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WPLYW AKTYWACJI MECHANICZNEJ
NA WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
PIRYTU MINERALNEGO I WEGLOWEGO

Do scharakteryzowania wlasciwos$ci fizykochemicznych pirytu mineralnego i weglowego po
aktywacji mechanicznej wykorzystano wyniki analizy chemicznej, rentgenograficznej,
skaningowej analizy mikroskopowej, mikroanalizy rentgenowskiej, spektroskopii w
podczerwieni oraz pomiaréw powierzchni wiasciwej metoda BET. Stwierdzono, ze
aktywacja mechaniczna powoduje zmiang wielkosci powierzchni wilasciwej oraz dystorsje
sieci krystalicznej pirytu weglowego i mineralnego w réznym stopniu. Po 5 min. aktywacji
powierzchnia wilasciwa pirytu weglowego wzrasta dziesi¢ciokrotnie natomiast mineralnego
tylko pigciokrotnie. Proby testujace lugowania zelaza z obu pirytdow w 2M roztworze kwasu
solnego wykazaly wigksza reaktywnos$¢ pirytu weglowego niz mineralnego.

Stowa kluczowe-hydrometalurgia, aktywacja mechaniczna, piryt, tugowanie

WPROWADZENIE

Aktywacja mechaniczna polega na intensywnym mieleniu ziaren mineratu
do wymiaroéw kilku pm. W ostatniej dekadzie obserwuje si¢ intensywny rozwoj
badan nad wpltywem aktywacji mechanicznej na wydajno$¢ tugowania
mineralow siarczkowych (Tkacova 1989; Balaz 1997).

Opublikowane wyniki dotycza tugowania chalkopirytu (Tkacova 1 Balaz
1988; Maurice 1 Hawk 1998), sfalerytu (Balaz 1 Elbert 1991), siarczkowych
koncentratow Cu-Pb-Zn (Tkacova 1 in. 1993), galeny (Balaz 1996) oraz
tetrahedrytu (Balaz 1 in. 1995; Ficeriova 1 Balaz 1998). W wyzej cytowanych
pracach wykazano, ze wzrost wydajnosci tugowania mineratu po aktywacji
spowodowany jest zwigkszeniem powierzchni reaktywnej mineratu na skutek
wzrostu powierzchni wilasciwej ziaren oraz na skutek modyfikacji sktadu i
mikrostruktury ziaren. Roznice w zachowaniu si¢ pirytow mineralnych i
weglowych w procesie flotacji oraz badaniach elektrochemicznych zostaty
wykazane w pracach wielu autoréw (Ogunsola 1 Osseo-Asare 1987; Caley 1 in.
1989; Brinceo 1 Chander 1988; Lekki i inn. 1985).
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Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wptywu aktywacji mechanicznej na
wlasciwosci  fizykochemiczne pirytu mineralnego 1 weglowego. Badano
wielko$¢ powierzchni i jej mikrostrukturg, zawarto$¢ siarki siarczanowej i
pirytowej oraz tugowalno$¢ pirytow w rozcienczonym kwasie solnym.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan stosowano piryt mineralny pochodzacy z Hiszpanii oraz
weglowy z KWK Jaworzno. Wyselekcjonowane okazy mineratéw o wielko$ci
kilku ¢cm’ po uprzednim rozdrobnieniu i zmieleniu rozdzielono na klasy
Ziarnowe.

Aktywacje mechaniczng pirytow o wymiarach ziaren ponizej 56 pm
wykonano w mtynie planetarnym URF-AGO-2 (Rosja) w atmosferze powietrza
w Koszycach. Czas mielenia pirytow wynosit 5 1 10 min. Dla obu pirytéw przed
1 po aktywacji mechanicznej wykonano poétiloSciowa analizge spektralna,
ilosciowa analize chemiczna na zawarto$§¢ siarki siarczanowej 1 pirytowe;,
analiz¢ rentgenograficzna, termiczna, skaningowa mikroskopig elektronowa
oraz spektroskopowa w podczerwieni (IR). Reakcje¢ tugowania prowadzono w
aparaturze opisanej we wczesniejszej pracy (Mulak i Wawrzak 1995). Jako
czynnik tugujacy stosowano rozcienczony kwas solny. Stezenie zelaza w
roztworze w czasie tugowania okreslono metoda absorpcji atomowej. Ponadto w
roztworze  koncowym po kazdym lugowaniu zZelazo  oznaczano
chromianometrycznie.

