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Instytut Przerdbki Kopalin
Politechniki Slgskiej w Gliwicach

SELERTYWNA AGLOMERACJA OLEJOWA BARYTU Z MUZOW ODPADOWYCH

Wistep

Zagadnienie odzysku mineraléw usytecznych z murdéw wydzielonych w
précesie klasyfikacji mlewa przed flotacja, bgdZ tez 2 klasyfikacji
migdzyoperacyjnych, jest jednym iﬁnajwainiejszych problemdéw . w prze-
rébce kopalin, Wiadomo, Ze bardzo drobne ziarna mineralne nie sg wzbo-
gacane w klasycznym procesie flotacji pianowej i tracone sg w odpa-
dach podrednich, badZ koricowych., Badania nad sposobami wzbogacania u-
ktadéw mutowych z natury rzeczy muszg sie koncentrowaé nad selektywma
aglomeracjgq drobnych ziarn usytecznych, po osiggnigciu ktérej mozliwe
jest wydzielenie otrzymanych aglomeratdéw metodami fizycznymi bads fi-
zykochemicznymi.

Jedng z metod aglomeracji czastek wysokodyspersyjnych zawiesin
jest metoda aglomeracji olejowej. Opiera si¢ ona na prostych zaleznos-
eiach, wynikajgcych z réwnania Youngs
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dzie w fazie olejowej.
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Na rysunku 1 w sposéb pogladowy (2) przedstawiono  konsekwencje
wynikajgce z powyiszych rozwazan,
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Rys. 1. Schematyczny obraz oddzialywania fazy olejowej z fazg stalg w

uktadzie ciao state ~ woda - clej

W pracach Shergolda i Mellgrena {3,4,5] skoncentrowanc uwage nz
flotacji olejowej, stosujac do tego celu izooktan z uwagi na malg ge-
stodé. Wykazano, ze usywajgc techniki flotacji olejowej, przy zasto-

sowaniu odpowiednich kolektoréw i warunkéw flotacji, mozna

flotowad
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drobne ziarn:z mineralne. Niemniej jednak wydaje sie, ze prakiyczne a-
spekty, wynikajgce z iych baderl beds miaty ograniczone zastosowanie w
procesach przemysiowych.

Znacznie wigksze nadzieje na szerokie zastosowanie przemyszowe,
przedstawia przypadek aglomeracji olejowej. W odniesieniu do flotacji
olejowej charakteryzuje sie on znacznie mniejszym "zapotirzebowaniem"
fazy orgenicznej; nie bez znaczenia jest réwniez fakt, ze w p}ocesie
tym znajdujg przede wszysikim zastosowahie wyzsze weglowodory o duzej
lepkosci, ktdre poza walorami energetycanymi nie znajdujg
zastosowania, '

Metoda aglomeracji olejowej w ostathich latach rozwinela sie w
postaci dwéch technik wzbogacanis, - procesu Puddingtona [6-9] i pro-
cesu flotacji aglomeracyjnej. Wiele donieeied o pomyélnym rozwiazaniu
wzbogacania drobnych ziarn mineralnych, zMhinicjewaXo podjecie bader?
w zakresie wzbogacania barytu i frakejl mitowych odpaddw z procesu
przerdbki krajowej rudy barytowej.

wiegkszego

Badania wZasne

Materiaty. Nadawe do badaid procesu aglomeracji stanowi techni-
czny odpad muiowy z procesu klasyfikacji mlewa pobrany z odstojnikéw

Dorra w Zakiadzie POLIFARB Zloty Stok. Odpad ten poddano dodatkows
klasyfikacji (z dodatkiem dyspergatora szka wodnego w ilosci 500g/t)
w celu wydzielenia wiekszych ziarn mineralnych powyzej 20/um . Drogg
tg wydzielono z materialu surowego okoXo 50% wagowych frakcji mutowej.
Tak otrzymany materiaz przechowywano w postaci zawiesiny wodnej o za-
geszezeniu 10,2% wagowych., Wyniki analizy sedymentacyjnejx)oraz zawa-
rtosé fluoryiu i barytu podano w tabeli 1,

Tabela i
Frakcja udziaz BaSO4 Can2
Jam % o - %o

20 5,6
10 - 20 10,9
5 - 10 16,4
2 -5 18,2
2 48,9

100,0 63 4,1

- ) Obliczenia wykonans przy zarozeniu gestosci fazy statej réw-
nej gestosci barytu.
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Jako odczynniki olejofilizujgce baryi zastosowanc iradycyjne dla
tego minerasu zbieracze flotacyjne - kwas olejowy, olejan sodu, siar-
czanol, sulfobursztyniam olejowy oraz dodecylofenylosulfonian sodu.
Odczynniki te dozowano w postaci 0,1% roziworéw wodnych, za wyjagtkiem
kwasu olejowego, ktéry dozowano w postaci 0,1% roztworu w izooktanie.
Jako odczynniki regulujgce ( podwyzszajgce siabllnosé zawiesiny i de=-
presujgce fluoryt) stosowano szkio wodne, kwas taninowy, kwas cyiry-
nowy oraz weglan sodu - ﬁézystkie w postaci roztwordw 0,5%.

