Stawomir SOBIERAJ
Janusz LASKOWSKT

INSTYTUT PPZEROBKI KCPALIN
POLITECHNIKI LQSKILJ

WPLYW UTLENIERIA POWIERZCHNI CHROMITU
NA FLOTACJE ALBANSKIES RUDY CHROMITOWEJ

Wstep

Zwigkszejace si¢ wymagenia odbilorcéw rud chromu dotyczgce Jakosci su-
rowca spowodowaly rozpoczecie poszukiwaii racjonalnych sposobdéw wzbogaca=
nia tej rudy. Stosowane szeroko w Swiecie metody wzbogacania . grewltacyj-
nego zawodza w przypadku rud o strukiurze drobnoziarnistej i dla wydzie-
lenia chromitu najkorzystniej jest wiedy stosowaé metodg flotacyjng. ILi-
teratura dotyczaca tego zagadnienia jest bogata i wyczerpujacy Jej prze~
glad mozna znalefé we wezesniejsze] pracy autordéw (1). Z przegladu tego
wynika, %e rudy chromitowe stenowig nader trudny uktrad do wzbogacania flo-
tacyjnego. Mineraly typu spineli oraz towarzyszace im krzemiany posiadaja
bowiem podobne wtasnosci adsorpcyjne zbieraczy flotacyjnych. Dodatkowe u~-
trudnienie stanowi obecnos$é w metach kationdw Mg +2, Al+3 i Fe+3
ktére przesziy do roztworu w trakcie mieszanie rudy z wodq 1 dziaXajg de-
presujgco nae flotacje chromitu. Ansliza stosowanych dotychcias metod roz-<
wigzanie problemu flotacji rud chromitbwyeh prowadzl do wniosku, %Ze - we
wezystkich przypadkach zagednienie to sprowadzaXo si¢ do depresowsnia krze-
miandéw typowymi dle tej grupy minereldéw odczymnikami jek np.- krzemiany so-
du czy tez zwiazki fluoru. Nalezy tutaj podkredlié, se depresory te po=
siadajg rdéwniez niekorzystny wpiyw na flotacjé chromitu, co niejadnokiat—
nie uniemozliwia wrecz wzbogacanie flotacyjne.

W badaniach flotacji rud chromitowych prowadzonych w Instytucie Prze~
rébki Kopelin zagednienie to sprébowano rozwiazaé droga aktywacji chromi-
tu, wykorzystujgc do tego celu powierichniowe utlenienie tego minersiu.

Szereg autordéw (2-5) zajmijacych sie badeniami flotacji mineratéw péie
przewodnikowych zwraca uwage na Scisty, sczkolwiek ztozony zwiszzek pomie=
dzy stopniem utlenienis powierzchni mineralnej a uzyskiwanymi,rezultntami.
Nieznaczne nawet utlenienie powierzchmi, ¢zy tez zmiane potencjélu oksyo‘
dacyjno-redukeyjinego metéw flotecyinych silnie wpiywa na przebieg  flote=
cji. Zjewisko to zwiazane jest ze zmiang ilosci nosnikéw pradu w powi exre-
chniowej warstwie pdéiprzewodniks, uczestniczgcych w tworzeniu silnych wiag-
zan zbieracze z powierzchnig. VW przypadku rudy chromitowej, ktéra me semy
uwezael ze mieszaning minerstdéw naleZacych do grupy pélprzewodnikéW‘(Ehro-
mit) i izoletordw (oliwin, serpentyn) obrany kierunek poszukiwed wydaje
gie wiec Jak najbardrie] uzesadniony.
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Czes3¢é doswiadczalna

Materiazty

Czysty chromit albariski otrzymano droga wielokrotnego wzbogacania roz-
drobnionej rudy chromitowej na stole koncentracyjnym. Z otrzymanego kone
centratu wydzielono klase ziarnmowg 0,2-0,075 mm, ktéra trawiono 10% HC1,
myto wielokrotnie wodg destylowang i suszono w temperaturze pokojowej.
Sktxad cheniczny tego mineraiu przedstawia tablica 1.

Tablica 1

Q
5102 A1203 Cr203 ."Fe203 FeO Ca0 MgO Suma

Chromit albafski | 0,4 | 12,0 |57,2 3,0 13,7 | - 13,5 | 99,8

" Spinele syntetyczne MgA1204, MgCr204 i MgFe2 1 otrzymano drogg spie-
kenie w odpowiednich temperaturach dokradrnie wymieszanych i sprasowanych
tlenkdw uzytych w ilosciach stechlometrycznych. Spinele MgCr204 i MgAl2 4
prazono przez 6 godz. temperaturze 1725°C ao 1750°C = spinel MgFe2 4w
temperaturze 1450°¢ do 1475 C wazystkie w atmosferze utleniajgcej. Chro=
mit syntetyczny otrzymano w odmienny sposéb wedrug reakcji:

Fe + Fe203 + 3 Cr203 =3 FeCr204

Synteze¢ te prowadzono przez 4 godziny w temperaturze 1400-1450°C w atmo-
sférze czystego argonu. Otrzymane spinele rozdrabniano w moZdzierzu korun—
dowym i wydzielono klas¢ o uziarnieniu 0,2=0,075 mm.

