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Depresja kalcytu zaktywowanego kwasem oleinowynm
w warunkach flotacji weglanowych rud miedzi

Rudy miedzi kilku rejonéw Lubifisko-Glogowskiego Okregu Mie-
dziowego sktadaja sie z okruszcowanych piaskowcdw, wapieni i
tupkéw ilasto-bitumicznych. Skaly te w procesie flotacji zacho-
wujg si¢ odmiennie i z punktu widzenia wzbogacania najkorzyst-
niej bytoby przerabiaé je oddzielnie,a w kazdym razie nie prze-
rabiaé piaskowcéw z pozostatymi typami rud. Piaskowce sktadajg
siQ z ziarn kwarcu o uziarnieniu - 0,3 mm, ktére spojone sa
lepiszczem weglanowym, Mineraly miedzi znajduja sie¢ wylgcznie
w lepiszczu, natomiast ziarna kwarcu sg ptonne., Dzigki temu,
wzbogacanie takiej rudy nie nastrecza wigkszych trudnosci.Sto-
piet zmielenia powinien zapewnié uwolnienie od lepiszcza ziarn
kwarcu bez koniecznosSei ich rozdrabniania. W ten sposéb mine-
raty miedzi zostajgq takze uwolnione i Iatwo podlegajg flotacji
Zupki i wapienie okruszcowane sg odmiennie. Mineraly miedzi
rozsiane sq w catej skale w postaci drobnych wpryénieé,

Znusza to do bardzo drobnego mielenia rudy (ponizej 0,074 mm)
w ukladach wielostadialnych,

Wspblne przerabianie piaskowcédw z pozostatymi rudami,zmusza
do zachowania wielostadialnego schematu mielenia i flotacji, z
koficowym zmisleniem takim, jokie jest wymagane dla wapieni i
tupkéw poniewaz skaty te zawierajq z reguly wigcej miedzi od
pilaskowca. W ten sposéb ptonne ziarna kwarcu z koniecznodei zo-
stajg takze zmielone, Biorgc pod uwage, ze udzial pliaskowca w
rudzie wynosi ok. 70%, koszty ponoszone na zbedne w zasadzie
mielenie ziarn kwarcu sa znaczne. Ze wzgleddw gbérniczych wy-
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kluczona jest selektywna eksploatacja rud., Dlatego wyZonilo
sie zagadnienie opracowania takiej metody wzbogacania, ktéra
doprowadzi do oddzielnego przerabiania piaskowcédw i pozosta-
tych rud,

Zwrécono przy tym uwage na mozliwosé flotacyjnego oddziele-
nia skal weglanowych (tupkéw i wapieni) od piaskowcéw. Mozli-
wosé ta pozwolilta opracowaé nowg metode flotacji .rud miedzi
sktadajgcych si¢ z mieszaniny skal piaskowcowych i drobnowpry-
snigtych skal weglanowych. Zastosowanb.przy tym posrednig flo=-
tacje zrostéw i wyprysnieé mineratéw miedzi w skalach wapien~
hych.

Zasada tej metody Jest nastepujaca (schemat rys., 1):

Rud¢ miele si¢ w pierwszym stadium do uziarnienia - O 925 mm,
Piaskowce rozmielajg sie do takiego uziarnienia bardzo tatwo,
nastgpuje tu uwolnienie ziarn kwarcu od lepiszcza, a =ziarna
kwarcu w wigkszosci nie ulegaja rozdrobnieniu. 2 tak zmielone j
rudy odflotowuje si¢ wszystkie uwolnione mineraty miedzi. 2
odpadéw tej flotacji bez domielania odflotowuje si¢ wszystkie
ziarna lupkéw i wapieni, ’

Ziarna te zawieraja wypryéniecia mineraéw miedzi, W odpa-
dach pozostaja plonne ziarna kwarcu, zawierajgce znikomg za-
wartosé miedzi, stanowig one odpady koficowe,

