy ła ć  do R e d a k c ji 

p y ta n ia  sk ie ro w a n e  do au to rów  r e fe r a t ó w  n ie  p ó ź n ie j  n iż  do 3 1 .0 3  

n a s tęp n ego  roku.

1 2 .K ażdy  Z e s z y t  b ę d z ie  z a w ie r a ł  a r ty k u ł p rz e g lą d o w y . K o m ite t R eda kcy jn y  

b ę d z ie  zw ra ca ł s i ę  z  p ro śb ą  o  n a p is a n ie  t a k ie g o  a r ty k u łu  do 

s p e c ja l i s t ó w  z  d z ie d z in y  p r z e r ó b k i k o p a lin .

13. A r ty k u ły  n a le ż y  p r z e s y ła ć  na a d re s :

Z ak ła d  P r z e r ó b k i K o p a lin  

I n s t y t u t  G ó rn ic tw a  

P o l i t e c h n ik i  W ro c ła w s k ie j 

u l.  W yb rzeże  W y sp ia ń sk iego  £7 
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с о о т в е т с т в у е т  тематике семинара. С татьи  нужно п осн лать  не позже 15 
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нужно присоединить также за гла в и е  и храткое содержание а тахже 

подписи вод рисунками н таблицами на ан глийском  я з к х е , а если  

возможно тахже на польсхом  язнке С тексты  ка руссхом  язнхеЭ .

* . Редакция предлагает чтобк статьи , написаннвв на ангднясхом и руссхом 

язкках. били вермфицмрованп с язкковоя точки зрения. Редакция не 

берет на себя ответственности за  уровень иностранного языка. Статьи 

на иностранных язекак с явннж овнбкамн не будут приниматься.



w

5. Объем статьи  С совм естно с содержаниями, рисунками и таблицами до л лен 

не превыпить Ю  страниц мавмнного С п еч а тн о го ) текста . Статьи надо 

присылать в м есте с одной копией.

6. Принята после  рецензии и хвалнфмхацин статьи  надо присыпать до 15 

апреля каждого года  на компьютерных дискетках;

-рази вр  б. £3'*С д г й м а ). двойная частота  СЗСО кБ двух стронная за в и сь ) 

или размер Э .3 "С днйм & )> 1 .4 4  Нб.

-эд н то р  тек ста : СШ WRITER t e x t  e d i t o r  C C o p y r lgh t Horstm jtn) или Word 

P e r f e c t  T e x t  E d ito r  или Word S t »  г P r o f  k i I  o n * l С для компьютеров IBM 

P O . Текст нужно писать с 43 строками на одну страницу и максимально 

71 знаков в строке н ельзя  п ереносить сло в .

7 . Рисунки, присоединенные х с т а т ь е  должна быть нарисованы черной тушью 

на технической  к а ль к е , а т а к »  можно высылать ксерохопню ввсокого  

качества . Фотографии должны выполняться не тонкой  блестящ ей бумаге и 

отли чаться  хорошим контрастом . Не разреш ается присылать рисунков в 

качества  системы  множества на компьютерных диске m a x

в .Редахц ня  п р ед ла га ет , чтобы л и т е р а т у р « »  сноски  С цитаты, используемые 

в т е к с т е ) о б о зн а ч а ть  факилями авторов и годом  и зд ательства  

цитируемой работы , а библиограф ические данные приводить в конце 

ста тьи  таким образом , которой мы и сп ользуем  в аб стр а к тах  в натоя 

Т етр ади .

9 . В м атериалах на очереди  не семинаре Судет приводиться 

авторнэнрованная дискуссия  с предыдущ его семинара. Редахцня просит 

участников семинара и чи тателей  Тетрадей  присылать тек ст  дискуссии 

по а д р есу  редакции или д о ста в ля ть  лично секретарю  С редактор ) во 

время семинара. После окончания семинара можно высылать в редакцию 

вопросы , напревленные х авторам  с та тей  не позж е, 3 1 .0 3  следую щ его 

года ,

10. Каждая Тетрадь буд ет  содерж ать ста тью -обзор . Редакционном комитет 

б у д ет  обращ авться с просьбой  х специалистам  по об ласти  переработки 

ископаемых написать такую с т а т ь е .

1 1 .Статьи к корреспонденцию нужно высылать по ад ресу :

Z a k ła d  P r z e r ó b k i K o p a lin

I n s t y t u t  K r n l c t w ł

P o l i t e c h n ik a  W ro c ł»w *k i

u l . W ybrzeża  W ysp lańsk1 e go  27
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INSTRUCTIONS ro e  PREPARATION  

OP MANUSCRIPTS

The E d i t o r i a l  B oard  l n f o r M  a u th o rs  about. th e  r u le s  f o r  publ ia M n g

p a p e rs  In  th e  P h y s ic o c h e m ic a l Р го Ы *я в  o f  M in e ra l P ro c e s s in g  J o u rn a l.