Die przygotowania nadawy do flotacji w maszynce Jjednolitrowej rude chro~
mitowa zmielonjg do uziarnienia ponizej O,1 mm przepuszezono  przez stét
koncentracyjny, odbierajgc frakcje posrednlq zubozong w chromit oraz czgsd-
ciowo odilong. Dalsze odilanie uzyskano przez odmywanie wodag wodociggowa
& nastepnie odrzucenie klasy ponizej 0,06 mm (0,044 mm)}. Do badah wpkywu -
utleniania w fazie gazowej na proces flotacji stosowanc nedawe w klasie
0,1-0,06 m zawierejacg 31,2% Cr203 i 16,5% 5i0,, do badari wpXywu poten-
cjatu oksydacyjno~redukcyjnego metdéw ne flotacje uzywano nadawe w klasie
0,1-0,044 mm o zawartosci 42,6% Cr,0 3 19,5% 510,.

Stosowaene odeczyunnriki

Wszystkie badanis (oprécz flotacji rudy) wykonyweno 2z roztworami spo-
rzgdzonymi na wodzie redestylowane}. Uzywane odczynniki byty w  stopniu
czystosel cz.d.a. Do regulacji pH stosowanoc NaOH i HCl w postaci roztwo-
réw o cdpowiednim steZeniu. Do regulacji Eh stosowenc wode bromows hydra-
Zyng¢ oraz nadtlenek wodoru.
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Metody pomiusrowe

Doswiadczenia mikroflotacyjne wykonano we flotowniku typu Hallimonds
stosujac nawazke mineratu w ilosci 2 g i 50 ml roztworu zbieracze. Czasg
mieszania ziarn mineralnych z roztworem wynosix 5 minut, czas flotacji
réwniez 5 minut, natezenie przepiywu powietrze wynosito 5 1/godz.

Badania flotacji rudy chromitowe} przeprowadzono w 1~-litrowej maszynce
subaeracyjnej wykonanej wediug dokumentacji Instytutu "Mechanobr". Nadawe
w 1lodci 200 g mieszano przez 10 mimut 2z Jednym litrem roztworu zawiera-
Jacym odpowiednig ilos$¢é NaOH (oraz odpowiednisg iloscls regulatora Eh) po-
zwalajacg na uzyskanie sadanych wartosci pH (oraz Eh) metéw. Nastepnie od-
lewano 200 ml klarownego roztworu, ktérym podczas flotacji uzupeiniano po-
ziom metéw w maszynce.

Oznaczenie ilo$ci powierzchniowego tlenu aktywnego oraz ilosci rozpusz-
czalnego z powierzchni chromitu tréjwartodciowego zelaza wykonano wedtug
metodyki opisanej w pracach (6, 7).

Pomiary potencjazu elektrokinetycznege przeprowadzono metodg mikroelek-
troforezy na przyrzadzie o konstrukcji podobnej do zetametru, firmy 2E-
TAMETER INC. New York.

Pomiar potencjaiu elektrodowego wykonano przy usyciu. elektrody typu
Kamieniskiego o piytce mineralnej z czystego chromitu oraz magnetytu.Ozna-
czenie to wykonano w funkcji pH w roztworach nepowietrzanych oraz w roz-
tworach z ktdérych usuwano tlen przy pomocy azotu. Przed pomiarem powierz-
chni¢ elektrody szlifowano drobnokrystalicznym A1203 ze staiym zmywaniem
odpowietrzona wodg redestylowans, nastepnie zanurzano do danego roztwo-
ru i1 mierzono przez 1 godzine potencjak miliwoltomierzem lampowym. Wyniki
- przedstawiono w postaci wykresdw zaleznofci E od pH ujmjacych jednoczes-
nie kierunek i wielkosé zmian potencjatu od chwili rozpoczgcia do zakon~
czenia pomiaru.

Wyniki pomiardw i omdwienie reosz ultatidw

Badania podstawowe

Wyniki flotacji czystego chromitu wl eparacie Hallimonda = przy uszyciu
gtandartowych zbiersczy laurynianu sodu i chlorowodoriu dodecyloaminy o-
raz zbieracze amfotervcznego CTEHQS»NCCH3COON8)2 przedstawiono na rygun-
ku 1.

Dla zbieracza anionowego obserwuje sie dobrg flotmeje w przedziale pH
3~6 a dla zbieracza ketionowego w przedziale pH &-12, Zbieracz amfoterycz-
ny pozwele ne prowadzeniz flotacil w zaekresie pHl 3-11, przy czym widoczze
Jjest przy pH okoXoc 7 wyragne zuniejgzenie wyniesienia chromitu. _

Pordwnujac te wyniki z publikowanymi uprzednio ns VIT Seminarium {9)
rezultatami flotacii chromitu nietrewionegs w roptwcers HEY, moZna zauwse
zy¢ brek w przypadku. zbieracsa anignowego drugiego zekresu fldtacyjnego w
obszarze alkalicznym przy. pH 10,5=12,
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Rys. 2. Zalezno$é wyniesienia chromitu - ‘albarskiego od temperatury prafe-
nis. Czes praZenia 0,5 godziny, pH flotacji 4,4 - 4,7
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Rys. 3. Zaleznos¢ wyniesienia chromitu albadskiego od czasu prazenis.
Temperatura prazenia 300°C, pH flotacji 4,4 - 4,7

Na rysunku 2 przedstawiono flotowalno$é chromitu w zeleznosci od tem-
peratury praZenia w powietrzu w przeciggu czasu 0,5 godziny.

Dla zbieracza anionowego obserwuje sie poczgtkowo powolny, a po prze~
kroczeniu teumperatury 200% szybki spadek flotowalnosci osiggasjacy mini-
mum w temperaturze okoto 300°C. Dalsze zwigkszanie temperatury powoduje
wzrost wyniesienia, ktdére osiaga 100% w przedziale temperatur 400-50000,
po czym w miarg wzrostu temperatury nastepuje spadek flotowalnosci. Przy
uzyciu zbieracza kationowego zmiany flotacji polegaja na ciggle wzraste-
Jacym wyniesieniu, ktére osigga wartos$é meksymalng w temperaturze 300°¢,
W przypadku stosowania do flotacji zhieraczs amfoterycznege nie obserwuje
si¢ zmian flotowalnof:i.