Metodyka. Badania procesu aglomeracji olejowej barytu  wykonano
na prostym zestawie aparaiurowym skradajgcym sie z rozdzielacza szkla-~
nego ¢ pojemnosci 150 ml oraz zanurzonego w nim mieszadza skrzydetko-
wego, Warunki hydrodynamiczne (kat nachylenia Zopatek, giebokosé ‘ich
zanurzenia oraz szybkosé obrotowa) zostaty tak dobréne, aby zapewnié
ruch wirowy ziarn wraz z jednoczesnym energicznyﬁ przemieszczaniem sie
zéwiesiny w piaszczyZnie pionowej. Zapewnia to uzyskanie w trakcie doé
dwiadezed duzej jednorodnosci ukladu dyaspersyjnego. Wszystkie dodwiad-
czenia przeprowadzono przy zachowaniu staXofci warunkéw hydrodynamicz-
nych. Do badaii stosowano kazdorazowo jednakowg objetosé starannie wy-
mieszanego materiau mutowego (100 ml). Material ten by stosunkowo
mato stabilny; po krétkim czasie pojawiZa sie wyraZna granica metnod-
ci, Diatego tez etapem poprzedzajgcym proces aglomeracji byzo z regu-
ty dyspergowanie zawiesiny przy pomocy szkia wodnego, kwasu taninowe-
go 1 cytrynowego, badz tez mieszanin tych zwigzkdéw. Nadawe mieszano
w rozdzielaczu z dyspergatorem przez 5 min, nastepnie dodawano odpo-
wiednig iloéé kolektora i mieszano ponownie 5 minut, Nastepnie doda-
wano 15 ml izooktanu i mieszano 1 minute, po czym mieszanine przez 5
minut pozostawiano dla rozdzielenia sig¢ faz, Po oddzieleniu dolnej
warstwy zawiesiny wodnej dodawanc trzykrotnie po 100 ml wody destiylo-
wanej i mieszano po 30 s celem wydzielania drobnych czgstek muidéw za-
okludowanych przez powstate flokuly, lub tez znajdujgce sig¢ w warst-
wie wodnej pomiedzy flokulami, Nastepnie, po odpuszczeniu warstiw wod
nych, gérna warstwe flokul przenoszonoc na saczek filiracyjny, na kté-
rym oddzielono wodg zawarty migdzy flokuami, Sgczek suszono a nasigp-
nie wazono wydzielong substancje stalj.
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Otrzymane rezultaty . oraz omdwienie wynikdw

Celem podjetych badad byilo rozpoznanie mozliwosci . wzbogacania
drbbnych ziarn barytowych oraz wytypowanie odpowiednich  warunkéw -
redzaju zbieraczs oraz depresora. Przyjety sposdéb wykonywania badan
w stosunku do metod opisanych w cytowanej literaturze [3,9,10] ce=-
¢huje sle duzg prostotg oraz umozliwia szybkie wykonywanie doswiad-
gzeni. Zalet tych pozbawiona jest przede wszystkim metoda Puddingtona,
w ktérej zasadniczym problemem jest wydzielenie mineralu z fazy ciez-
kiego oleju. Wydaje sig, Ze obserwacje poczynione w trakcie wykonywa=
nia pracy pozwalajg uzasadnié przyjetsq nazwe - procesu aglomeracji
olejowed. .

