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O MECHANIZIIIE AKTYWUSACEGO NZIAEALTA STARCZKS
PODCZAS FPLOTACYJNEGO WYNOSZENIA WAPIEIL
TOWARZYSZACYCH SLARCE

Jedng z trudnosci technologii flotacji siarki jest czedciowa flotowal-
no$é wapieni towarzyszgcych rudzie tarnobrzeskiej. Vapienie mimo ich odreb-
nych wiadciwofei powierzchniowych, w stosunku do siarki, ulegaja wspStflo-
tacji Zgcznie z kopaling uzyteczng. W efekcie tego zjawiszka obserwuje sie
duzo stosunkowo grubych ziarn wapienia, ktdrych ilosd wyragnie wzrasta w
miarg przed¥uianie sieg czasu flotacji.

W kilku nzszych wczedniejszych pracach1’5 wykezalismy, iz jedng 2z orzy=-
czyn flotacyjnego uaktyvmiania sie wapienia,jest obecno’é siurczkéw i asdar-
kowodoru zawartego w kopalniach wodach zXozowych. Trzeprowadzone przéz nas
doswiadczenia wykazaty, Ze wzrost steienia jondw siarczkowych w zawiesinie
flotacyjnej powodowal wyrafny wzrost szyblogci flotacii i wyniesienia mine-
ratu do piany, kosztem jednak bardzo zauizonej zawartodci siarki w koncen-
tratach1. La tej podstawie wyprowadzouno wniosek, ze jony siarczkowe wirny
ulega’ adsorpcji na powierzchni wapienia odpowiednioc ja medulujac.

Wniosek ten zostak potwierdzeony na drodze bezposrednich pomiardw adsorpcji
jonéw siarczkowych na kalcycieQ, a jako mechanizm procesu postulowano w cy-
towanej rracy tworzenie sig powierzchniowych siarczkdéw wapania. “cniewas Jjed-
nek siarczki wapnia ulegaja w wodzie hydrolizie, co niwelowaloby ich szkod-
liwe dzisanie w procesie fiotacji, wysunigto przypuszczenia, iz duzg role
w aktywujgcym dziataniu siarczkéwv ne poWierzchni wapienie mogs cdgrywad e~
wentualne zanieczyszczenia tego mineratu jonami metali wielowartoéciowych
np. zelaza . Jony zelazowe, ktdrych znaczne ilosei znajdujg sie w wapieniu
towarzyszacym siaxrce ternobrzeskiej winny tu oderywaé szczegdlng role jese-
1i zwazymy. Ze jon Ca+2 posiada podobny promien do jonu ”e+2. St3d istnie-~
Je mozliwo$¢ tworzenia krzysztatdw mieszanych z wbudowanymi w wapiex jenami
Zelaza. Obok tego jony zelazowe wykazujn znaczna zdolnosé do okiuzji na
krysztatach kalcytu, tworzgc na tym minerale pcwierzchmiowe,uwodniore tlen-
ki zelaza. Obecnosé przeto tego typu zanieczyszczed w wapieniu tiwarzysza-
cym siarce winno powodowaé tworzenie, w silnie alkalicznych  JSrodowiskech
siarczkéw, trudnorczpuszczalnych siarczkiw zelsza, na kitdérych moze nastepo-
wal dalsza adsorpcja jondéw siarczkowych. Przyjecie takiego modelu tiumaczy-
Yoby, z jednej strony specyficzng adsorpcje¢ jondw siarczkowych na ;ovierz-
chni wapienia, z drugiej za$d aktywacj. tego mineraiu. Joznanie w zwiaziu .
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tym roli i charakteru tego typu zanieczyszczenlr na powierzchni mineraiu,o-
bok aspektdw Scifle poznawezych, :ozwoli na wycigghigeie szeregu wasnych z
sraktycznego punktu widzenia wnioskdéw. Oméwione zjawislo staXo sie rrzed-
miotem naszych bardziej szczegbtowych dociekai.

