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FLOTACJA OBOJETEEGO WEGLANU CYNKU
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PRZY UZYCIU ETYLOKSARTOGENIARNU POTASU
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Polskie zzoza cynkonoéns zawlerajq, obok siarczkow cynku, stosun-
kowo znaczne ilodci utlenionych mineraiéw tego metalu jak np. smitsonit
czy hydrocynkit. Poniewaz utlenione mineraly cynku nie sg flotowalne
tgzcznie 2z jego formeml siarczkowyml, zostajg one wraz ze skalg pionng
kierowane do odpadéw.

2rddem otrzymywenia cynku moggq tyé takie tzw. galmany ti. gidwnie
weglany cynku w mieszaninie z innymi mineraZemi. Zawarte w galmanach
utlenione mineraly cynku znajdujg sie w zracznym rozproazen1u1), co ne-
rzuca koniecznoéé gieboklego przemis2u takiej rudy, celem oewobodzenia
ziaren mineraiu uzytecznego“’. Omawiane mineraly, wystepujgce zavdéwno w
odpadach po flotacji form eiafczkowych Jek 1 w galmanach stanowié powinny
irédXo pozyskiwania tego metalu. Msjac na uwadze znaczne ilodci utl-nio-
nych form cynku zawartych w polskich zlozach, problem pozyskiwania 2z
nich metalu powinien stanowié przedmiot giéwnego zainteresowania bada-
czy zajmujgeych sig technologig wzbogacania. Wzbogacanie utlenionych
mineratéw cyku na droqie flotacji moze odbywaé sie przy uzyciu kwasdw
tluszczowychz—S), am1n6-14), odezynnikéw chelatujqcychsf15'16), Jak
réwniez ksantogenian6w16'21), po uprzedniej modyfikacji powierzchni tych
form mineralnych.

Dla 216z bogatych stosuje sieg czesto metody flotacji kolekty:+2}
lub eelektywne322). Wedtug metody pierwszej prowadzli sie 23czng flota-
cje siarczkowych i utlenionych form cynku, po ich uprzednim siarczkowa-
niu za pomocqg ksantogeniandw. W metodzie eelektywnbj flotacjil podlegajg
najplerw siarczkowe mineraly cynku, a nastepnie jego formy utlenione
przy zastosowaniu aminQ?). Dla .polskich 2262 cynkonodnych metodg racjo-
nalng wydaje slg flotacja kolektywna siarczkowych 1 utlenionych mine~
ralnych form cyn! @ “r2y zastosowanin kolektoréw tilowych. Dla realiza~
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c3i tej idel ngl22y jadnak odpowiednio gmodyfikowaé weglanowe mineraty

cynku poprzez ich uledziowenie { sisrczkowanie. Problem selektywnosci

flotacji tego typu mineraléw wigze slg réwnies z Jego gigboks dyspersjq

co, jak wczednicj wspomniano jest skutkiem takie gigbokiego ich prze-

miau, przed wzbogacaniem. Stgd problem ?lotacji tego typu form mineral-
nych ma bezpodredni zwigzek 2z selektywnodciy rozdzisiu mineratéw utle-

nionych od innych form nglanowych skaty pzonmnej, z druglej za$ z selek-
tywnodcis flotacji zlarem drobmych 23= 25%

W niniejszej pracy przedstawlono préby flotacjli drobnych ziaren we-
glanu cynku w aspekele kolektyemej flotacji z formami siarczkowymi. Dla
realizacjil lego zedania przeprowadzono tegty tlotacyjne wegglandéw cyrku

aktywowanych jonami S Fie L Ch+2. ¥ wynilu takiego procesu powierzchnia
cista staXego winna upodobnié sie do powierzchni siarczkowych. W pracy
przedstawioso jednoczeénie badania adsorpcvjne oraz zwrdcono uwagg na
problem trwatoscl warastiw powierzchniowych, jekie wytwarzajg sie na we-
glanach cynku, w wyziku ich aktywac3ii. Nalezy podkreélié, ie prezento-
wans w ninlejszej pracy idea byia przedmiotem szeregu opracowan '21)}
lecz w dalszym ciygu nie jest stosowana w praktyce przemysiowe) w szcze-
gbélnosci do z26%, 2z ktérych weglany cynku wystgpujg w formach  lkrypto-
krystalicznych. M

Czesc doswiadczalna

Doswiadczenis prowadzono na obojetnym weglanie cynku otrzimanym wE.
wczegniej opracowanego przepisqu . Strukture i ekad osadu sprawdzono
. wedlug zalecen Fellmechta 1 Oswalda27). Otrzymany osad rozeiano na si-

" tach ne frakcje! + 0,12; - 0,12 + 0,88; - 0,088 + 0; 075, - O, 06 mm.

