Jézef STACHURSKI
Ewa ORUBA
Instytut Przerdbki i Wykorzystania
Surowcéw Mineralnych AGH

ROLA POTENCJALU ELEKTROKINETYCZNEGO BARYTU
I FLUORYTU W PROCESIE FLOTACJI

1. st

Przedmiotew badai jest ruda barytowa pochodzgea ze z26% w Stani-~
slawowie i Boguszowie. Wigksza czesé produkeji kopalrni "Boguszéw" sta-
nowi gotowy produki.handlowy, ristomiast ruda z kopalni "Stanislawdw" ze
wzgledu na obecnoéé fluorytu, kwarcu i innych sktadnikéw mineralnych
musi byé w catodei poddewana wzbogaceniu. Dletego tez zasadnicze bhada-
nia przeprowadzono &la barytu i fluorytu ze zXoza w Stenistawowie.c

4

Wyniki analiz chemicznych prébex badanych mineraXéw przedatawia teb. 1.

Tablics 1
% wagowy
Minerax
BaSO4 GaF2 Fe Nn
Baryt z Boguszows nie ozn. |nie ozn. | 0,022 050082
Baryt ze Stanistawows 97,46 2,49 0,068 0,0101
Fluoryt ze Stanisiswowa 0,79 99,06 >0,1 <0,1

Selektywnz flotacja rud barytowych nie stwarsa praktycznych trud-
nosci w przypadku, gdy skaia pionna reprezentowan& jest przez kwarc lub
¥krzemiany, ktére ulegajg zatwo depresji szkiem wodnym. Powazne trugdnodci
powstajg przy flotacji berytu z rud w¢glanowych zawiersjgeych kaleyt,
dolomit i magnezyt, ktérych flotowalnogé ‘est zhlizona do flotowalnoécei
barytu. Podobne trudnodei wystepuja pray flotecyinym rozdzielaniu bary-
tu i fluorytu. W tvch przypadkach otrzymywanie bogatych koncentratdw ba—
rytowych Jest zazwyczaj berdzo trudne.
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Badeniami potencjaiu elektrokinetycznego berytu i fluorytu zajmo-
weli sie miedzy innymi; A.N. Dokzenkowa [1-3], V. Hejl [4-9], P. Fey[1d,
s. Sobieraj 111, a. Bahr'[12], B. Dobias [13]. W pracach dotyezgcych
tego zagadnienis brak dotychczas Jednoznecznego pogladu co do wartodel
berytu i'fluofytu oraz ne rodzaj jonéw okreslajgcych potencja powle=
rzchni tych minersiéw. Poglady autordw co do elekirycznych wiasnosci po-
wierzehni barytu i fluorviu sg bardgzo rdézine a czegsto sprzeczne. . Wediug
S. Sobieraja- ﬁﬂ , ktéry badat potencjat dzeta barytu i fluorytu pochow
dzgcego ze StanisYawowa, iep fluorytu odpowiada pH 10 a barytu pE 11,
podczes gdv 2z naszych bader wynika, 2e iep barytu odpowiada pH 6,9 a
fluorytu pH 8. Réznice w wynikach otrzymanych przez poszczegdlnych suto-
réw moga byé zwizzane ze sposobem przygotowania prébek do bader - oraz z
rézng metodyks badah - poniewaz przy bedaniu potencjaiu dzeta  bardzo
igstotne znaczenie ma'osiggnigcie stanu réwnowagi dynamicznej pomiedzy
roztworem & mineraXem. W przypadku mineraléw typu soli takich jek baryt
4 fluoryt czes ustalenia sig réwnowagi jest diugi, co nalezy uwzglednié
przy wykonywaniu pomiardéw. Réznice w wynikach badal mogs takie zalezeé
od pochodzenia 1 genezy mineratu oraz towarzyszgcych mu domieszek.

Celem te} pracy jest okreslenie elekirycznych efektdéw adsorpcji na
podstawie zmian potencjaiu elektrokinetycznego barytu i fluorytu w roz-
tworech wybranych elektrolitéw oraz stwierdzenie czy w oparciu o ten pa~
rametr mozna wnioskowaé o stanie powierzchni mineralu. Réwnolegle z ba-
daniami zmien potencjaiu elektrokinetycznego prowadzono dodwiadczenia
flotacyjne w celu ewentualnego powigzanis zmian tego potencjaiu z wyni-
kemi flotacji barytu i fluorytu.

2. Metodyka badai

Potencjax elektrokinetyczny barytu i fluorytu wyznaczano w oparciu
o pomisry potencjatu przeptywu. Technike pomiarow potencjain przepiywu
oméwiono w pracach [14-16]. | )

Potencjal elektrokinetyczny obliczano na podatawie wzoru Helmholtza-
~Smcluchowskiego [15-17], z ktérego po przeliczeniu otrzymuje sie wzér
ne potencjal dzeta w temperaturze 25 [+ [14, 18, 19]

g = 9,69+ 104 —E%L— mv

gdzie; E - potencjal przepiywu mV ,
A - przewodnictwo wasciwe roztworu wodnego w porach

y diafragmy @~ em™! ,
p - cifdnienie w cm Hg.
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Pomiary potencjaiu przeplywu przeprowsdzonc w tempersturze ok.25%
na diefragmach sporzadzonych 7 25 g barytt lub 23 g fluorytu ¢ uziesrnie-
niu 0,3 - 0,25 mm. Pomiaréw dokonywano po czasie ok. 1 godzn.y kiedy +to
mozna przyjgé, 2e ustalila sie réwnowspa dynemiczna pomiegdzy badanymi
.mingratami a roziworem wodnym. Dia osiggniseia tej rdéwnowagi przez dia~
fragme mineralna przepuszczano badany roziwér wodny kilkakrotnie w  obu
kierunkach, az do ustalenis sig wartodei potencjsiu przepiywu E rey
ustalonym cidnieniu p roztworu.

