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SKLAD CHEMICZNY SKALENI Z DOLNEGO SLASKA
A ICH FLOTOWALNOSC
W ROZTWORACH AMIN ALIFATYCZNYCH

Przedstawiono wyniki badaf wykonanych dla naturalnych skaleni, rézniacych sie sktadem chemicz-
nym. Wykonano pomiary potencjatu przeptywu i wyznaczono elektrokinetyczny potencjal dzetu
w funkcji pH, stezenia kwasu (HF, HC) oraz chlorowodorku dodecyloaminy. Zbadano flotowalnosc
tych skaleni w roztworach chlorowodorkéw amin alifatycznych od Cg do Cia. Zaréwno stan elek-
tryczny powierzchni, jak i flotowalnos¢ badanych skaleni zaleza od ich skiadu chemicznego. Zdecy-
dowanie wyzsza flotowalnos¢ wykazujq skalenie potasowe niz sodowe. Flotowalnosé badanych
skaleni rosla w szeregu: mikroklin ) ortoklaz ) mikropertyt mikroklinowy ) oligoklaz ) albit. Naj-
efektywniejszym zbieraczem byt chlorowodorek tetradekanoaminy.

WPROWADZENIE

W przyrodzie skalenie wystgpuja jako podstawowe mineraly skalotwoércze skal
magmowych: pegmatytow, granitéw, skal przeobrazonych: porfiréw, trachitow oraz
skal osadowych typu arkozowego. W zaleznosci od typu skal, genezy ich powstania
oraz stopnia przeobrazenia, réznig si¢ one skladem mineralogicznym i chemicznym.
Szczegolnie zmienna jest ilo$é i rodzaj skaleni, lyszczykéw, mineratow ilastych 1 in-
nych. Dla zapewnienia produktom skaleniowym odpowiednich i stalych parametréow
Jakosciowych, wymaganych przez ich uzytkownikow, do wzbogacania surowcow ska-
leniowych nalezatoby wprowadzi¢ flotacje — jako metod¢ rozdzialn skaleni i kwarcu
z surowcow krajowych (Ociepa 1991,1994).

Za granica, w praktyce flotacyjnej, do flotacji skaleni uzywa sie mieszaniny amin
alifatycznych o roznych rodnikach weglowodorowych. Podjete badania mialy na celu
wyznaczenie potencjatu dzeta skaleni w zaleznosci od ich rodzaju i skladu chemicznego
oraz zbadanie wplywu dhugosci faficucha weglowodorowego wybranych amin alifa-
tycznych na flotowalno$¢ skaleni ze z16z Dolnego Slaska.

"Akademia Gorniczo-Hutnicza, Zaklad Przerobki Kopalin, Ochrony Srodowiska i Utylizacji Odpa-
dow, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw.
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PRZEDMIOT I METODYKA BADAN

Przedmiotem badan byly ,.czyste” skalenie wybrane z surowcow skaleniowych ze
z16z Dolnego Slaska. Wybrane, czyste skalenie poddane byly analizie mineralogicznej,
w ktorej stosowano metody optyczne, rentgenograficzne i spektralng w podczerwieni.
W wyniku tych badan, wybrane skalenie okreslono jako mikroklin, ortoklaz, mikroper-
tyt mikroklinowy, oligoklaz i albit. Sktad chemiczny tych skaleni, o uziamieniu 0,1
0,2 mm, podano w tabeli 1.

Tabela 1. Sklad chemiczny ,,czystych” skaleni
The chemical composition of the feldspars applied in the experiments

Zawartos¢
Rodzaj [%]
skalenia
K;O | Na,O | CaO | AlL,Ox | Si10; | FeyOa
Mikroklin 13,70 | 2,30 | 0,20 | 19,85 | 63,32 | 0,05
Ortoklaz 12,20 | 3,10 | 0,76 | 20,30 | 62,70 | 0,15
z Kowar
Mikroperyt 10,90 | 3,40 | 0,10 | 19,00 | 65,60 | 0,08
mikroklinowy
z Kowar
Oligoklaz 0,60 9,50 { 3,50 | 22,60 | 62,16 | 0,08
ze Strzegomia
Albit ze Szklar | 0,35 | 10,80 | 0,75 | 21,40 | 64,84 | 0,07

Dla skaleni tych wykonano:

— pomiary potencjahu przepltywu i wyznaczono elektrokinetyczny potencjal dzeta,

— badania modelowe flotacji w rurce Hallimonda.