Flotacj¢ wapieni i upkéw prowadzi sie przy uzyciu  kwaséw
ttuszczowych. Po tej operacji, do dalszej przerdébki pozostaje
zaledwie ok. 30-40% calosci rudy. Dalsza przerdbka ma na celu
wydzielenie koncentratu miedzi =z odflotowanej rudy tupkowo-wa-
piennej. Aby to osiggnaé niezbedne jest domielanie rudy oraz
usunigcie zbierajgcego dziaXania kwasédw tiuszczowych ugytych do
uprzedniej flotacji. Depresje zhydrofobizowanych tupkéw i wa-
pieni osiaga sie przez dodatek do domielania odpowiedniej ilo=-
Sci szkla wodnego, ewentualnie Ytgcznie z szesciometafosforanem
sodu i weglem aktywnym. Po domielaniu i depresji przeprowadza
sie flotacje mineratéw miedzi z dodatkien ksentogenianu i ewen-
tualnie srodka pianotwérczego.
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Zakres badat

Poniewaz w catej technologii najtrudniejsza operacja okaza~-
ta si¢ depresja pionnych sktadnikéw weglanowych zagadnieniu te-
mu poswigcono szczegdlnag uwage.

Znajomoéé mechanizmu sorpcji kwasu ttuszczowego mogta nie-

watpliwie utatwié dobdér wiasciwych warunkdw depresji.
O ile mechanizm adsorpcji kwasdéw tiuszczowych na mineratach
weglanowych gzostal dosyé obszernie zbadany {1, 2, 3, 4, 5, 6,
7) i wiadomo, ze dla zapewnienia efektywnej flotacji niezb¢dna
Jest chemisorpcja zbieracza, to mechanizm depresji mineratéw
weglanowych i glinokrzemianowych zhydrofobizowanych kwasanmi
tluszczowymi pozostaje niejasny. Depresja taka moze nastgpié
przez:

a) desorpcj¢ gbieracza do roztworu lub na Swiese powierzch-
nie mineratéw,

b) zaadsorbowanie si¢ obok kwasu t2uszczowego, depresora
(geli kwasu krzemowego) i nadanie przez to hydrofilnych
wtasno$ci powierzchni mineraiu (8, 9, 10),

¢) zwigzanie zaadsorbowanego zbieracza lub tez rozloZenie
produktu chemisorpcji zbieracza i wytworzenie zwigzkéw
lub komplekséw nie posiadajacych zdolnoseci hydrofobizo—
wania powierzchni minerailéw,

W niniejszej pracy starano si¢ ustalié, mechan;zm depresji
kalcytu, uprzednio zhydrofobizowanego kwasem olejowym przeba-
dano wigces

a) desorpcje oleinianu, z powierzchni kalcytu wobec rdznych
stesen szkla wodnego,

b) adsorpcje krzemu z roztworu szkia wodnego przez kalcyt
zaktywowany kwasem oleinowym,

c) desorpcje¢ zbieracza przez $wiezo wprowadzony kalcyt w
obecnosci szkla wodnego,

d) zmiane stosunku oleinianu do wapnia w ekstrakecie chloro~
formowym z kalcytu potraktowanego uprzednio rozbtworen
wodnym oleinianu wobec rdéznych stezen szka wodneso.
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Zakres badand nie obejmowal mechanizmu adsorpcji  oleinianu
na kalcycie, jednak dla zapewnienia wiaéciwych warunkédw badah
depresji niezb¢dne bylo ustalenie warunkéw adsorpcji.w tym ce-
lu okresSlano izoterm¢ i kinetyke adsorpcji oleinianu w kal-
cycie.