Szczegblnie istotnym dla poznania mechanizmu aktywacji wapienia, wydaje
sie poznanie budowy i charakteru tworzacych sie zwigzkdéw vowierzchniowych
jako zanieszczenl. Badanie charakteru tych potgczen prowadzono poprzez po-
miary adsorpcji jondéw siarczkowych na odpowiednio modulowany~h jonami Ze-
laza powierzchniach krystalicznego weglanu wapnia .

Analiza uzyskanych danych doswiadczalnych pozwala przyjgé,ze na nowierzch-

ni minerazu pcdczas jego modulacji jonami zelazowymi, tworzg si¢ uwodnione
tlenki zelaza, ktdérych strukture przedstawia schematycznie rysunek 18'9.

Zachodzgcy na takich powierzclniach proces adsorp-

c¢ji jonéw siarczkowych, jest procesem konkurencyj~

nym w stosunku do wolnej, niezajetej przez zelazo

} powierzchni marmuru. W pierwszym rzedzie przy nie-

t{::)("{ wielkich stozeniach siarczkéw w roztworze,nastepuje

%1\113:6 adsorpcja na centrach aktywnych powierzchni,utworzo-

‘\\47 nych z tlenku zelazowego, z utworzeniem odpowied-

Q{,/’ nich pokgczen chemicznych. Topiero gdy w wyniku ad_

0}’ sorpcji siarczkéw wytworza sie siarczki zelaza,war-

to$é adeorpcji gwattownie rosnie, co odpowiada two-

'q fb rzeniu sig¢ wielosiarczkdéw, jako wynik adsorpcji po-
(X!i liwarstwowe]j. Mecklemburg i Rhodt1o podajg, %e wie~-
losiarczki metali alkalicznych tworzg z 2zelazem po-
tgezenia sulfitowe,niestechiometryczne typu addycyj-
nego iFeS.xS). ¥ omawianym przypadku majgc na uwa-
dze wysoka warto3é adsorpeji, nalezy przyjad tworzenie sie tego typu poig-
czeﬁ7. Podobne zachowanie si¢ jondéw siarczkowych podczas proceséw adsorp-
cyjuych na minera*ach siarczkowych zaobserwowaxr I,N. Pkaksin11. Stosunki
stechimetryczne tworzgcych sig poaczen oraz odpowiednio ilosSci warstewek
powierzchniowych siarczkéw zalezg od pierwotnej ilosci tlenku zelaza na po-
wierzchni marmuru, jak i steszenia siarczku w roztworze. W omawianych do~
éwiadczeniéch, w badanych zakresach stezen stwierdzono, ze przy granicz-
nych steZeniach siarczkdéw i niewielkiej ilcsci powierzchniowego tlenku ze-
laza, stosunek Fe/S jest jak 1:32, Odpowiade to 16 warstwom powierzchnio-
wym adsorbatu. Wzrost ilosci uwodnionego tlenku Zelaza na minerale dawak
przy staiym steseniu siarczkéw malejgce grubosci pokryé, jako wynik proce-
aéw adsorpcyjnych.

Schematycznie, tworzenie sie omewianych potgczed mozne przedstawié jak na-
rys. 2 1 3,

Rysunek 2 odpowiada strukturze wytworzonego wilosiarczku zelaza, a rysunek
3 przedstawia potgczenia powierzchniowe powstajgce na wolnej, nie zajetej
przez zelazo, powierzchni minerazu.
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Procesy adsorpcji siarczkéw na modulowanych jonami Zelaza powierzchniach
marmuru prowadza do spadku pH drodowiska adsorpcji. Sledzenie proceséw u-
gtalania sie rdéwnowagi pomigdzy mineratem,a roztworem informuja,ze omawiane
zjawisko przebiega dwuetapowo. W etapie pierwszym, nastgpuje adsorpcja jo=-
néw siarczkowych, giéwnie na centrach aktywnych utworzonych z jondw Fe.Oma
wiany w tym etapie (tzw. rdéwnowaga "pierwotna") spadek pH d$rodowiska jest
trumaczony nastepujgcg reakcjg powierzchniowa:

-Fe*? . 2HS™ —p-Fe (HS), —a -FeS + 2H"

. Reakcja tiumaczy uwalnianie sig jondw wodorowych i zwigzany z tym = spadek
pH. 2 drugiej strony na wolnej od zelaza powierzchni mineraiu, w alkalicz~
nych s$rodowiskach, zachodzag reakcje prowadzace do wytworzenia sig powierz-
chniowego - ca0H'2, oraz zastepowanie jonéw OH™ jonami 5723 poniewas jed-
pak szybkosé reakcji pierwszej jest o wiele wicksza, stgd wigcej uwalnia-
jacych sie jondéw wodorowych i spadek pH Srodowiska podczas ustalania sie
tzw., réwnowagi "pierwotnej". '/ etapie drugim (przy niewielkich stezeniach
siarczkéw w roztworze), nastepuje dalsze tworzenie sig powierzchniwego CeOH
i uwalnianie sie w wyniku tej reakcji jonéw wodorowych, co powoduje dalszy
wzrost stezenia jondéw wodorowych. Stad w efekcie, przy niewielkich stede-
niach siarczkéw, wobec ich praktycznego wychwycenia przez powierzchnie ob
serwujemy procesy takie, jakie zachodzg gdy czysty kalcyt zanurzymy do wo-
dy redest. Uktad taki dazy do pH odpowiadajgcego - zerowemu %*adunkowi po-
wierzchni minera*u réwnego 8,2 °. Opisywane.zjaWisko przedstawia rys. 4.
Vobec znacznych pokryé powierzchni mineraiu uwodnionymi tlenkami zelaza,
czas ustalania sie réwnowagi uktadu jest znacznie dtuzszy, a pH odpowiadg-
jace zerowej wartosci adunku powierzchni mineratu waha sie w granicach 10
-11. Powierzchnia tak modulowanego mineraiu jest niejako powierzchnig FeS,
a punkt réwnowazny odpowiada wartosci jaka posiada czysty siarczek zelaza.
Przedstawione zmiany sa zilustrowane na rysunku 5.
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Rys. 4. Rys. 5

Opisywany ukiad mozna wiec rozpatrywaé jako z*ozony z dwéch zwiazkéw FeS i
CaCOB. Dla pierwszego jonami potencjatotwérczymi sg jony Fe i S, ale wobec
znikomej rozpuszczalnoici tego zwigzku w alkalicznym Srodowisku crez duzej
przewagi jonéw OH, obecnosd niewielkiej ilosci FeS na powierzchni mineralu,
praktycznie nie wptywa na przesuniecie sie punktu réwnowaznego. Dopiero
znaczne ilosci siarczku zelaza przesuwajg punkt réwnowazny mineratu.
Wytworzone na powierzchni marmuru siarczki Zelaza zmieniajs wkasciwosci
powierzchniowe tego mineraru. Zmiany te winny sie takze przejawiad w od-
miennym zachowaniu sig flotacyjnym tak modulowanego weglanu wapnia.Badania
zmian flotowalwnosSci mineratu dokonywano poprzez préby flotacji modulowane-
go siarczkami zelaza marmuru, wobec siarczanu dodecylowego i octanu laury-
loaminy, w zaleznosci od pH14. Jako wynik tych préb  otrzymano wyraZne
zmniejszenie flotowalnosci mineratu, w miare wzrostu ilosci siarczku na po-
wierzchni marmuru. Jak to widaé z rysunku 6, przedstawiajscego flotadjg 3
préb wobec zmiemmego pH, przy stalym stezeniu zbieraczy, najstabiej jest
flotowany minerak oznaczony jako préba nr 5, na powierzchni ktdérego ilosé
siarczkéw wynosi 93%. W tym przypadkn mamy do czynienia niejako z flotacja
siarczku zelaza, ktéry nie jest wynoszony do koncentratu przy pomocy stoso-
wanych tu zbieraczy. Opisywane préby flotacji pozwalaja jednoczesnie na wy-
znaczenie tg drogg punktu odpowiadajgcego zerowemu radunkowi powierzchni
mineratu, Przy za*ozeniu bowiem jedynie elektrostatycznego charakteru od-
dziatywan kolektora z powierzchnig mineralns, flotacja przy pomocy odpo-
wiedniego zbieracza zachodzi tym lepiej im dalej od punktu rdwnowaznego
znajduje si¢ minerar. W punkcie odpowiadajacym zerowej wartodci *adunku po-
wierzchni, flctacja mineralu, za pomocg obu kolektordw jest minimslna.
Zmiana charakteru powierzchni mineraiu, poprzez jego modulacje siarczkami,
objawia sig takze wzrostem jego hydrofobowych wkasciwosci '. Przedstawione
na rysunku 7 préby flotacji w rurce Hallimonda, informuja, Ze przy znacz-
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nych pokryciach powierzchni mineratu siarczkami, wyniesicna zostaje pod
dziataniem dodekamu okoko 15% ilo$é mineratu.