W celu dokradniejszego przesledzenia zachodzacych prioceséw powierzche
niowych, dalsze badania prowadzono w state] temperaturze‘(BOOOC), zmienia~
Jjac czas prazenia. Obserwowane zmiany flotowalnosci przedstawiono na ry-
sunku 3. Wyniki tych bader wskazujg, %e dla zbieracza anionowego nastepu-~
Je pdczqtkowo spadek flotowalnosci osisgajgcy minimum po czasie okoto 0,5
godziny. Nastepnie obserwuje sie ponowny wzrost wyniesienism mineratu, w
wyniku ktdrego po czasie 1 godziny nestepuje catkowita flotacja. Przyvuéya
ciu zbieracza kationowego zmiany we flotacji polegaja na szybkim wmrodcie
wyniesienia, ktdére osigga meksimum po czasie 0,5 godziny.

Dalsze badania zmian flotowalnodci w zaleznosci od czasu prazeniawtem—

peraturze 300°C wykonano dla magnefytu oraz -gpineli syntetycznych HgCr204
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M5A1204, FeCr204 i MgFe204. Mineraty te uprzednio tréw?ono Tn HC%,dok%gd,
nie odmywano i suszono w temperaturze pokojowej. Wyniki tych badan zamiesz-
czono na rys. 4 i 5. 2 rysunku 4 wynika, z¢ spinele MgFe204, Mgéleo4 o=

raz magnetyt w wyniku prazenia nie zmieniajg swych wtasnodci flotacyjnych.
Natomiast zuiany flotacji chrouitu syntetycznego (FeCer4) przebiegaja po-
dobnie jak dla chromitu naturalnego. Spiael MgCrzo4 po prazeniu flotuje

gorzej, przy czym zmiana ta ma charakter nieodwracalny.

2 3
czos prazenia [godin]
Rys. 4. Zaleznos$¢ wyniesienia spinelu od czasu prazenia. Zbieracz - lau-
rynian sodu 10~% E%l, pH flotacji 4,4 = 4,7

Wpiyw praZenia ua wyniki flotacji zbieraczem kationowym przedstawia ry-
sunek 5. Dla spinell MgFe204, MgA1204 oraz magnetytu zmiany flotacji sg
niewielkie, godnym podkreslenia wydaje si¢ nptomiast wysokie wyniesienie
MgA1204. Chromit syntetyczny zachowuje sig¢ znowu podobnie jak naturalny,
tzn, flotacja wraz z czasem prazenie zachodzi lepie] osiagajac poziom 100%
Juz po czasie 0,5 godziny. Spinel MgCr204 po krétkim czasie proienis wyw
noszgcym koo 15 minut flotuje jeszcze lepie], osiggajgc wyniesienie 100%
ktdre nie ulega zmianie przy dalszym prazeniu.

Dalsze badania wykonano w celu okredlenia mechanizmm powierzchniowego
utlenienia chromitu. Do pomiaru tego uzyto chromitu naturalnego o uziar~
nieniu ponizej 0,033 mm, ktéry prazono w powietrzu w temperaturze 300°¢.
Jednoczesnie wykonywano réwnolegte doswimdczenia flotacyjne . tych samych
probek w celu peiniejszego zbadania zachodzzcych zjawisk. Wyniki pomierdw
tlenu aktywnego (w przeliczeniu na jony crt®) przedstawiono na rysunku 6.,
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5. Jaleznosd wynlesienia spinelu od czasu prazenia. Zbieracz - chlo-
rowodorek dodecyloaminy 1074 Efi, pH flotacji 4,4 - 4,7

Rys.

Wraz ze zwigkszaniem czasu pra-
zZenia w temperaturze 300°C obmer-
wuje sie wazrost zawaertosci Jjondw
crt » PO czasie okoto 45 - minut
krzywa osigge éierwsze maksimum
pPo czym gwattownie obnifa sig do
wartosci zerowej (1 godzina). Del~
sze prazenie powoduje ponowny
° wzrost 1losci jondw Cr'°, przy
czym wartosé ekstremalna znajdu-
Je si¢ w poblizu czasu prazenia
wynoszgcego okoto 2 godziny. Na=-
stepnie obserwuje si¢ powolny
spadek wielkoSci mierzonego pa=
4 rametru. Obie wartosci ekstre-.
malne znajdujg sie¢ w przyblize=

Rys. 6. Zaleznosd ilosei powiarzch= niu na tej samej wysokodci. Pow
niowych jondw C;+ _od czasu pragenia. czatek otrzymanej krzywej nie wy-
Temperature prgiggézkfoooc. Thromit chodzi, jak mozna by Przypusz-
czaé, z poczatku ukiadu wepdke

rzgdnych, Nalezy jednak zaznaczyé, e prébka nie prazona (pierwszy punkt
ne krzywej) bezpodradnin no trawieniv kwager solnvm z catg pewnosScia nie
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0d chwili trawienia do momentu wykonania analizy prdébka po vysuszeniu
przebywala w temperaturze pokojowej w powietrzu okoo 2 tygodnie; w iym
czagie, nastypito czgSciowe jej utlenienie.

Wyniki doéwiadczeﬁ flotacyjnych wykonanych dla chromitu albariskiego o
uziarnieniu ponizej 0,033 mm zamieszczono na rysuaku 7.