WYNIKI I DYSKUSJA

Charakterystyka pirytow przed aktywacja mechaniczng

W celu oznaczenia sktadu jakosciowego pirytow wykonano pétilosciowa
analize spektroskopowa. Wyniki analiz przedstawia Tabela 1.

Tabela 1. Wyniki potilo§ciowej analizy spektralnej pirytu mineralnego i wegglowego
Results of semiquantitative spectral analysis of mineral and coal pyrite

o Zawartos¢, %
Rodzaj pirytu Si Al Mg Pb Cu Ca Ti Zn
Mineralny 10" 10 10 10 10~ 10 10 107-107
Weglowy 107! 107 107 107 107 — 107 —

Wyniki analizy termicznej pirytu mineralnego 1 weglowego wykazaty
bardzo zblizony przebieg krzywych TG-DTG-DTA dla obu rodzajow pirytow.
Réwniez rejestrowane catkowite ubytki masy sa zblizone; dla pirytu
mineralnego ubytek masy wynosi 35,08 %, natomiast dla weglowego 38,43 %
(przy ogrzewaniu do 860°C). Nieco wigkszy ubytek masy, obserwowany dla
pirytu weglowego wynika prawdopodobnie z domieszki wegla zawartego w
prébee, ktory ulega utlenieniu do CO,.
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Rys. 1. Dyfraktogramy pirytow: a) mineralnego, b) weglowego

Fig. 1. X-ray diffraction of pyrites: a) mineral, b) coal

Rys.1 przedstawia dyfraktogramy pirytu mineralnego i1 weglowego.
Stwierdzono, ze wszystkie piki pochodzace od FeS, w obu dyfraktogramach
pokrywaja sig. Jednakze piki pirytu mineralnego sa wyzsze od odpowiednich
pikow pirytu weglowego co wskazywaloby na jego czeSciowa amorficznos¢.
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Rys. 2. Skaningowe obrazy mikroskopowe pirytéw: a) mineralnego, b) weglowego (x 10000)
Fig. 2. SEM photographs of pyrites: a) mineral, b) coal (x 10000)

Potwierdzaja to obrazy mikroskopowe powierzchni ziaren obu pirytow
(Rys. 2). Porownujac te obrazy wida¢ bardziej krystaliczna strukture pirytu
mineralnego (wyrazne wieloSciany o ostrych krawedziach 1 gladkich $cianach).



Ziarna pirytu weglowego sa bardziej amorficzne, zaokraglone o rozwinigtej linii
brzegowej 1 wykazuja mikroporowato$¢. Wyniki ilosciowej analizy chemiczne;j
na zawarto$¢ siarki (siarczanowej i pirytowej) (Polskie Normy 1988) oraz zelaza
W postaci niepirytowe] 1 pirytowej przedstawia Tabela 2. Jak wida¢ z tabeli
zawarto$¢ siarki pirytowej 1 siarczanowej w obu pirytach jest zblizona.

Tabela 2. Zawarto$¢ siarki 1 zelaza w pirycie mineralnym i weglowym
Contents of sulphur and iron in mineral and coal pyrites

Rodzaj pirytu Zawartos¢ siarki, % Zawartos¢ zelaza, %
Siarczanowa Pirytowa Niepirytowe Pirytowe
Mineralny 0,54 48,81 0,67 46,60
Weglowy 0,66 47,01 0,87 43,49

Charakterystyka pirytow po aktywacji mechanicznej
W Tabeli 3 przedstawiono wptyw czasu aktywacji na zmiang¢ powierzchni
wlasciwej pirytow.