Prébki osadu o masie 2 g aktywowano 50 ml roztworu Nazs o okreslo-
nym stezeniu (1 - 1075, 1.10~%, 1.10~%, 1.10"%/%4n) 1 przy pH = 7
przez 15 min. Po upiywie tego czasu osad przemywano dwukrotnie 50 il
wody o pH = 7 & aktywowano S0 ml roztworu jonéw Cu(II) o odpowiednim ste~
seniu (1.107 =5 g0 1.10” M/dm3) réwniez przy pH = 7. Czas kontaktu prébki
2z jonami miedzi wynosiz 30 min. wWarunki aktywacji ustalono na podstaw1e
wczeénie] przeprowadzonych baderi nad adsorpcia jondéw HS™ i cut +2 na obo-~
Jetnym weglanie cynku32 . Po oddzieleniu roztworu miedzi, probkg oaadu
traktowano 200 ml roztworu EtX~ 1o okreslonym stezeniu (od 1.10 M/dm
‘do 1. 10"3 M/dm ) przy okreélonej wartodci pH. Rastepnie prébke poddawa-
no flotacji w maszynce flotacyjnej. Czas flotacji wynosit 10 min.

Réwnolegle prowadzono préby oszacowania grubosci otrzymanej war-
stwy ektywacyjnej, korzystajgc z ‘badan adsorpcji jondw HS™ 1 Cu weg.
metody pomiardéw ubytku ektywnosci roziworu. W tym celu prébki o masie
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1 g trektowano roztworami asktywujgcymi znaczonymi {zotopami 535 i Cu64
i postepowano analogicznie jak w przypadlku przygotowania ich dla testdw
flotacyjnych. Analizg skiadu zlurpowego materiaddéw poddawsnych flotacji
oraz produktdéw pianowych prowadzono przy uzyciu licznika zieren LZ-:Z.

Dysiusia wynikdw

#yniki pomiaréw sorpcji jonéw HS™ na prétce obojginego weglenm cyn-
ku przedstawionona rys. 1 jako zaleznodé ggétoéci edsorpcyine! od ateze-
nia, przy wartodci pH = 7 roztworu aktywulgcego. Jak to wynika z rys. 1
ilodci sorbowanych jonéw wodorosisrczkowych nie pokrywajg sie 2z danymi
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Rys. 1. Zalezno$¢ gestodci adsorpcii jonéw HS™ od steienie
tych jonow po adsorpcji, przemyweniu i adsorpcji Jjonow Cu (II)

uzyekiwanymi dla proceséw desorpeyjnych. Ilo$ci desorbowanych jonéw £le-
dzono podczas pierwszego i drugiego przemywania osadu wodg oraz konta-
ktowanir. go z roztworem jondw miedzi. Swiadczy to,ze proces aktywacji
Jonami HS™ w czasie 30 min. nie prowadzi do ustalenia sil¢ termodynami-
cznej rcéwnowegi sorpcyjnej. Réznica migdzy tymi dwoma przedstawionymi

na rye. 1 krzywymi jest szczegélnie wyrazna w przypadku wysokich stezed
Jjonéw ES™. Przedstawione zsleznodci mozna opisaé izotermg Feundlicha,

¢
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(podobnie jak w przypadku ektywacji cerusytu i malachitu), o wspdiczya-
nikach przedstawionych w -tabtelil 1. Inne modele adsorpcji, Jjak np.
‘SGMAZB)(The Stanford Generalized Model for Adsorption) majq tutaj ogra-
niczone zqstosowagie."gdyz Jak wynika to 2z danych_zémiesiczonych na ry-.
sunku jest to proéee prowadzgcy do powatania pokrycia wielowarsiwowego.