M

Nynisienia

—

F 3
czas prazeniafgodzin]
Rys. 7. Zaleinos¢ wyniesienia chromitu albanskiego (ponizej 0,033 mm) od
czasu pragenis, Zbieracz - laurynian sodu 10-4 E%l, pH flotacji 4,4 -~ 4,7,

Czas flotacji 1 minuta

1 = chromit nieutleniony, 2 -~ chromit utleniany 2 tygodnie w temperaturze
pokojowe]

Krzywa 1 z tego rysunku otrzymana zostala dla prébek prasonych réwno-
legle z kierowanymi 3o analizy na zawarto$é tlenu ektywnego. Mozna zauwa-
zy¢é w pordéwnaniu z rysunkiem 6, %Ze punktowi minimalnej flotacji odpowiada
pilerwsze maksimum tlenu sktywnego (45 minut), natomiast minimalnej zawar-
tofci tlenu aktywnego (1 godzina) towarzyszy catkowite wyniesienie mine-
raxu.

Krzywa 2 zamieszczona na tym rysunku przedstawia wpiyw czasu praZenia
na flotacje chromitu, kidry po trawieniu i wysuszeniu pozostawiono w prze-
ciggu 2 tygodni w powietrzu 1 dopiero po tym poddswano prazeniu, Okazuje
si¢ wiec, ze czedciowe utlenienie w tempefaturze pokojowe]j znacznie prazy-
spiesza wystapienie minimum flotacji i nastigpujgcg po tym ponowng aktywa-
cie.
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o) Dalsze badania przeprowadzono
w celu okreslenia wpiywu praze-
! nia chromitu  na utlenienie po=
wierzchniowych jondw Fe+2. Bada-
nia rozpuszczalnosci zelaza z po-
wierzchni chromitu w roztworach
HC1 i HZSO4 w zaleznosci od cza-
Su prazenia w temperaturze 300°C
zamieszczono na rysunku 8. Dane
te wgkazujg, Ze w poczatkowym e-

0.2

015

010

tapie utleniania ilosé rozpusz=-
czanego %elaza jest bardzo maka,
Dopiero prazenie w czasie wigk=

szym od 15 minut (dla HCI) i 30

3ys: 8. fgleéneéci pow%er?chniowych minut (dla H2SO4) powoduje gwaz-
skl malnej rozpuszczalnodci zZelaza
280, 2 = roziwér HCL (dla HC1l) odpowiada przy tym(rys,
’ 6) minimalna zawarto$é powierzch-
niowycn jonow Cr+b. Szybszy wzrost rozpuszczalnodci zelaza w roziworze

HCl spowodoweny jest przypuszczalnie utlenieniem chlorowodoru przez jon
s
Cr'™,

T ? 3 1A
czas prazenia [godzin]

1« roztwlr H

W celu scharakteryzowania elektrochemicznych wasnodci granicy faz spi-
nele -~ roziwér elektrolitu wykonano pomiary potencjaku elektrodowego. Na
rysunku 9 przedstawiono zmiang potencjaiu elektrodowego chromitu naturali-
nego oraz syntetycznego w zalesnosci od pH roztworu.0trzymane wyniki wska-
zZujg, ze jony 5" 1 ou” sg dla tego minera¥u jonami potencjaotwdrczymi.Wer
tosci tych nie mozna oczywidcie utozsamiad z potencjatem rdéwnowagowym.,
Wiskazujg na to zmieny potencjaiu elektrody w czasie pomiaru {od O-1 godz.)
ktére zaznaczono w postaci strzatek. W srodowisku kwasnym obserwuje sBie
obnizenie warto$ci potencjatu, natomiast poczawszy od pH = 6 nastgpuje
wzrost tej wartosci. Obecnodé tlenu w roztworze w znacznym stopniu stabi-
lizuje potencjat elektrody, obserwowane zmiany sg znacznie niZsze od ana=~
logicznych w przypadku jego nieobecnodci.

Ne rysunku 10 przedstawiono dle pordéwnanis zaleznosé potencjatu elek-
trodowego magnetytu od pH roztworu. Podobnie i w tym uktadzie obserwuje
sig wzrost wertodci potencjeu w dwdch kierunkach kwasnym 1 alkalicznym,

Przebieg zmian potencjatu w roziworach pozbawionych tlenu ma podobny cha~
rakter jak dla chromitu.
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Potencjat elelirodony
8 8 8

F 2 4 6 ] 12 % ph
Rys. 9. Zaleznos$é potencjazu elektrodowego od pH roziworu

_x -~ chromit albafiski, roztwér odpowietrzony, o - chromit salbafiski, roz-
twér nieodpowlietrzony, e - chromit syntetyczny, roztwdr nieodpowietrzony

Powyssze badanie podstawowe wskazujg, %e prasenie chromitu powoduje du-
%e zmiany w jego wiasnodciach flotacyjnych. Zmiany te =zaleine sg od wa=-
runkéw prazenie i spowodowane sg utlenieniem powlerzchni tego mineraru.Wy—
'kaza.nb; Ze 2 szeregu spinell iworzgcych izomorficzny roztwér staty chro-
mitu. w procesie utleniania biorsg udzia tylko spinele Mg0r204 i FeCz-204.
Szacunkowe obliczenis z wynikdéw enalizy chemiczne]j wykazujg, Ze w chromi~
cie albahskim spinele te wystepujg w réwnych ilo$ciach wynoszacych okozo
40% kazdy. Pordwnanie wynikéw dodwiadczed flotacyjnych  spineli MgCr204 i
FeC:r.-204 z wynikami otrzymenymi dla ch;-omitu naturalnego wykazujg, 2Ze mi-
nérat ten posiada wiasnosci flotacyjne bardziej zblizone do spinelu FeCrz%
Zwigzane jest to niewgtpliwle z pojawieniem sig w wyniku utlenienia nas POs.
wierzchni jonéw Fe+3 s Btanowigcych centrum adsorpcji zbieracza anionowego.
Giebsze rozwazania nad mechanizmem powierzchniowego. utleniania chromitu
daleko wybiegajgce poza ramy procesu flotacji bgdzie mogna znaleéé w pra-
cy (7).