Tabela 3. Wplyw czasu aktywacji mechanicznej na wielko$¢ powierzchni wlasciwej pirytow
Influence of time of mechanical activation on specific area of pyrites

Rodzaj pirytu Mineralny Weglowy
Czas mielenia 0 5 10 0 5 10
min
Powierzchnia
whasciwa, ng—l 0,66 3,21 5,02 0,68 6,55 6,12

Piryt mineralny zachowuje si¢ inaczej w czasie mielenia niz piryt weglowy.
Po 5 min mielenia pirytu mineralnego jego powierzchnia wiasciwa zwigkszyta
si¢ okolo pigciokrotnie, natomiast pirytu weglowego okoto dziesigciokrotnie.
Zwigkszenie czasu aktywacji mechanicznej do 10 minut spowodowalo wzrost
powierzchni wlasciwej pirytu mineralnego, natomiast zmniejszenie powierzchni
pirytu weglowego. Powodem tego zjawiska moze by¢ aglomeracja ziaren pirytu
weglowego. Jest to zgodne z danymi literaturowymi, z ktérych wynika, ze
mineraly o mniejszej twardosci wykazuja wigksza sklonnos¢ do aglomeracji
ziaren (Balaz 1997).

Stwierdzono rowniez, ze w czasie mielenia w atmosferze powietrza
nastapito czg¢sciowe utlenienie siarki z pirytu do jonow siarczanowych. Wyniki
analiz na zawarto$¢ siarki siarczanowej oraz sumarycznej (siarczanowej i
pirytowej) zebrano w Tabeli 4.

Jak wida¢ w Tabeli 4 zawarto$¢ siarki siarczanowej w obu pirytach po
aktywacji mechaniczne] jest porownywalna. Zgodnie z wynikami analizy
chemicznej oraz analizy spektroskopowej w podczerwieni obserwuje si¢
zwigkszenie zawartosci siarczanOw w obu pirytach po aktywacji. Rys.3 ilustruje
widmo w podczerwieni pirytu weglowego przed (a ) i po 10 min aktywacji (b).
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Rys. 3. Widmo w podczerwieni pirytu weglowego a) przed, b) po aktywacji mechaniczne;j
Fig. 3. Infra-red spectra of coal pyrite before (a) and after 10 min of mechanical activation (b)

Na skutek utlenienia si¢ siarki do siarczandéw zmienit si¢ znacznie sklad
procentowy pirytu. Analiza rentgenowska wykazata wystgpowanie jonow

siarczanowych w postaci uwodnionego wodorosiarczanu zelaza (III) o wzorze
HFG(SO4)2 . 4H20



Tabela 4. Wpltyw czasu mechanicznej aktywacji na zawarto$¢ siarki w pirytach
Influence of time of mechanical activation on contents of sulphur in pyrites

Rodzaj pirytu Mineralny Weglowy
Czas aktywacji,
min 0 5 10 0 5 10
Siarka
siarczanowa, % | 0->% 15,21 16,00 0,66 15,65 16,26
Siarka
catkowita, % | 48:81 26,06 25,61 47,01 25,8 24,95

Zwiazek ten zostat zidentyfikowany w pirycie po aktywacji mechaniczne;j
po raz pierwszy, bowiem inni autorzy stwierdzili wystgpowanie siarczandéw w
postaci FeSO, - 4H,0 lub Fe,(SO4), (Balaz 1997). Na Rys. 4 i 5 przedstawiono
dyfraktogramy pirytu weglowego 1 mineralnego przed 1 po aktywacji
mechanicznej w czasie 5 min. Na dyfraktogramach 4b 1 5b wyraznie widac
nowopowstata fazg o wzorze HFe(SQOy), - 4H,0, w ktorej siarka z pirytu utlenita
si¢ do jonu SO4, a zelazo do jonu Fe’'. Porownujac intensywno$é¢ pikow
nowopowstatych faz na dyfraktogramach 4b i 5b mozna stwierdzi¢ jej mniejsza
zawarto§¢ w pirycie mineralnym. Mikroanaliza rentgenowska wykonana na
ziarnach zardwno pirytu weglowego jak 1 mineralnego potwierdzita
wystegpowanie dwoch faz. Jedna odpowiadajaca sktadow1
(HFe)SO, - 4H,0, a druga nieutlenionemu pirytowi. Przyktadowo na Rys. 6
pokazano skaningowy mikroskopowy obraz ziaren pirytu weglowego po 10 min
aktywacji oraz wyniki mikroanalizy rentgenowskiej w zaznaczonych miejscach
(Rys.7).
W Tabeli 5 zebrano wyniki testujacego lugowania zelaza z obu pirytow w
2 M roztworze HCl w temperaturze 50°C, dla czaséw aktywacji mechanicznej
wynoszacych 5 1 10 minut (czas tugowania 30 minut).