Tabela 1
Operacja ~ hl k
n
I adsorpcja 1,076 - 0,85
I przemycie 1,366 1,274
II przemycie 1,209 0,4577
pCu=x5 1,2767 0,5613
pCu=4 1,1588 0,2398
pCu-=3 0,8706 - 1,34
pCus=2 0,7735 - 1,89

(=

I‘zkcn

7 przeprowadzonych wczedniej badan widaé, 2e przy wysokich etezeniach
Jonéw HS ™, :rzedu‘1.10"3 M/dmj, kinetyka adsorpcji ulega zahsmowaniu.
Jest to prawdopodobnie zwigzane z dyfuzja jondw COS2 i HS~ poprzez war-
stwe zasorbowasnego siarczku. Podobme efekty obserwowal réwniez Mitro-
fanow29) p;zy aktywacji utlenionych mineratdéw miedzi i otowiu.
Osiarczkowane i przemyte prébki osadéw byty poddane procesowi akty-
wacji jonami Cu*z. Jak widaé z rys. 1, izotermy: desorpcji siarczku 2
powierzchni osadu, podeczas przemywania i mledziowania réznig sig¢- nie-
wiele. Mozna to tZumaczyé przesunigciem réwnowagl adsorpcyjnej w kie-
runku powierzchni ciala statego (pH = 7). Izotermy adsorpcji jonéw mie~
dzi II na osadzie osiarczkowanym prredstawiono na rys. 2. Réwniez 1§ te¢
zaleznosé mozna opisaé izotermg Freundlicha, ktérej state podano w ta-
beli 2. Jak widaé z przedstawionych danych, dla powierzchni osadu, o po-
kryciu od 0,01-10 formalnych monowarstw substancji aktywujgce), state w
izotermie Freundliche hajq podobne wartodci. Jedynie dla warstwy o gru-
bosci 40 monowarstw, obserwuje sig zwigkszong.aktywnosé adsorpcyjna jo-
néw aktywujgcych. Powedem tej réinicy szczegdlnie widocznej przy wyso-
kich stezeniach Cu(II) jest rézna gruboéé warstwy osiarczkowanego ZnCOB,
ktéra dla steienia HS 1.10~} l/dm3 jest poréwnywalna z flodclg zasorbo-
wanej Cu (II). Dla nitszego steienia HS™ priy wysokich steizeniach CuII
‘nastgpuje, adsorpcii tych jonéw w warstwie zaadsorbowanej sfawrczku, ad-
sorpcja w warstwie weglanowe]. ’ :
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Rys. 2. Zalezno$é gestosci edsorpecii jonéw Cu(II) od stezenia
tych jondw dla réinego pokrycia jonami slarczkowymi

Tabels 2
-2
S 1
P oy k
5 0,796 - 2,102
4 0,791 - 2,214
3 0,750 - 2,378
2 0,192 - 1,985
1 1,207 - 1,619

Prébki weglenu eynku 0,075 mm poddawano aktywacji réinmymi dawkami
‘odczynnikéw, a nastepnie flotowano po adsorpcji EtXk o poczgtkowym ste- -
zeniu 1.107 M/dm3 i pH roztworu = 7. Wyniki tych testéw przedstawiono
na rys. 3. Jak wida¢ 2z przedstawionych zaleznofei na rysunku, Jedynie
przy stezeniach poczatkowych 1.10”2 M/dm” HS™ 1 1.10") M/ dm’ Cufg,'mozna
uzyskaé niemal peine wyniesienie flotacyjne. Takie stezenia poczgtkowe
zapewniajgq pokrycie powierzchni flotowanego osady kilkudziesigcioma u-
mownymi monowarstwami. :

Zaleznodé wynieslenia flotacyjnego cho3 frakeji - 0,075 mm od ste-
%Zenia poczgtkowego Etx”! M/dm3 przedstawiono na rys. 4. Z rysunku wy-
nika, Ze aktywowany weglan cynku flotuje Jedynie przy odpowiednio wyso-
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.y8. 3. Zaleznos$é wyniesienia flo-
-acyjnego od poczatkowego stezenia
jondw aktywujgcych HS™ 1 Cu(II)
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Rys. 5. Zaleznoéé wyniesienia flo~-
tacyjnego od pH flotacji
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Rys. 4. Zaleznoéé wyniesienia flo-

tacyjnego od stezenia poczgtkowego
etyloksantogenianu potasu
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Rys. 6. Zaleznosé wyniesienia flo-
tacyjnego od wielkodci ziarn obo-
- Jetnego weglanu cynku

Rysunek 5 przedstawia zalezno$é wyniesienia flotacyjnego w funkcji
pH dla przedstawlonych wyzej parametréw flotacyjnych. Maksymalne wynie-
sienie flotacyjne oslgga sie¢ przy pH 8-9.