Pomiary potencjatu elektrodowego rzuchjg pewne swiatio na mozliwodé u-
tlenienia chromitu i megnetytu w roztworach wodnych, Uzyskane wyniki po-.
zwalajq wnosié, %e w Srodowigku kwafnym dziatenie tlenu sprowadza sieg do
stabilizacji potencjaiu elektrodowego. Zmieny notowane w czasie sg nie-
wielkie i w zasadzie nie zZwieniajg procesu elektrochemicznego zachodzacego
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Rys. 10. Zaleznosé potencjaiu elektrodowego cd pH roziworu
x -~ magnetyt roztwér odpowletrzony, o ~ magnetyt roztwér nieodpowietrzeny

ne elektrodach. Prawie identyczne rdéwnania opisujgce zmiang potencjazu e-
lektrody w zaleznodci od pH dla magnetytu i chromitu moga gwiadczyé, 3ze
manmy tuta] do czynienia z %g samg reakcja elekirochemiczng polegajacg na
utlenieniu w mys$l reskcji

Fe(OH), + H,0— Fe(OH); + gt + e~

2
faza staza faza staza

dla ktdérej wyliczony teoretycznie potencjat wynosis
Eh = 271 - 59 pH (mV)

W odrodku zasadowym obecnos$é tlenu w roztworze w znacznie wigkszym
stopniu decyduje o wartosci potencjaiu elektrodowege. Mierzone potencjaty
posiadajg wtedy wartodci wyzsze a proste opisujgce zmiang potencjaiu w
zaleznosel .od pH maja dodatnie wepdXezymniki kierunkowe. éwiadczy to o
przebiegu innej reakcji elektrodowej, w ktére] zgodnie z denymi Bisagowej
(dle magnetytu) (8) uczestniczy tlen rozpuszczony w roztworze.
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Bedsnia flotacji rudy chromitowe]

Dosdwiadczenia flotacyjne wykonano metodg flotacji frakcjonowane]j we-
d¥ug schematu zamieszczonego na rysunku 11. Weczedniejsze badania autordw
wykazaly, Ze flotacja surowe] rudy ze zkd8i albadskich jest mosliwa jedy-
nie w alkalicznym Srodowi-
sku., W tych warunkach roz~
puszczalnosé soli magnezu i
wapnia z serpentymu, nieko-
rzystnie dzietajgeych na

flotacje, jest stosunkowc
nieduza, a optymalny obszar
pH przy ktérym obserwuje sig
nejwigksza selektywnosé flo-
tacji- zawarty jest w grani-
cach 10,5 ~ 10,8,

Dla oceny przebiegu flo-

m(

tacji poszuZono si¢ krzywy-
Nodo NoOH Flotacja 3 i mi $rednich wartoéc%,Mayera,
2Zbierac Spreniody /( & najwazniejszg czesé wyni~

2 kéw opisujgcych wpzyw utle-

Wm nienis w fazie gazowei ne
selektywnosé rozdziaiu podae
¥ ne ne rysunkach 12 i 13,
Rys. 11. Schemail prowadzenie prdéb flctacji Wyniki flotacji z odezyn-
rady chromitowe] nikiem anionowym (rys. 11
krzywa 1) wkazuja,Ze proces
wzbogacanie zachodzi jedynie w niewielkim stopriu, Zastosowasnie do flotaw
cji zbieracza katiouowego daje znaczne zwigkszenie zawartodci Cr203wrkone
centracie. Kaztai kraywej 2 wykazuje polepszenie selektywnosci rozdziaiu.
Wyniki flotacji z uzyciem odczynniks amfoterycznego (krzywa 3) méwig, ze
z trzech badanych typdw zbieraczy najlepsze dzisZanie wykazujc wimsaie ten
odezynnik. Nalezy podiwre$lié, Ze jego zuiycie jest wiclokrotnie nizsze od
pezostatych a dodatkowg zaletg jest maka trwaXosé otrzymane] piany.
Doswladczenie flotacyjne wykonane przy uZyciu tego odczynnike 2 nada~

wg uprzednio prazong wykazay, %e proces prasenia wpiyws ns otrzynine wy-
niki. Stosunkowo krétki: pragenie w temperaturze 300°¢ (0,5 g0dz. w pew-
nym stopniu polepsza skutecznosdé flotecjii. Otreymuje sig wtedy mniejszy
zawartosé Crzo3 w odpadzie, co prowadzi do podwyZszenin uzysku flotacyje
nego (krzywa 4). Zwiekszenie czasu pragenia do 1 godziny powodujc pogore
szenie rezultetdw a zwigkszenie temperatury (400°%C - 1 godz.) ©pocigge zo
sobg wyraZne obnizenie izysku. Bezposrednis przyczyng powodujgcy pogorsze—
nie wynikéw flotacji, pc przekroczeniu optymalnych'warunkéw prazenis, gog
zmiany jekim w trakcie tego procesu ulegajg skiadniki skaky pZonnej.
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Przy stosowaniu nadawy prazonej obserwuje si¢ podwyzszenie naturalnego pH
mgtéw, odpowiednio z 9,5 dla nadawy nieprasonej do 9,8, 10,3 i 10,8 dla
prazonej (300°C -~ 0,5 1 1 godz., 400°C - 1 godz.).