Metoda badan

Pomiary adsorpcji i depresji wykonano na naturalnym kalcy~
cie krystalicznym, frakcji ziarrowej 0,1 = 0,2 mm,

Pomiary te wykonane w warunkach statycznych tzn. okreslong
odwazke kalcytu (3 1lub 5 g) zalewano roztworem oleinianu ew.
szkla wodnego mieszano przez 30 minut nastepnie odwirowywano
kalcyt od roztworu, po czym oznaczano zawartodci potrzebnych
sktadnikéw,

Zawartosé kwasu oleinowego w roztworach oznaczono metoda
spektrofotometryczng. Kwas oleinowy z roztworu ekstrahowano
chloroformem gdzie oznaczono go metodg Duncombe [11]. Metoda
ta polega na stechiometrycznym zwigzaniu kwasu karboksylowego
z miedzia przy pomocy odczynnika Iwayamy {kompleks miedzi 3z
tréjetanoiamin@) i nast¢pnym zwigzaniu tej miedzi w barwny dwu-
tiokarbaminian miedzi. Zaadsorbowany na kalcycie oleinian oz-
naczono w podobny sposéb, po calkowitym rozpuszczeniu kalcytu
w kwasie solnym z dodatkiem kwasu o-fosforowego.

Oznaczenie zawartoéci krzemianu w roztworach wodnych wyko-
nano metoda fotometryczng wykorzystujac barwny kompleks z mo-
libdenianem. Zawartosci wapnia w chloroformowych ekstraktach
oznaczono metoda fotometrii ptomieniowej, po odparowaniu chlo-
roformu,

Zawsze przy tym wykonywano $lepg prédbe w celu uniknigcia bie-
déw mogacych wyniknaé z obecnosci wapnia w Stosowanych odczyn~
nikach lub z rozpuszczenia si¢ w nich wapnia z kalcytu.

Oznaczenie adsorpcji oleinianu na kalcycie

Dla wkasciwego wyboru warunkéw depresji oleinianu z kalcy-
tu niezbgdne byko ustalenie warunkdéw adsorpcjis w tym celu o-
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znaczono lizoterme adsorpcji i jej kinetyke. Izoterma adsorpcji
przedstawiona jest na rys. 2 w dwdch wersjach w zaleznosci od
poczatkowego‘i koncowego stezenia oleinianu.

MoZna.zauwaiyé charakterystyczne dla chemisorpcji zalamanie
krzywej. Badania depresji i desorpcji nalezalo wigc przeprowa-
dzié tak aby stezenie oleinianu przy adsorpcji byto wyzsze od
wymaganego steZenia gwarantujgcego chemisorpcje.

Rys. 3 przedstawia kinetyke adsorpcji w warunkach statycz-
nych, przy powolnym mieszaniu kalcybtu w roztworze oleinianu o
ste¢Zeniu poczagtkowym 5 x ﬂ0_4 m/l i stosunku kalcytu do roz-
tworu 3:10,

Przedstawiony wykres kinetyki wskazuje, ze po 30 minutowym
czasie adsorpcji w przyjetych warunkach, mozna uznaé proces za
zakofczony. Interesujacym zjawiskiem stwierdzonym w tym  prazy-
padku jest staly spadek pH roztworu w czasig adsorpcji olei-
nianu, PoniewaZ nie stwierdzono, podobnego spadku w trakcie
mieszania kalcytu w zalkalizowanej wodzie nie zawierajgcej o-
leinianu, mozna prazypuszczaé iz jony wodorotlenowe uczestnicza
w jakis sposéb w reakcji oleinianu z powierzchnig kalcytu.

Badania zaleznoSci adsorpcji od pH roztworu wykazaly,ze pH
w zakresie 8-11 nie ma widocznego wpiywu na wielkos$é adsorpcji.

Badanie adsorpcji krzemianu na kalcycie

Adsorpcje krzemianu na kalcycie uprzednio potraktowanym o-
leinianem badano w zalezZnosci od pH roztworu przy statym steg-
zeniu krzemianu oraz w zaleznosSci od stezenia krzemianu przy
statym pH=9, Zaleznosé adsorpcji krzemianu od pH ilustruje rys.
4, Krzywa nr 2 podaje wielkosé zaadsorbowanego kwasu  oleino-
Wego. ,

MoZna stwierdzié iz ilosé zaadsorbowanego zbieracza  prak—
tycznie nie ulega zmianie. Adsorpcja krzemianu jest maksymalna
przy pH 9. W prdbach flotacji stwierdzono, %Ze przy tej wartos-
c¢i pH jest najskubteczniejsza depresja wapienia [12].