Przedstawione doswiadczenia uzasadniajg mechanizm wspéiflotacji wapienia,
aktywowanego siarczkami, w warunkach doswiadczenia modelowego. ‘
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Omawiane doswiadczenia potwierdzaja wyniki flotacji mlewa wapienia kla=-
sy -0,2 +0,063 mm, otrzymanego z okazdéw mineralogicznych tego mineratu to-
warzyszgcego rudzie tarnobrzeskiej. Poniewaz wapienie te zawierajg okoXo b
tlenkéw zelaza nalezy sie spodziewad, ze w obecnodci siarczkéw winny sig
tworzydé siarczki zelaza powodujace czedSciowg flotowalno$é tego mineralu za
pomocg kolektordéw apolarnych. Przeprowadzone doswiadczenia, ktérych ilu~
stracjg jest rys. 8§, potwierdzajg ten wniosek. Jak widaé z rysunku wzrost
stegenia jondw siarczkowych w zawiesinie flotacyinej, powoduje Wyniesienie
coraz to wickszej ilosci osiarkowanego wapienia do piany. I tak przy steze-
niu ok, 51,2 mmol/1 Fa,3, co odpowiada éredniej zawartosdci siarczkéw w ko-
palnianych wodach zozowych,iloéé wyflotowanego do piany wapienia wynosi 155
Podobne ilosci wapienia obserwuje sieg podczas
flotacyjnego wzbogacania siarki w koncentratach
flotacji pierwszej. Przedstawione wyniki tiuma-

czg wiec mechanizm aktywacji wapieni,Naleizy pod-
kredlid, 2e problem waspdéiflotacji weglanu wap-
bl nia, Zgcznie z kopaling uzyteczng, jest zagad-
iﬁ nieniem o wiele szerszym, nieograniczajgcym sie

jedynie do flotacji rudy sisrkonosnej. Tak np.
I . . R g przy flotacji rud cynkowo-ozowiowych zachodzi

iz . AF el : i
L 4@.m¢¥4 koniecznosé siarczkowania nadawy. Wobec znacz-

(
Rys. 8 nych ilosdci zelaza, ktérym jest impregnowany kal-

cyt towarzyszgcy rudzie, problem tworzenia sie

pokryé siarczku zelaza na tym minerale jesf za-
gadnieniem dos$é istotnym. Podobnie, trudnosci w siarczkowaniu cerusytu,pod-
czas jego flotacyjnego wzbogacania, zwigzane z gzawyzonymi rozchodami siarcz-
kéw, mozna wyttumaczyé powstawaniem zaokludowanych siarczkdéw na kalcycie.
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