Z ksztattu krzywej Mayera wyni'ka, e najwyiszy stopiernl wzbogacenia jest
osiggany w pierwszym i w drugim stadium flotacji. Obserwacje mikroskopowe
wykazaly, 2e w koncowych koncentratach (przy usyciu zbieracza kationowego
i emfoterycznego) obok chromitu znajduje sie¢ oliwin, natomiast serpeni:yn

4 ry ull

.9 + i
o 5 g » 3 »

. _

v : - o 4

£ % .7 5 ? r3 47""
) 0 P @O w & B & % e

Rys. 12. Krzywe érednich wartosci Mayera dla flotacji albariski_e:?
chromitowej. Spieniacz alfa-terpineol 100 g/t, pH flotecji 10,8

1 - laurynian sodu 1000 g/t, 2 - chlorowodorek dodecyloaminy 750 g/t, 3 =
gbieracz amfoteryczny 200 g/t, 4 ~ zbieracz smfoteryceny 200 .g/t, nadawe

Prazono 300°¢C 0,5 godziny

rudy
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v przewazéjqcej {loéeci pozostaje w odpadach. Koncentraty otrzymywane g na-—
6#vy zawierajgce 31,2% Cr203 posiadajs wmniej nis 40% tggo akladnika, dla-
tego tes przemysiowe ich zastosowanie bedzie mocno ograniczone. WV celu:
ziiekszénia zawartosci Cr203 przystapiono do préb flotacji polegajacych na
wydzieleniu w. osrodku zasadowym serpentynu a pozostalg mieszaning chro-
mitu i oliwinu rozfrakcjonowywano w srodowisku kwesSnym. Préby = te prowa-
dzono ‘wedtug schematu zamieszczonego na rysunku 11, 2 tg jednak réznics,

g 5 0 s 2 o 2
L2, ! 2 ; >

A0 4

vq

o Y s
E R 3 % s - T '015,‘-

RN S TN S A MY T RN R

Rys. 13. Krzywe &rednich wartoéci Mayera dlas flotacji = albai KR
i e 1 skie rud
chromitowe j. Spieniacz Alfa-terpineol 150 g/t, Zbieracz C12H25€N@%3000Nai

- 350 g/t, pH flotacji géwnej 10,8, pH flotacji czyszczacej 2,0

5 - nadewae nieprasona, 6 - nadawe prazona 300°C 0,5 god
' - ; ziny, 7 - a
prasoma 400°C, 1,0 godzing, 8 - nadewa prazona 3009¢° 1,0 yéodzinﬁna e
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%e w trzecim stopniu flétgeji podawanc w miejsce NaOH lwas siarkowy. Wy
niki najwaznie jszych préb przedstawiono na rysunku 13. Wekazulg -one, e
dzimtanie zbiermcza kationowego charakteryzuije sig dobrg selektywnobcig w
srodowiskn zasadowym. Otrzymany péiprodukt w kwasowym stadium flotacii
(pH = 2) jest jednak bardzo intensywnie wynoszony do priany, przy czym oba
jego skiedniki chromit i oliwin w réwnym stopniu przechodss 4o koncentra-
“tu.

Zastosowanie zbierscza amfoterycznego umozliwiXo w kweénym. érodowiseky
rozdziat chromitu od oliwinu, przy czym chromit wynoszony . jest do pianju'
oliwin pozostaje w odpadach. Wymagene jest do tego Bilne  zakwaszenie me-
téw do pH 2,5-2,0. Zuzycie kwasu siarkowego w zalesnosci od iloSeci pozo-
statego jeszcze. serpentynu wynosi od 10-15 kg/t nadawy.

Flotacja zbieraczem amfoterycznym prowasdzons wedlug tego schematu po-
zwala na otrzymanie koncentratu zawierajacego 45% Cr203,przy uzgysku £=72%,
FNatomiast z nadawy prazonej uprzednio przez 0,5 godziny w temperaturze
300%C otrzymuje sig anslogiczny koncentrat z uzyskiem 88% 0;205{krzywa'6L
Przy uzysku 80% Cr203 mozna otrzymaé jeszcze lepsze koncentraty 48% Cr203
Przediuzenie czasu praszenim do 1 godziny (krzywa 8) lub podwyzszenie tem-
peratury (400°C - 1 godzina) powoduje pogorszenie sie rezultatéw krzywa 7,

Wyniki otrzymane w prébach flotacji rudy chromitowej 2 Albanii wskezu~
Ja, 2e bez wzgledu na rodzej stosowanego zbieracza nie mozna drogg flota-
¢ji w-osrodku alkelicznym otrzymaé koncentratu zawiera jgcego 40% Cr203.
Natomiast przy usyciu zbieracza amfoterycznego 1 zastosowaniu dodatkowo
flotacji czyszczgce] w Srodowisku kwasnym mozna otrzymywaé z wysokim uzy-
skiem koncentraty zawierajace nie wniej niz 45% Cr203. Jak wykezano, dusy
wpiyw na uzyskiwane rezultaty posieda obrébka termiczna jakie]j poddawano
nadawe przed flotacjg. Podczas prazenia nadawy zachodzg jednoczednie dwa
procesy. Nastepuje powierzchniowe utlenienie chromitu, ktére sprzyja ad-
sorpcji zbieracza i ma korzystne dzistanie dla flotacji.Jednoczefnie bieg-
nie proces przeobiazenia mineraéw skaly ptonnej polegajacy na odwodnie~
niu serpentynu i przypuszczaelnie utlenieniu oliwinu me jacy szkodliwy wplyw
dle przebiegu flotacji, gdyz powoduje lepszg flotowalnosé tych mineraiéw.
Dlatego tez najlepsze wyniki flotacji otrzymywano przy stosunkowo krétkim
czasie prazenia wynoszgcym 0,5 godziny. W tych warunkach nastepuje bowiem
znaczne utlenienie powierzehni chromitu, lecz 3ednoczeénie zmiany Jakim
ulegajg serpentyn i oliwin nie 8g . jeszcze znaczne.