Dla wyznaczenia wartosci potencjalu elektrokinetycznego skaleni wykorzystano
metode potencjalu przeplywu (Fuerstenau 1956, Dolzenkova 1967, Stachurski 1969).
Wartosé potencjalu dzeta wyznaczono mierzac warto$¢ potencjatlu przeplywu przy
stalej roznicy cisnien, pod wplywem ktorej zachodzit przeplyw cieczy przez przegrode
porowata oraz przewodno$¢ wlasciwa roztworu. Przegrode porowata stanowit badany
skalen, o uziarnieniu 0,1-0,2 mm. W do$wiadczeniach uzywano wod¢ destylowana
o pH okolo 5,6 do 5,8 i przewodnictwie wlasciwym 5-10° Q"-cm™. Flotacje skaleni
wykonano w zmodyfikowanej rurce Hallimonda, o pojemnosci 100 cm’, wykonanej z
polimetakrylanu. Odpowiednig aeracj¢ metéw zapewnial porowaty spiek umieszczony
w dolnej czgsci rurki i mieszadto mechaniczne. Obroty mieszadla byly stale. Powietrze
dozowano przy pomocy mikropompy tlokowej. Do flotacji podawano 5 g probki skaleni
o uziarnieniu 0,1-0,2 mm. Do flotacji uzywano wod¢ destylowana. Jako zbieracze sto-
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sowano chemicznic czyste chlorowodorki amin alifatycznych: C:H,7sNH,Cl,
CioHzNH;Cl, C1,H,sNH;Cl oraz CisH2sNH;CL. Do regulacji pH roztwordw i metow
flotacyjnych uzywano: kwas solny (HCI), fluorowodorowy (HF) oraz wodorotlenek
sodu (NaOH), analitycznie czyste.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Pomiary potencjalu przeplywu

Wyznaczenie znaku i wartoéci potencjalu elektrokinetycznego od pH, zdaniem wielu
autorow, daje informacje umozhiwiajace, bardzo czgsto, interpretacj¢ oddzialywan zbie-
racza z powierzchnia mineralng. W prezentowane] pracy wyznaczono potencjal dzeta
skaleni w zaleznosci od pH roztworu, gdy stezenie jonow wodorowych regulowano
dodatkiem HCI lub HF oraz NaOH. Przebieg zmian potencjatu dzeta przedstawiono na
rys. 1. Wartos¢ pH mierzono dla roztworu wyjsciowego i po pomiarze potencjalu prze-
ptywu. Na wykresie podano wartosci po ustaleniu si¢ réwnowagi w ukladzie roztwor
wodny/skalen, czyli pH po pomiarze. W tabeli 2 podano wartosci potencjatu dzeta ba-
danych skaleni w wodzie destylowanej, pH ok. 5.8.

Przedstawione wyniki wskazuja, ze zardwno w wodzie destylowanej, jak i w bada-
nym zakresie stezen jondw wodorowych, wszystkie skalenie wykazuja ujemny ladunek
powierzchniowy. Obserwuje sie Jednak wyrazne zréznicowanie wartodci potencjatu
dzeta w zaleznosci od rodzaju skalenia. Bezwzgledne wartosci potencjahu sa wyzsze dla
skaleni potasowych niz dla sodowych. Najnizsze co do bezwzglednej wartosci poten-
cjaly dzeta wykazuje albit, najwyzsze mikroklin. Réznice potencjatéw dla tych dwéch
mineraléw, prawie w calym zakresie PH (rys. 1), sa rzedu 10 do 30 mV. Réznice po-
tencjaléw pomigdzy pozostatymi skaleniami s mnigjsze i na ogdl nie przekraczaja
20 mV. W srodowisku silnie kwasnym, pH ok. 2,5-2,7, gdy stgzenie jonow wodoro-
wych regulowano dodatkiem kwasu solnego, wszystkie skalenie wykazuja niskie, rzedu
kilku tub kilkunastu mV potencjaly dzeta. Réznice pomigdzy bezwzglednymi warto-
$ciami potencjalow poszczegolnych skaleni sg rzedu 2-4 mV.