Izoterma adsorpcji krzemianu przy pH 9 przedstawiona jJest
na rys. nr 6 jako krzywa nr 3.
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Przedstawione pomiary wykazuja i% zaadsorbowany krzemian
nie desorbuje oleinianu. Mozna przypuszczaé, Ze hydrofilizuje
on powierzchnig. Biorgc jednak pod uwage wielkosé tej adsorp-
c¢ji w poréwnaniu z 1lodcig zaadsorbowanego kwasu oleinowe-
go (poréwnanie w jednostkach molowych) nie moze mieé calkowi-
tej pewnosci, Ze mechanizm desorpcji polega wylacznie na ad~
sorpcjl krzemianu a przez to hydrofilizacji powierzchni.

Badanie desorpcji oleinianu roztworu szkla wodnego

Oprécz wymienionych badah wykonano dodatkowo préby desorp-
¢ji oleinianu zaadsorbowanego na kalcycie przez przemycie kal-
cytu roztworami szkla wodnego o stezeniu 0,025 m/1 o réznym pH,
W roztworach po przemyciu oznaczono zawarto$é kwasu oleinowe~
go. Ilosé zdesorbowanego oleinianu ilustruje rysunek S.

Mozna zauwazyé, Ze i w tym przypadku desorpcja zbieracza
Jest nieznaczna i nie moze byé przyczyna skutecznej depresji.

Badanie desorpcji oleinianu éwiezg powierzchnig kalcytu

W opracowanej metodzie flotacji nast¢puje rozwiniecie po=-
wierzchni zhydrofobizowanej rudy weglanowej przez jej domiela-
nie oraz przez dodatek innych produktéw nie zaktywowanych kwa=
sem tiuszczowym. Wskazanym wiec bylo zbadanie w jakim stopniu
kwas tluszczowy przechodzi na swieze powierzchnie i jakg zrole
w tym odgrywa depresor tj. szkio wodne.

W tym celu wykonano badania w ktérych do kalcytu 0 uziar~-
nieniu 0,1 ~ 0,2 mm z zaadsorbowanym zbieraczem dodawano &wie=-
zego kalcytu o uziarnieniu 0,035 - 0,075 mm w roztworach wod~
nych o réznym stezeniu krzemianu. Po péigodzinnym mieszaniu i
odsianiu dodanego kalcytu, oznaczono, ile kwasu oleinowego po~
zostato na pierwotnej prébce mineraku. Zaleznosé ilodci pogo-
statego oleinianu od Stezénia krzemianu ilustruje krzywa 2 na
rysunku 6. Krzywa ta wykazuje iz krzemian utatwia przemieszcze-
nie si¢ zbieracza na SwieZe powierzchnie., Fakt ten pozwala
przypuszczad, i%z szklo wodne rozktada produkt chemisorpecji olei
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nianu z wydzieleniem kwasu w formie molekularnej lub Jonowej,
ktére to formy latwiej mogs migrowaé na swieze powierzchnie niz
produkt chemisorpcji.

Badanie skiadu produktéw chemisoxpcji oleinianu na kaleycie

Dla wyjasnienia przypuszczenia o rozkitadzie produktu chemi-
sorpcji przez krzemian, przeprowadzono badania majgce na celu
ustalenie stosunku oleinianu do wapnia w zaadsorbowanych pro-
duktach, przy zmiennym steZeniu krzemianu.,

W tym celu wykonano adsorpcj¢ oleinianu na kalcycie wobec
réznych stezel krzemianu, Nastgpnie po odwirowaniu roztwordw
prébki kaleytu wysuszono i pruemyto chloroformenm, W ekstrak-—
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Rys. 6. Flotowalno$é kalcytu i sorpcja na nim oleinianu i krze-
mianu w zaleZnosci od stgZenia krzemianu sodu