Jezell do stabilnej zawiesiny |szlamu dodano odpowiednig porcje
odezynnika gbierajgcego, zaobserwowano, %e nastepuje flokulacja zdsy-
spergowanego malerialu, przy czym w wigkszosci przypadkdéw, zjawisko
.to ma charakier selektywny, tzn, nie lobserwuje sie wystapienia gra-
nicy metnodci, Otrzymane flokuly posiadaja jednak mate rozmiary ( ok.
0,1 mn) ‘i ag stosunkowo mato trwale; Yagodne mieszanie powoduje ich
rozpad, Dodanie do takiego uktedu izooktanu w ilosci 1 ml oraz ener-
gliczne wymieszanie pocigga za éobq powstanie agregatéw o rozmiarach
rzedu 0,5 i wiecej mm, szybko tongcych w zawiesinie, Cze3é tych agre-
gatdéw, w warunkach dodwiadczenia, gdzie w zawiesinie dysPergowane jest
réwnlez powietrze, wynoszona jest na powierzchnig, z ktérej po krét-
kim czasie, po uwolnieniu sig od pecherzykdéw gazu, ponownie tonie,
Dalsze zwigkszenie udziaiu fazy olejowej prowadzi do powigkszania sie
rozmiaréw flokui, kidre przy ilosci ok. 5 ml izooktanu prawie w ca=-
Yosci znajdujg sie na powlerzchni, Niemniej jednak w procesie czysz-
czenia tak otrzymanego "koncentratu", w ktdrym wystepuje 'obnizenis
stezenia zwigzku powierzchniowo czynnego w fazie wodnej,objgtoéé po-

. wietrza zaglomerowana z tymi flokulami wyrazZnie spada; flokuty te
gzybko tong. Dlatego tez w opisanych dodwiadczeniach stosowano taka
ilodé izooktanu (16 ml), ktdéra zabezpieczala peine wyniesienie mine-
ratu uszytecznego na powierzchnie. Objeto$é gdrnej zflokulowanej war-
stwy wynosita 40-45 ml, Po trzech kolejnych piukaniach wielkosé ta
nie ulega%a zmianom i obserwowano bardzo wysokg stabilnosé tego ukZa-
du. Pozostawienie go w przeciggu czasu kilku dni nie powodowalo roz-
dziatu faz. Po przeniesieniu iego uk¥adu na sgezek filtracyjny naste-
powaXo gzybkie odsgczenie wody z przestrzeni miedzy flokulami. Obje-

. to0$é wydzielonej wody wynosita 20-25 ml. Pomiary przewodnictwa elek-

'tiycznego tak otrzymahego placka filtracyjnego wykazaly, ze osrod-
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kiem rozpraszajgcym pozostaje dalej faza wodna. Po upywie czasu kil-
ku do kilkungstu minut obserwowano wydzielenie gsie z tego uk¥adu wol-
nego, nie zawierajgcego fazy stazej, oleju. Pomia:; przewodniciwa ele-
kirycznego wykazaly, Ze zachodzi zjawisko inwersji emulsji.Proces ten
mozna byXo inaczej przyspieszyé mieszajgc bgdé wstrzasajac . emulsje.
Otrzymany, po odlaniu wolnego izookianu materie? o konaystencji ges-
tego clasta, po przeniesieniu na bibulketfiltracyjnq, wydzielaz dalej
fazg olejowg. Po powlerzchniowym osuszenin go oznaczono zawartosé w
nim fazy stalej; wielkosé ia wynosia 82-88% wagowych.

¥ przypadku, gdy mieszanthedanyfezlam %z izooktanem, bez obecnos-
ci zbieracza obserwowanoc w tym ukiadzie zjewisko powstawania nmiétrwa-
2ej emulsji ole] - woda, stabllizowanej przez czgstki stare. Emulsja
ta szybko rozwarsiwiaza sie, po oddzielenin zawiesiny ‘wodnej oznaczo-
no wyniegsienie, kidére wynosito 2-5%. '

Wyniki badad przedstawiono u.tabelachéz-S.

Tabelasa 2

Wyniki aglomeraeji olejowej przy zastosowaniu jako zbieracza olejamu
_ sodu 1 Jkwasu olejowego

e b b et e e < s

Jroas hoa | zewertosé | zawartose
Ip. Warunki frak:gi‘ ¥ye! avé:r;-zo &t : gﬁ;‘" . Uayek
& % (2% A X% Es - a %
Oksdia modn.. - + 230 £/%) K ® 36 1 w0 | aso | 226
1 kuﬂkcyt!l‘_' owy - 500 g/€} o B4 5,2 58,0 86,0 78
PH = .705 1 .
Olejan sodu = 500 g/t] X S X S0 SRR B 89,6 52,9 55
-2 ) kwas cytrymowy - 500 g/t] 4731 agq ‘33,0 42,1 gy
P = 7,7 .
Olejen sodu ~500.8/k| X 1 522 | a8 | sso foery | mms
3 1- was taninowy 250 &/t o | X Cims 1 35,1 38,3 o
pn = 8,0
. twes olejowy - 50 g/t x| 47,2 5.6 855 | eays ot
“iq PH = 7,9 0. ?&\ 304 42,9 35,5 35,9
- jEms oo ~so0es| ok |fs5,2 5S¢4 68,1 72,7 72
Al Reabn et B 4,8 2,5 32,1 27,3 22,8
Pl = 7,8 -
Kwas olejowy - = 500 g/t |" K 48,4 5,9 87,0 69,7 66,8
© I Lot - 20 ft 546 2,8 33,2 20,3 33,2
L pH = 91
) Kwas olejowy ~500g/t]| K- 5546 - 501 |7 82,0 69,0 76,8
? kwes taninowy - 250 g/t F i ‘
™} ¥mas oytrynowy - 500 S/t i 2,9 23,9 31,0 i 23,2
PH = 7.5 3