Z rozwazan wiclu autorow (Buckenham, Rogers 1954; Schubert 1964, 1967,
Tréndle i in. 1969; Warren, Kitchener 1972; Ney 1973; Chan i in. 1986), dotyczacych
wiasciwosci powierzchniowych glinokrzemianéw wynika, ze o stanie elektrycznym
powierzchni skaleni decyduja grupy: krzemowo-tlenowe (=SiOH), glinowo—tlenowe
(=AIOH) oraz kationy zajmujace w siatce krystalicznej skaleni przestrzenie migdzy-
szkieletowe. Przyjmujac za Schubertem (1967), ze w $rodowisku stabo kwasnym, pH
powyzej 4, o wartosci ladunku powierzchniowego skaleni decyduja grupy krzemowo-
tlenowe i kationy z przestrzeni migdzyszkieletowych — grupy glinowo-tlenowe w tym
zakresie pH sa malo aktywne (Parks 1962, 1965; Tschapek i in. 1974) — mozna przy-
jag, ze roznice w wartosciach potencjalow dzeta badanych skaleni wynikaja z réznic
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wilogci czynnych na powierzchni grup krzemowo-tlenowych 1 z réznic w szybkosci
przechodzenia z powierzchni skaleni do roztworu kationow sodu, potasu i wapnia.
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Rys. 1. Potencjat elektrokinetyczny skaleni w funkcji pH roztworu,
w obecnosci kwasu solnego i fluorowodorowego
Fig. 1. Elektrokinetic potential of feldspars as a function of the pH of solution,
when fluoric and hydrochloric acids are present

W roztworach kwasu fluorowodorowego (rys. 1), w zakresie badanego pH ok. 4,5-
2,5, nie zmienia si¢ znak potencjatu dzeta, jest on nadal ujemny, obserwuje si¢ jednak
wicksze zrdznicowanie co do bezwzglgdnej wartosci. Najwyzsze wartosci potencjalu
(okolo ~32 mV, przy pH = 2,5) wykazuje mikroklin, najnizsze albit; okolo ~14 mV.
Obserwowany wzrost ujemnych warto$ci potencjatu dzeta w poréwnaniu z wartosciami
w obecnosci HCl, mozna tlumaczy¢ oddziatywaniem jonéw fluoru z powierzchnia ska-
leni i ich adsorpcja w warstwie powierzchniowej.



Sktad chemiczny skaleni z Dolnego Slaska 27

Na rysunku 2 przedstawiono przebieg zmian potencjalu dzeta skaleni w zaleznosci
od stgzenia aminy w wodzie destylowanej przy pH ok. 5,7-5,9. Wraz ze wzrostem ste-
zenia chlorowodorku dodecyloaminy maleje ujemna warto$¢ potencjalu dzeta dla
wszystkich badanych skaleni. Spadek potencjalu jest jednak szybszy i wigkszy co do
bezwzglednej wartosci dla skaleni potasowych niz dla sodowych, np. réznica co do
bezwzglednej wartosci potencjalow dzeta w wodzie destylowanej i w roztworze

Tabela 2. Wartosci potencjatu dzeta badanych skaleni w wodzie destylowane;j
Dzeta potential values of the feldspars in distilled water

Skaleft Wartosc¢ potencjalu dzeta
[mV]
Mikroklin -75,5
Ortoklaz - 66
Mikroperyt mikroklinowy - 54
Oligoklaz =595
Albit ~485

C1.HasNH;Cl o stezeniu 9:10° mol/dm® wynosi okolo 60 mV dla mikroklinu
1ok. 14 mV dla albitu. Z przebiegu krzywych obrazujacych zmiany potencjahi dzeta
mozna wnioskowaé, ze przy stezeniu aminy powyzej 4,5:107 mol/dm®, na powierzchni
badanych skaleni (z wyjatkiem mikroklinu) dochodzi do pewnego stanu wysycenia i
dalsze zmiany wartosci potencjalu dzeta sa juz bardzo male.

WYNIKI FLOTACIJI

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyniki flotacji skaleni w zaleznosci od ilosci i
rodzaju chlorowodorkéw amin alifatycznych. Na rysunku 2 podano wyniki flotacji
skaleni w wodzie destylowanej w zaleznosci od ilosci dodawanego chlorowodorku do-
decyloaminy. Przebieg krzywych wykazuje, ze istnieja wyrazne roznice w flotowalnosci
skaleni potasowych i sodowych. W calym badanym zakresie stezen zbieracza do 9-107°
mol/dm’, wychody skaleni potasowych sa wicksze niz oligoklazu i albitu. Juz przy ilo-
$ci aminy ok. 25 g/Mg, wychody skaleni potasowych przekraczaja 80% (ok. 96% dla
mikroklinu), gdy dla oligoklazu wynosza ok. 52% i okolo 30% dla albitu. Wyniki wy-
kazujq takze, ze 1 flotowalnos¢ skaleni potasowych jest rozna w zaleznosci od ich skla-
du chemicznego. Najlepiej flotowat mikroklin, gorzej mikropertyt mikroklinowy. Rozni-
ce w flotowalnodci skaleni sa wyzsze przy nizszych ilosciach zbieracza (ponizej 50
g/Mg) 1 maleja wraz ze wzrostem ilosci aminy. Biorac pod uwage zmiany flotowalnosci
i potencjalu dzeta (rys. 2), lepsza flotowalnos¢ skaleni potasowych mozna thumaczyé
wyzszym ujemnym ladunkiem powierzchniowym tych skaleni i silniejszymi oddzialy-
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waniami pomigdzy kationami zbieracza i bardziej ujemng powierzchnia skaleni potaso-
wych niz sodowych, wykazujacych nizsze ujemne wartosci potencjatu dzeta.