1 - sorpcja oleinianu w %% w zaleznosei od stezenia krzemianu sodu,2 - % po-

zostatego kwasu oleinowego na kaleycie po dodaniu éwiesego kalcytu,3 - sorp-

cja krgemianu sodu na kalcycie, 4 - zmiana stosunku RCOO?:Ca w zaleZnosci od

stezenia lozemianu sodu (ekstrakt chloroformowy z kaleytu wysuszonego), 5 -

zmiana stosunku RCOO':Ca (ekstrakt chloroformowy) bezposrednio po adsorpecii,
6 - wyniesienie kalecytu w %% w zaleznosci od stezenia krzemiznu sodu

93



tach chloroformowych oznaczono zawartosé oleinianu oraz wap=
nia. Wykonano przy tym $lepg prébg, w ktérej kalcyt patrakto-
wano roztworem szkla wodnego bez olenianu, nastepnie po wy-
suszeniu przemyto chloroformem i oznaczono w nim zawartosé wap-
nia. Do tej préby odnoszono oznaczenia wapnia pozostalych prbb,
Préby oznaczenia stosunku oleinianu do wapnia wykonano w dwdch
wariantachs:

1. Kalcyt po usunigciu roztworu a przed ekstrakcja chlorofor-
mem suszono przez kilka godzin na wolnym powietrzug

2. Kalcyt po adsorpcji wysuszono w ciggu kilka minut przez od-
wirowanie go na bibule.

Zmiany stosunku oleinianu do wapnia w ekstraktach chlorofor-
mowych podajg krzywe nr 4 1 5 na rys. 6.

Stwierdzono wigc, Ze stosunek molowy oleinianu do wapnia
zmienia si¢ w zaleznoéci od st¢zenia krzemianu, kt6rym byt
traktowany kalcyt w czasie adsorpcji zbieracza.

Zwraca przy tym uwage fakt, Ze stosunek kwasu oleinowego do
wapnia jest nizszy w przypadku kiedy kalcyt po adsorpcji a
przed ekstrakcjq chloroformem byl suszony przez parg godzin na
powietrzu (krzywa 4) natomiast wysszy kiedy kalecyt przed ek-
strakcjg odwodniono szybko przez wirowanie na bibule (krzywa 5)

Po suszeniu, molarny stosunek obydwu skZadnikéw wynosi 131
(pod nieobecnos¢ szkia wodnego), nie odpowiada to skladowi ny-
dta wapniowego i sugeruje, ze produkt chemisorpcji ma  inny
sktad. Oplerajac si¢ na doniesieniach literatury ﬁiﬂ oraz na
stwierdzeniu, %e w czasie adsorpcji oleinianu na kalcycie, pH
roztworu znacznie spada, mozna prazypuszczaé, Ze zwlgzek powsta-
1y w wyniku chemisorpcji oleinianu ma kalcycie jest zasadowyn
oleinianem wapnia. Inny stosunek wapnia do oleinianu w eks-
traktach z niesuszonego kalcytu mozna tlumaczyé tym, 2Ze nie
caly kwas oleinowy zdgqiyl przereagowaé i czesé jego zaadsorbo-
wana jest w formie molekularnej.

94



Wnioski

Przedstawione wyniki badai pozwalajg prazypuszczaé, ze de-—
presujgce dziatanie szkla wodnego w przypadku kalcytu zhydro-
fobizowanego kwasem oleinowym polega przede wszystkim na cof-
nigciu chemisorpceji oleinianu do adsorpcji fizycznej.

Zbieracz zaadsorbowany w tej formie w.mniejszym stopniu hy-
drofobizuje powierzchni¢, poza tym jest bardziej ruchliwy,
moze wigc przejsé na Swieze powierzchnie mineratu i czesciowo
do roztworu. Niezaleinie od tego sposobu dziatania, krzemian
osadza si¢ na powierzchni kalcytu, co moze powodowaé czesciowg
hydrofilizacj¢ jego powierzchni,
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