¢¢ = ud

¢éLe ¢tgg g2°ge 84 FAL: 0
b /23 006 = Amouklagfo semy +
ALY FASAR 0‘c6 6% ctes X © 8/3 005 - TouezOIBTY
¢f = nd
ctoz 6¢ 48 Coig 24y wiey o 2/3 006 ~ Lmoulzafo cemy .
) /9 0%z - . Lmouruel sevmy &
6¢l LésL 4468 ) 9%2¢ ¥ 4/38 00§ - TouezoIRIS
86 = nd
T 0%8 Lo6¢ L9 ¢tos 0 /230980 DapUpus samy |
. 8/2 006 ~ oUpOM OTNZS <
AR 0oL 626 Gty A 4 b 2/3 006 - TouRZoIBTS
#e¢e 8o La:14 ") N30 0. - gt/ = pd .
9499 2iqL 04¢6 2L Léch b4 5/2 005 - ToUeZoIeIg
. %3 %3 L 2 % 20 % 4 ,
) e : [ J
oged Ted oseq Jed Tloxexy .
Askzg wsLzg 9g03a8ME7 | DFOsTEMEY pouoky | Pezpoy FrmIey a1
*2=N NTOUBZOIRTS
gzoexoTqz oXel ntuemosonsez Lzxd LamoleTo .n.n.cw.uoao.nmm& THTURY -
€ ®BToqw




94, = nd

XLz

9803.IRABT

gtz $%26 e ) otgn 0 3/2 005 - Axouliako semy
2/3 009 oupom 0FNZs
L4 g4 (951 940 wélg b 2/2 005 g gta
‘ 8L = Rd
6*s¢ 0*e 9o S L9%gs o B2 QO& ~ ANOTFUN, HE8Y
. ) 4/3 00¢ supom OINzS
L¢80 o0'ct ofLé 2'L 84y b 1/3 00§ rsraca
: 86 = Hd
St ) 8'as 2t oo 0 %/ 008 = Amourusy pEny
4/3 006 oupon OYNZS
sisL 2% 916 m.m~ LeL p{ 3/2 009 g da
¢ -

2ice 526 §tos 1) 6tan 0 €4 =md
4/9 005 ~ Lmomirnfo semx
#49/ 5% 6 9‘a Léis X, 3/2 005 *sraq
63 0 ¢f = gd
3/3 006 -~ fmoulinfo semy
. g% L X 3/9 062 ‘g da
_ <6 o . €4 = ud
4/38 006 ~ Lmoukirfo seamy
s b4 3/8 0oL s g'a

‘ %3 mu 3 ¢ % % %P % X )

oges J80 oseg < e, Tlovexs —
ALz 03.I8M87 poTOLy Pezpoy e

S ®Teqejg

*gr*g*d npos ﬁumﬁnoamoﬁhnmmmamoovoc BZOBISTAZ

oXel nrusmosossez Lzad Nawsfero TloeromorSe THTULM

N




48 ' Stawomir Sobiera]

W tabelil 2 zamieszczono rezultaty aglomeracji przy zastosowaniu zbie-

raczy olejsnu sodu i kwasu olejowego, Mozna zauwazyé, Ze przy malych

- zugyciach olejanu sodu (250 g/t) wychdéd koncentratu jest niewielki,

W przypadku tym obserwowano wydzielanie sig oleju z fazy emulsyjnej.