Flotacyjny rozdziat skaleni od kwarcu przy uzyciu amin jako zbieraczy, prowadzi
si¢ w srodowisku kwasnym, pH ponizej 3, w obecnosci HF. W zwiazku z tym, flotacje
(w celu okreslenia aktywnosci flotacyjnej skaleni w roztworach chlorowodorkéw amin
alifatycznych o réznej dlugosci tancucha weglowodorowego) wykonano w wodzie za-
kwaszonej kwasem fluorowodorowym do pH ok. 2,5.
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Rys. 2. Potencjat elektrokinetyczny skaleni i ich flotowalnosé w zaleznosci od stezenia
chlorowodorku dodecyloaminy (C12HzsNH:CL), pH flotacji = 5,7-5,9, czas flotacii 30 s
Fig. 2. Elektrokinetic potential of feldspars and their floatability depending on the concentration
of C12HysNHiCl. The flotation pH = 5,7-5,9, flotation time 30 s

Selektywna flotacj¢ skaleni i kwarcu w obecnosci kwasu fluorowodorowego, naj-
czgdciej thumaczy si¢ tym (Taggart, Arbiter 1946; Buckenham 1954; Bruyn 1955;
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Gaudin, Fuerstenan 1955; Joy, Manser 1966; Hill i in. 1969; Derkacz i in. 1971; War-
ren, Kitchener 1972; Chan i in. 1986), ze HF rozpuszcza powierzchniowe grupy krze-
mowo-tlenowe, co uniemozliwia adsorpcj¢ aminy na powierzchni kwarcu. Na po-
wierzchni skaleni, dzigki obecnosci glinu, jony fluoru majace taki sam promien jonowy
jak jony OH, moga zastgpowaé te ostatnie na powierzchni skaleni i tworzyé¢ trwale
kompleksy fluoroglinowe, ktore beda brac udziat w dalszej adsorpcji aminy. Jony ami-
ny (w roztworach HF), zdaniem tych autoréw, wiazane sa na powierzchni skaleni po-
przez jon fluoru.

Wyniki flotacji skaleni, w zaleznosci od stezenia, dla amin zawierajacych od 8 do
14 wegli w rodniku, przedstawiono na rys. 3. Przedstawione dane wykazuja, ze z uzy-
tych do flotacji amin, chlorowodorek oktyloaminy jest dla badanych skaleni zbicraczem
najmniej aktywnym. Swiadczq 0 tym: wysokie zuzycie aminy — do 600 g/Mg — i dhuz-
sze czasy flotacji ~ 1 minuta. Otrzymane wyniki potwierdzaja znana zaleznos$¢, ze wraz
ze wzrostem dlugosci lancucha weglowodorowego rosnie wychoéd flotowanego minera-
tu, przy nizszych zuzyciach zbieracza i krétszym czasie flotacji. W $wietle uzyskanych
wynikéw, dla badanych skaleni, dobre Jako zbieracze wydaja sie by¢ aminy: Cpi Cys.
W obecnosci chlorowodorku dodecyloaminy (C,,H,sNH,CI), przy ilosci ok. 40 g/Mg
nadawy i czasie flotacji 30 s, wychod mikroklinu wynosit ok. 99%, a ortoklazu, mikro-
pertytu 1 albitu odpowiednio: okolo 90%, 84% 1 50%. Dla aminy CyoH, NH;Cl podobne
wyniki uzyskano dopiero przy ilosci ok. 150 g/Mg nadawy i po czasie flotacji 1 min..
Przy uzyciu aminy C,, w ilosci powyzej 70 g/Mg (ok. 6,8; 10~ mol/dm® ), obserwowa-
no silng flokulacje skaleni potasowych. Silng flokulagje, praktycznie dla wszystkich
skaleni, obserwowano podczas flotacji w roztworach chlorowodorku tetradekanoaminy
(C14H2oNH;C) - flokulacja zachodzila Juz przy stezeniu 1-10~° mol/dm’ (okoto 10
g/Mg nadawy). Obserwowane zjawisko flokulacji bylo przyczyng spadku wychodu
skaleni (rys. 3) we flotacji w roztworach aminy C;; i C,,.