Tabela 5. Wptyw czasu mechanicznej aktywacji na wylugowanie zelaza z pirytu mineralnego
1 weglowego
Influence of time of mechanical activation on the leaching of iron from mineral and coal

pyrites
Rodzaj pirytu Mineralny Weglowy
Czas mielenia,
min 5 10 5 10
Wytugowanie
selaza, % 38,1 50,0 442 60,3

Wyniki tugowania zelaza przedstawione w Tabeli 5 wskazuja na wigksza
reaktywnos$¢ pirytu weglowego od reaktywnosci pirytu mineralnego zarowno po
aktywacji mechanicznej w czasie 5 jak 1 10 minut. Szczegdlowa interpretacja
kinetyki tugowania pirytu mineralnego 1 weglowego po aktywacji mechaniczne;j
wymaga dalszych badan.
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Rys. 4. Dyfraktogramy pirytu weglowego przed (a) 1 po aktywacji mechaniczne;j
(b) (e) oznacza HFe(SOy), - 4H,0
Fig. 4. X-ray diffraction of coal pyrite before (a) and after mechanical activation

(b) (e) denotes HFe(SO4), - 4H,0
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Rys.5. Dyfraktogramy pirytu mineralnego przed (a) i po aktywacji mechanicznej
(b)(e) oznacza HFe(SOy); - 4H,0
Fig. 5. X-ray diffraction of mineral pyrite before (a) and after mechanical activation (b)
(e) denotes HFe(SOy4), - 4H,0



Rys. 6. Skaningowy obraz
mikroskopowy pirytu weglowego
po aktywacji mechanicznej w
czasie 10 min (x 3000)

Fig. 6. SEM photograph of coal
pyrite after 10 min of activation
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Rys.7. Mikroanaliza rentgenowska ziaren pokazanych na Rys. 6 dla: a) fazy szarej,
b) fazy biatej
Fig. 7. X-ray microanalysis of grains shown in Fig. 6. gray phase, b) white phase



PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Aktywacja mechaniczna powoduje zmiang wielkosci powierzchni
wlasciwej oraz dystorsje sieci krystalicznej pirytu weglowego 1 mineralnego w
roznym stopniu. Po 5 min aktywacji powierzchnia wlasciwa pirytu weglowego
wzrasta dziesigciokrotnie natomiast mineralnego tylko pigciokrotnie.

Analiza chemiczna, rentgenowska oraz spektroskopowa w podczerwieni
wykazaty, ze w czasie aktywacji szybciej nast¢puje zmiana skladu i
mikrostruktury ~ powierzchni  pirytu  wegglowego  niz  mineralnego.
Udokumentowano powstawanie nowej fazy krystalicznej na skutek utleniania
si¢ obu pirytow podczas aktywacji mechanicznej — uwodnionego wodoro-
siarczanu zelaza (III) o wzorze HFe(SOy), - 4H,0.

Proby testujace tugowania zelaza z obu pirytow w 2 M roztworze kwasu
solnego potwierdzaja wigksza reaktywnos¢ pirytu weglowego niz mineralnego.
Przyczyna wigkszej reaktywno$ci pirytu weglowego wydaje sie by¢
korzystniejsza morfologia powierzchni jego ziaren.
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Mulak W., Chojnacka M., Balaz P., Wawrzak D., 1999, Influence of mechanical activation
on physicochemical properties of mineral and coal pyrites,

The physicochemical properties of mineral and coal pyrite before and after mechanical
activation have been examined. For comparative purposes both pyrites have been
characterized by chemical analysis, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, surface
area, infrared spectra, and leachability in hydrochloric acid. The results clearly demonstrate
that the reactivity of coal pyrite is much higher than mineral pyrite. A comparison of the
behaviour of those pyrites indicates a significant influence of surface morphology.
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