W delszym etapie pracyx) przeprowadzono bedania majqée na celu okrefle-
nie.mozliwoéci utleniania chromitu w pulpig flotacyjnej i konsekwenc]i te-
‘go procesu ne flotacje rudy chromitowe}. Do badar tych uzyto znacznie bo~-
gatszg nadawg zawiersjgacs 42,6% Cr203, dlatego tez flotacje prowadzono je-
dynie w Srodowisku alkmlicznym przy pH = 10,8. -
. x’ngéé eksperymentalng tego etapu tj. doéwimdcgenia flotacyjne orag
pomiary potencjatu elektrokinetycznego i Eh wykonal mgr ins. Jen Skorupa.
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¥ pierwszych prébnych flotacjach  stwierdzono, e 1108¢ sgzbieracza po-
trzebnego do flotacji, silnie zalezy od wartpsci potencjatu oksydacyjno-
redukcyjnego mgtéw. Dlatego te2 we wezystkich kole jnych flotacjach dla za-
chowenisa w miare mosliwosci podobnych wychpdéw koncentratu stosowano zmien-
ng i{lo4¢ gbieracza.

Podobnie jak w doéwiadczeniach flotacji rudy utleniene} w  fazie gazo--
we j, dla oceny tego procesu wykorzystano krzywe Mayera. Wykreséw tych nie
zamieszCZoON0 W pracy & postusono sig nimi jedynie w celu okreslenia za~
wartosci Cr203 w koncentracie przy statym uzysku réwnym 80%.

‘Rezultaty tych badan wskazujq na wystepowanie zaleznosci pomigdzy zu-
g¢yciem zbieracza oraz selektywnoéciq flotacji od Eh metéw. W celu lepsze-
go zilustrowania tych galeznosci przedstawiono je wykreslnie ne rysurnkach
14 1 15.
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‘Rys. 14, Zeleznosé zuzycia gbieracze od Fh pulpy flotecyjnej

Z rysunku 14 wynike, e zwickszenie w kierurku dodatnim potencjaZu o-
ksydacyjhb-redukcyjnego Srodowiska pociaga 2za sobg najpierﬁ powolny & po-
czgwszy od wartosci Eh = 4250 nV  gwaltowny wzrost ilosci chlorowodorku
dodecyloaminy potrzebnej dla prawidlowego przebiegu flotacji. W przypadku
stosowania zbieracza amfoterycznego wplyw tén jest nieznaczny.

7 rysunku 15 wynike, e najwicksze smiany selektywnosci = flotacii dla
zbieracza ketionowego orserwuje si¢ w waskim zakresie Eh od +150 do +200
mV. Nestepuje wiedy imiapa zawartosci Cr203 w koncentracie 2z 45 do okoXo
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50%. Zwigkszanie dalej dodatniego potencjaru PH powoduje spadek selektyw-
noscil. Stosunkowo dobrg selektywno&é rozdzietu oslgga sig¢ réwniez przy wy-
sokich ujemnych potenciatach Eh.

¥ celu wyjasénienia przyczyn oméwionych uprzednio zaleznosci Przeprowa-~
dzono pomiary potencjatu elektrokinetycznego chromitu w zaleznosci od Eh
Srodowiska. Pomiary te wykonano w statym pH wynoszacym 10,8 w roztworach
wodnych oraz w roztworach gbieraczy stosowanych w pracy. Wyniki przedsta-
wiono na rysunku 16.

Stwierdzono, e w roztworze zbierscza kationowego w catym zakresie mie-
rzonych wartoéci Eh nastgpowala koagulacja ziarn chromitu.
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Rys. 15. Zaleznosé zewartosci Cr203 w koncentracie od Eh. pulpy flotacyj-
ne j :

Potencjaz elektrokinetyczny przyjomuje wtedy niskie, niemierzalmne wartosci.
WyraZng natomiast zalegnosé tego potencjatu od Eh Srodowiska obserwuje sie
tylko w obszarze od +150 mV do +270 mV dla krzywej 1 oraz w obszarze od
+100 mV do +270 mV dle krzywej 2. Zmiany te ma jg ostry przebieg, & dokiamd-
ny ich charakter trudno okre&lié z uwagi na znaczng zmiennosé Eb Srodowi-
ska.



- 124 -

B
hydrazyna
o _®
T
| l
L ]

£ TR

> ) | g

5 )

E 1 l“ ‘\ 3}

§ Y IIO,J§

;tsoﬂ I [0}
$ Q

. < . |.)& _
By

13

P

k
Q.
S

1 Srodowisko naturaine

|

I

O~ roztwdr wodny

| @ - Cg My N(CH, COONa), 1074 2]
|

|

woda uheniona ub

8
B
&
&
g
B
8
g
g

400 30 20 W O
©

Rys. 16. Zalezno&¢ potencjau elektrokinetycznego chromitu od Eb Srodowi-
ska

Przedstewiony wateria? pozwala stwierdzi¢, Ze mozna oddziatywaé na prze~
bieg flotacji przez zmiane potencjaiu Eh pulpy. Otrzymane wyniki sg w za-
sadzie zgodne z omawianymi wczeénie] pogladami. Zwickszajgc bowiem utle-
niajgce wtasnos$ci obérodka powodujemy "wycigeniecie" z powierzchni minera-
Yéw elektronéw. W zwiazku z powyzszym adsorpcjas 2zbieracza kationowego be-
dzie utrudniona, gdyz powierzchnia nie dysponuje odpowiednig ilofcig elek-
tronéw do wytworzenia silnych wigzan. Analizujgc dame z rysunkdw 14 1 15
obserwujemy, ze nastepuje wtedy wielokrotne zwigkszenie zuzycia zbieracza
oraz pogorszenie selektywnosci rozdziafu. Nalezy jednak w tym miejscu zwréd-
ci¢ uwage na mozliwos¢é utlenienia sie zbieracza kationowego, coO moze Dbyl
réwnies jedng z przyczyn tego zjawiska.