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Przedstawione w pracy wyniki pomiaréw potencjalu przeptywu skaleni rézniacych
si¢ skladem chemicznym oraz wyniki flotacji tych skaleni w roztworach chlorowodor-
kow amin alifatycznych o roznej diugosci lancucha weglowodorowego pozwalaja na
wysunigcie nastepujacych uogélnien:

— W badanym zakresie pH od okolo 2 do 11, skalenie wykazujg ujemne wartosci
potencjatu dzeta, ktorego wielkosé co do bezwzglednej wartosci zalezy od pH roztworu,
a w $rodowisku kwasnym takze od rodzaju kwasu uzytego do regulacji stgzenia jondw
wodorowych (HCl i HF). Wartos¢ elektrokinetycznego potencjatu dzeta zalezy takze od
skladu chemicznego skaleni i Jest — w tych samych warunkach na 0gol wyzsza dla ska-
leni potasowych. W obecnosci kwasu fluorowodorowego obserwuje si¢ wzrost ujem-
nych wartosci potencjatu dzeta skaleni w poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dla kwa-
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su solnego. Mozna to tlumaczy¢ adsorpcja jonow fluoru w warstwie powierzchniowej

skaleni.

— Réznice stanu elektrycznego powierzchni skaleni znajduja odzwierciedlenie w wy-
nikach flotacji. W roztworach chlorowodorkéw amin alifatycznych skalenie potasowe
wykazuja wyzsza aktywnos¢ flotacyjna, np. w $rodowisku kwasnym, pH ok. 2,6 (HF),
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Rys. 3. Wplyw stezenia chlorowodorkéw amin alifatycznych
na wyniki flotacji skaleni; pH flotacji ok. 2,6 (HF),
x — mikroklin, A — ortoklaz, M — mikropertyt, O — albit
Fig. 3. Influence of the concentration of hydrochlorides of aliphatic amines on the results
of the feldspar flotation;. the flotation pH ca. 2,6 (HF),
x — microcline, A — ortoclase, B — mikrocline microperthyte, O — albite
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przy uzyciu jako zbieracza chlorowodorku dodecyloaminy, wychody skaleni potaso-
wych przekraczaja 90%, gdy dla albitu — w tych samych warunkach - wynosza okolo
50%.

_ Stwierdzono, ze w roztworach chlorowodorkéw amin alifatycznych zawierajacych
od 8 do 14 wegli w rodniku, flotowalno$¢ skaleni zalezy od ich skladu chemicznego.
W tych samych warunkach wychody flotowanych skaleni byly tym wyzsze, im wicksza
byla zawarto$¢ potasu w badanym skaleniu.

Flotowalnos¢ badanych skaleni rosla w szeregu: mikroklin > ortoklaz > mikropertyt
mikroklinowy > oligoklaz > albit.

Rodzaj aminy — dlugo$é laficucha weglowodorowego — miala bardzo istotny wplyw
na wyniki flotacji skaleni. Z badanych chlorowodoréw amin, najmniej aktywnym zbie-
raczem byl chlorowodorek oktyloaminy (CsH;,NH;Cl), swiadcza o tym niskie wychody
skaleni, przy wysokim zuzyciu zbieracza - okolo 600 g/Mg nadawy
— i dluzszym czasie flotacji w poréwnaniu z pozostatymi aminami.

W procesie flotacji skaleni obserwowano zjawisko flokulacji, ktore narastalo wraz
ze wzrostem stezenia aminy i dlugosci lancucha weglowodorowego. Najsilniejszg flo-
kulacje, praktycznie dla wszystkich skaleni, obserwowano przy uzyciu chlorowodorku
aminy C,4 — zachodzila ona juz przy st¢zeniu aminy ok. 1- 10~ mol/dm’.

Badania finansowane przez KBN, prace wlasne, nr 10.100.216.
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The results of the investigations made for natural feldspars different as far as their chemi-
cal compositions are concerned have been presented. The measurements of the streaming
potential have been carried out and the zeta electrokinetic potential as a function of pH, con-
centrations of acids (HF and HC1), and dodecylamine hydrochloride has been determined. The
floatability of these feldspars in the solution of the hydrochlorides of aliphatic amines Cy to
C,4 has been investigated. Moreover, the investigations showed that both the electrical state of
the surface and floatability of the investigated feldspars depend on their chemical composi-
tion. Higher floatability is presented by potassium than sodium feldspars. Flotability of the
investigated feldspars increased according to the following sequence: microcline ) orthoclase )
microcline microperthite ) oligoclase ) albite. Tetradecanamine hydrochloride has proved to
be most effective.
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