Przeprowadzono takze badenia flotacyjne dla poszczegbélnych frakeji
ziarnowych obojgtnego weglanu cynku. Zaleznoséé wyniesienia dla réinych
frakcji przedstawiono na rys. b. Warunki aktywacji byly nastepujgce; HS™
1 cut? o stgzeniu 1.1072 M/dm3, stezenie kolektora 1.1072 w/an’. Jak to
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wynika 2z analizy danych zamieszczonych na tym rysunku, wyniesienie flo-~
tgcyine wzraeta wraz ze zmniejszaniem sig rozmiardéw ziaren osadu. Za-
leznoéé ta jest odwrotna niz ma to miejsce dla flotdcji rud siarczko=-
wychzs’jo), dla ktérych zmniejszenie sig uziarnienia powoduje spadek
wyniesienia. Wyniki analizy ziarnowej przeprowadzonej przy uisyciu licz-
nika ziaren LZ-2, materiaiu wyflotowanego i niewyflotowanego, ¥ poréw-
naniu z wilkodcigq ziaren w czystej suspensji 2nCO, oraz po kolejnych
operacjach przemywanias i aktywacji przedstawia tabela 3.

Tabela 3
Prekcje %

Operacje i

1,97-4,86 | 5,35-11,52 11,52
Suspensja ZnCO, 75 23,7 1
Siarczkowanie 76 22 2,1
Przemywanie I 76,4 22,7 2,7
Przemywanie II 14,5 2378 0,8
Miedziowanie 76,9 20 1,5
ETX 7,5 23,7 2,4
Wyniesienie 83,7 17 0,24
Pozosfaloéé 79,6 18,7 2,2

2 danych zawartych w tabeli 3, wynika e podczas flotacji frakecji pod-
sitowe} ZnCO3 (0,06 mm) nastepuje wzbogacenia zaréwno wyflotowanego ma-
teriaZu jak niewyflotowanego we frakcjg zlarmowg 1,97-4,86 am przy réw-
noczesnym epadku udziatu frakcji +5,35 =11,52 um. UdziaZ natomiast
tych frakcji podczas operacji aktywacji i przemywania prawie -ale nie
zmienit. Swiadczj’to. 2e w przypadku flotacji wigkszych ziarn obojetnego
weglenu cynku nastegpuje odmywanie warstewki aktywujgcej mineral szcze-
gélnie podczas tranaportu przoz Jecherzyk powietrza do plany (rys. o).
Zjawisko to moze byé t2unuczcne odmienng strukturg krystaliczng warstwy
aktywujgcej od struktury ZnCOJ. Obserwacje tg staraho sie potwierdzié.
drogg badai rentgenograficznych. Badania te jednak nie wykazaly istnie-
nia na powlerzchni weglanu cynku nowej fazy zwigzanej z obecnoscig war=-
stewki aktywujgcej. Nie wykluczone jest wobec tego, 2e warastewka ma
strukture emorficzng, podobnie jak to ma miejsce w przypadku tenory-~
tu31). W przypadku obojetnego weglanu cynku rozrywanie aktywowanych
ziern zachodzi prawdopodobnie gigbiej ni% na granicy warstewka aktywu-
Jaca - ziarno mineralne, co uwidacznia sig w podziale czgstek tego mi-
neratu, a w koneekﬁencji wzrodcie udziatu frakeji drobnych.

Flotacja prébek ZnCO3 frakcji 6,075-0.12vmm prowadzi do wyniesie-
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nia czgstek wielkodci od 1,97-4,86 um w 99 %, natomiast powyze] 4, 86 um
jedynie w 1 %. SwiadcZy to réwniez o rozrywaniu sig warstwy aktywujqcej
podczas transportu czgqetki z suspensji do piany.

Podsumowanie

Prowadzone wyze] wymienione badenia wskazujg na mozliwoéé flotaci+
drobnych ziarn obojgtnego weglenu cynku przy uzyciu ksantogenianu Jako
kolektora. Wzbogacanie takie wymaga rozdrobnienia mineraxéw do frakcii
-0,075 mm, stosowania znaczaych dawek ektywujacych jonéw HS™ 1 Cu+?
orez odpowiednio duzej dawki kolektora - co najmniej killku kilograméw
na tone.

Ponadto jak wynika 2 przedstawionych wyzej badasd, grubosé warstwy
Cu "i HS™ dla flotacji ZnCO3 musi osiggnaé wartos$é odpowiadajgcg okoko
40 monowarstwowemu pokryciu.

+2
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FLOTATIOﬁ OF ZIRC CARBONATE USING POTASSIUM XANTHATE

An attempt of flotation of JSine grains of zinc carbonate using
potassium ethylxanthate as the ¢ollector has been undertaken. Results
of the flotation tests have been interpreted in terms of adeorption of
activating agents (as measured by isotopic technique) end the grain
gize.
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