Zbieracz amfoteryczny w silnie alkaliczne] pulpie wystepuje gtbéwnie w
postaci jonéw C12H25N(CH3COO)E2. Dlatego tez utlenienie powierzchni powin-
no spowodowaé poprawienie jego adsorpcji. Dane dodwiadczalne potwierdzajig
takie pfzypuszczenia. Obserwuje sie bowiem zwigkszenie selektywnosci roz-
dzietu wraz ze wzrastajgcym potencjatem oksydacyjno-redukcyjnyme.

Zwickszanie redukcyjnych wiasnosci pulpy pociagae ze soba wzrost iloéei

-

elekironéw w warstwie powierzchniowe] chromitu., Obesvwuiemy  wredy  7lc
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zbieracza kationowego poprawienie rezultatéw flotacji. Wyniki pomieréw po-
- tencjatu elektrokinetycznego méwis, se w calym obszarze mierzonych warto-
Sci pH powierzchnia chromitu posiada ujemny tadunek elektryczny. Adsorp-
cja zbieracza amfoterycznego, ktéry w warunkach pomiaru wystepuje w poste-
ci zwigzku anionowo czynnego, powoduje zwicgkszenie ujemnego potencja?u e-
lektrokinetycznego. Zbieracz kationowy absorbujac sie ne ujemnej powierz-
chni kompensuje jej ¥adunek i powoduje silne obnizenie. potencjatu elek-
trokinetycznego..

Bardzo ciekawym do dalezych rozwatar nad mechanizmem utienienia chromé~
tu w fazie clepzej jest'obszar Eh od +150 do +270 wV. W obszarze tym wy-
stepuja silne zmiany potencjatu elektrokinetycznego, ktére przypuszczal-
nie sa wynikiem skomplikowanych reakcji przejéciowych. Styierdzpno, ¢e Eh
‘rodowiske w tym zakresie zmienia si¢ samorzutnie, co dodatkowo éwiadczy
o przebiegu powolnych reskcji chemicznych. Uktad minerat-roztwér nie znaj-
‘duje sig w stanie réwnowagi co utrudnis wyttumaczenie zmian flotacji. Na-
leszy jednak podkreslié, Ze w obszarze tym stwierdzono jednoczeénie naj-
lepszg oraz najgorszg selektywnosé flotacji przy usyciu gbieracza  katio~
nowego. :

Otrzymene wyniki nie pozwalaja na giebaze uogélnienia, jednak wskazujg
na istnienie optymalnych dle przebiegu flotacji zakreséw Eh Srodowiska.
Czynnik ten, czesto niedoceniany w praktyce flotacyjnej moze w znacznym
stopniu wywiera¢ wplyw na przebieg tego procesu.

Wnioski

1. Wyniki badarn flotacyjnych wykonanych na spinelach syntetycznych wyks-
zaty wpiyw warunkéw prazenia na ich wtassnoéci. Badania te pozwalaja wy-
tiumaczy¢ zachowanie sig¢ chromitu we flotacji po procesie termicznej
obrébki. Zacbserwowany wpiyw prazenia na flotacje odcgynnikiem aniono-
#ym 1 kationowym spowodowany jest powlerzchniowym utlenieniem chromitu.
W reakcji tej uczestniczg jedynie spinele Fe0r204 i MgCr204,kt6rych Y-
dziaX w izomorficznym roztworze statym chromitu wynosi okoZo 80%.

Z. Badania flotacji slbarskiej rudy chromitowe’ wykazaly, Ze utlenienie
nadawy droga prasenia w atunosferze utleniejgce] wplywa ne selektywnosdé
rozdziaiu. Efekt ten jest najuardzie; widoczny przy  zastosowaniu zbie-
rECLE aﬁfoterycznego, ktéry vozwele ra prowadzenie flotacji gtbwne i w
Srodowisku alkelicznym i czyszezsce] w sSrodowisku kwaénym. Utlenienie
powierzehni chrowitu przez pragenie nadawy flotacyine] zawiersjacej
31,2% CT203 w warunkach 300°C preez 0,5 godziny pozwolidc ne aﬁrzymg-
nie koncentratu zawisrajgcego 48% CrEGB, z uzyskiem 80%. Poéwyiszenie
tewprratury Lub zwiskeszenie cza~s jrageris powoduje jednek vogorsgenie
wynikéw fiotacjili.
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Stwierdzono, se drogg zmiany potencjaiu oksydacyjno-redukcy jnego pulpy
flptacyjnej mozna oddziatywaé na proces flotacji rudy chromitowej.
Zwiekszanie dodatniego potencja¥u Eh pulpy powoduje znaczny wzrost zu-
zycia zbieracza kationowego. Zwigkszenie ujemnego potencjatu Eh pulpy
poprawis selektywnos$é rozdziau rudy chrom1towe3 1 nie wpiywa na zuzy-
cie zbisracza kationowego. Flotacja rudy chromitowej zawierajace] 42 6%
Urth pray stosowaniu zbieracza kationowego w optymalnych warunkach Enh
na otrzymanie koncentratu o zawartosci Cr2 3 bliskiej 50% =z
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