Zwiekszenie ilosci zbieracza do 500 g/t w sposéb wyragny zwigkazyio

wyniesienie koncentratu (z 16 do ok. 50%). Pomime, ze aglomeracje* pro-
wadzono w obecnosci depresordéw fluoryfu, nie obserwnje sie wpiywu tych
odczynnikéw na uzyskane wyniki, Jako$é koncentratéw jest niska,octrzy-

many produkt nie pcsiadé wartoéci przemysZowej,

Uzycie jako zbieracza kwasu.olejowego spowodowaio pogorszenie ja-
kosci koncentratu, Obserwuje sle znaczne wzbogacenie produktu.we flu-
oryt; uzyski barytu i gluorytu w koncentracie sg niemal identyczne,

Odnoszac uzyskane wyniki do pomiaréw kgta zwilzania dla barytu
i fluorytu w ukladzie minerat - roziwér oleinianu sodu - izocktan za-
mieszczone w pracy [11) mozna zauwazyé duzg zgodnodé z roztworami te-
oretyecznymi, W cytowanej pracy podano, 2e przy pH 7,5 kat zwilzania
dla fluoryiu osigga wartosé 135°'juz przy stezeniu réwnowagowym olei-
nianu, wynoszgcym 10~ mol/l, Taks samg wartoéé dla barytu mozna uzy-
skaé¢ przy kilkukrotnym wiekszym stezeniu,

W tabeli 3 zamieszczono wyniki uzyskane przy zastosowaniu  jako
zbieracza siarczanolu, ktéry pod wzgledem chemicznym stanowl miesza-
nine siarczanowanych alkoholi oleocetylowego i rzepakowego. Zbieracsz
ten jest w procesie flotacji rudy barytowej selekiywnym kolektorem
dla barytu. W poréwnaniu z wynikami z tabeli 2 obserwuje sie znacznie
selektywniejsze dziatanie tego odczynnika w polgczeniu. z depresorami
fluorytu. Otrzymane koncentraty posiadajg stosunkowo wysckie zawartos-
ci barytu, niemniej jednak zawarto$é fluorytu przekracza granice do-
puszczalne w normach (do 0,8% CaF,). Najkorzystniejsze warunki  roz-
dziatu w badanych przypadkach osiggnigto stosujac jako depresor kwas
cytrynowy.

Wyniki aglomeracji olejowej uzyskane przy zastosowaniu sulfobur-
sziynianu olejowego przedstawiono w tabeli 4, Ogdlnie biorac sg one
gorsze (znacznie wyzsza zawartosé fluorytu) od uzyskanych przy usyciu
siarczanolu,

Stosunkowo najlepsze wyniki otrzymano przy zastosowaniu jako zbie-~
racza dodecylofenylosulfonianu sodu - tabela 5.

Koncentraty. ofrzymane przy zastosowaniu kwasu cytrynowego [3]
oraz kwasu cyirynowego w potgczeniu ze szk¥em wodnym [6] posiadajg w
pe2ni warto$é handlowg. Godnym podkreflenia jest stosunkowo wysoki u~
zysk barytu w koncentracie wynoszgcy 76~77%.
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Podobnie jak w przypadku olejanu sodu zastosowanie do procesu
aglomeracji zbieracza w ilofciach mniejszych 100 i 250 g/t nie do-
prowadzi2o do agregacji ziarn, Poréwnujgc to z pomiarami kata zwils
2ania dla ukladu baryt - roztwdér siarczanu alkilowego - benzen; Wy -
konywanymi przez Schulmana i Leje [12] mozemy zauwazyé, e mamy tu-
taj do czynienia z podobnym przypadkiem jak opisanym przy omawianiu
tabeli 2, Wydaje agie, %e przypdek ten mozna okreslié mianem flotacji
olejowej.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly pela przydatnosé metody aglome-
racji olejowej dla wydzielania barytu z frakcji mulowych odpadéw po-
chodzgcych z klasyfikacji mlewa. Uzyskano koncentraty barytowe o wy-
sckie] Jakodci, przy czym uzysk barytu przekracza 75%. Najlepsze wa-
runki przebiegu procesu selektywnej aglomeracji znaleziono pray uzy-
ciu jako zblieracza dla barytu - dodecylofenylosiarczanu sodowego wraz
z zastosowaniem kwasu cytrynowego jako depresora fluorytu. Biorgc pod
uwage, 2e wielko$é strat barytu w procesie przerdébki, wynikajaca =z
ucieczki drobnych ziarn na stawy osadowe szacuje sie na 10-20% ilosci.
zawartej w nadawie, badania powyzsze bedg kontynuowane,

Kierunek dalszych badani, to zmniejazenie ilosci oleju do wartos-
ci niezbgdnie potrzebnej dla zajScia aglomeracji oraz znalezienie od-
powiedniej metody wydzielania agregatdéw z metdw.
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