1. O n ly  o r i g in a l  p t p * n  d a k l in g  w ith  p r i n c i p l e *  o f  i l n a r i l  p r o c e s s in g  and 

p ap ers  on t e c h n o lo g ic a l  a s p e c t s  o f  m in e ra l p ro c e s s in g  w ii  1 be 

pub l 1 shed  i n  th e  J o u rn a l. Paperm th a t  a r  e  *1 s o  p r o c e e d ln g s  o f  th e  

Annual Symposium on  P h y s ic o c h e m ic a l P ro b lem * o f  M in e ra l P r o c e s s in g  a r e  

p u b lis h e d  o n c e  a y e a r .

S. M a n u scr ip ts  w h ich do  n o t d ea l w ith  th e  m ain  thaiwa o f  th e  symposium can 

be r e j e c t e d  b y  th e  e d i t o r . M an u scr ip t sh o u ld  be s e n t  t o  th e  e d i t o r  

b e fo r e  F eb ru a ry  IB  e ech  yw ar.

3. M a n u scr ip ts  sh o u ld  c o n ta in  t i t l e s  and «U M ttarles  in  P o l i s h  and E n g lis h . 

F ig u r *  c a p t io n s  and t i t l e s  o f  t a b l e s  sh o u ld  a l s o  b e  g iv e n  in  P o l 1 sh 

and E n g lis h .

4. The n a n u scrip it can  be w r i t t e n  e i t h e r  in  P o l i s h ,  E n g lis h  o r  R u ss ian .

5. C on tr i  b u to r  в whose f i  r s t  1anguage i  s  n o t E n g l1sh  a r e  u rged  t o  have 

t h e i r  m an u scr ip t c o m p e te n t ly  e d i t e d  p r i o r  t o  su b m iss ion .

6 . The m an u scrip t sh o u ld  n o t e x c e e d  lO  p a ges .

7 . P a p e rs  a c c e p te d  f o r  p u b l ic a t io n  sh o u ld  b e  s u b m it te d  f o r  p u b l ic a t io n  

b e fo r e  A p r i l  15 on a  S .B S " o r  3  3 "  m in i - f lo p p y  d is k  C lБМ s y s te m ) u s in g  

C h iW r ite r  T e x t  E d ito r  СC o p y r ig h t  Horstm ann v e r s io n  2 .0 4  o r  h igherD  o r  

Word P e r f e c t  T e x t  E d ito r  o r  Word S ta r  P r o f e s s io n a l  3. 0. Two t y p e s c r ip t s  

o f  th e  paper sh o u ld  a ls o  be s e n t  t o  th e  e d i t o r .  The t e x t  must h ave  42 

l i n e s  per page  and 72 c h a r a c t e r s  p e r  l i n e ,  w ith  l . S  s p a c in g . Do not 

h yp h en a te  w ords. Use th e  s p a « *  k e y  o n ly  when n e c e s s a ry ;  n e v e r  ty p e  

m ore th an  tw o  s p a ce  s ig n s  c o n s e q u e n t ly .  I f  a  paper i s  su b m itted  in  

t y p e s c r ip t  o n l y t th e  f l o p p y  d is k  v e r s io n  w i l l  b e  p re p a re d  a t  th e  

exp en se  o f  th e  a u th o r  С sD . A l l  П д ш 'е *  must b e  su b m itted  in  a  f o r *  

s u i t a b l e  f o r  r e p r o d u c t io n .

8. F ig u r e s  sh o u ld  b e  e i t h e r  in  b la c k  I n d ia  in k  o r  as *  h ig h  q u a l i t y  

p h o to co p y . P h o to g ra p h s  sh o u ld  b e  on a  g lo s s y  t h in  paper h a v in g  a h ig h  

c o n t r a s t .

S .E ach  volum e o f  t h e  jo u rn a l s t a r t s  w ith  a  r e v ie w  paper c o v e r in g  th e  

main themp o f  th e  symposium w r i t t e n  b y  a  s p e c i a l i s t  in  th e  f i e l d  o f

mineral processing-
lO . M a n u scr ip ts  and a l l  c o r re s p o n d e n ce  r e g a r d in g  th e  symposium and 

J ou rn a l sh o u ld  b e  s e n t  to t

F izyk o ch em ic zn e  P rob lem  K in e r a lu r g i l
L a b o r a to r y  o f  M in in g
I n s t i t u t e  o f  M in in g  E n g in e e r in g

T e c h n ic a l U n iv e r s i t y  o f  W roclaw .
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