Doéwiadczenia flotacyine prowadzono metodg flotecii bezpianowej
" w zmodyfikowanej rurce Hallimonde w ktérei zemiast mieszadla magnety=-
cznego zastosowano mieszadlo mechenicene. Flotacje 5,0 g rawszek bada-
nych mineraZdéw przeprowadzanc w 100 ml roztworu. Do flotacji stodowsno
klase ziarnmowg 0,2 = 0,1 mm.

Do badedi stosowano kolektory; dodecylosiarczan sodu (DDSO4Na) i
chlorowodorek dodecyloaminy (DDAC1) oraz elektrolity niecrgeniczne = miaw
nowicie; BaClz, CaCl o9 N32804, i NeF. Ponadto stosowany byi takze mody-
fikator organiczny - kwas cytrynowy. Regulacjg pH przeprowsdzanc za po=
mocq HC1 lub NaOH. '

3. Oméwienie wynikéw bader

Badsnia zmian potencjaiu elektrokinetycznego barytu i fluorytu w

. zaleznodéci od pH roztworu wodnego wykazaly, ze iep barytu z Bogusczows
cdpowiada pH 5,9, barytu ze Stenistawowa pH 6,9 (rys.1) a fluorytu »pH
8,0 (rys. 2). Zbadan mineralogiczno-chemicznych wynika, ze baryt ze Sta-
nistawowa zawiera znacznie wigceJ domieszek niz baryt z Boguszowa (tab- .
lica 1). Mozna wigc prazypuszczad, ze przesuniecie punktu iep dla barytu
ze Stanislawowa w pordéwnsniu z barytem z Boguszows, jest spowodowane jego
budowg krystalochemiczng a szczegdlnie domieszkami zwigzkéw zelaze i man-
ganu oraz takich mineratdw jak dolomit i fluoryt.

Przy wartosciach pH ponizej iep baryt wykazuje ?gdatni tadunek po-
wierzchniowy na skutek nedmiaru jonéw dedstnich przy powierzchni miners-
*u. Wzrost dodatnich wertosci potnncjalu dzeta w Srodowisku kwasnvm spo-
\wodowany jest wymiana powierzchniowych jondw 332 na jony HBO s (ktore
jednoczesnie adsorbujg sig ns powierzchni barytu). Natomiast w drodowi-
sku zssadowym na skutek zwiekszonego przechodzenis jondw Ba do roztworu
oraz na skutek adsorbcji jonéw OH powierzchnia baryzu wykazuje ujemny
Zadunek elektryczny.ro powierzehniowym Zadunku fluorytu w srodowisku
wodnym decyduje jego powinowasctwo do jondéw HY i oH™.

Przedstawione dene elektrokinetyczne upowaizniajg do stwierdzenis,
e wielkosé i znak tadunku powierzchni badanych mineraldéw zalezne sg od
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stezenis jonéw wodorowych w roztworze. Potencjalotwérczé role jonéw -l
i O w stosunku do barytu i fluorytu poiwlerdzaja takie dane liters-
turowe [4 - 10].

Poniewss jonami potencjarotwdérczymi dla baryiu i fluorytu sg za-~-
réwno jony wiasne jek 1 jony 5" 1 OH™, mozna sadzié, ze Jjony te beds
braky czynny vdzlai w procesie adsorbeji kolektordw na powierzehniach
badanych mineraidw, o zetem bedsg wptywaé na ich flotacje.

W celu okredlenis wpiywu kolektordw na potencjak eLPktroklnechznv
parytu i fluorytu badane zmiany tege parametru w zaleznodei od pH w
roztworach dodecylosiarezanu sodu i chlorowodoriu dodecyloaminy o 8te-
reniach 10 -4 m/l. Réwnolegle przeprowadzono dodwiz adezenia flotecyine w
rurce Helimonda (rys. 1 i.2).
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Jek wynikas z przeprowadzonych dodwiadczern adsorpcje wymienionych
kolektoréw na berycie 1 fluorycie zachodzl niezeleinie od redunku po-
wierzchni mineraiu co Swiadczy o jej chemicznym charakierze E21-24:.

Dobrg zgednos$é pomigdzy wynikami flotacji a wertoscig potencjaiu
dzeta obserwule sie dle barytu przy zastosowaniu DDACL (rys. 1). Flota-
cja barytu w Srodowisku kwesnym prakiycznie mie zachodzi. Powyze] iep
(pH 6,9) nastepuje gwaltowne zwlgkszenie efextywnosci flotacjl, co
zwigzane jest z tym, Ze powyzej lep powierzchnia barytu wykazuje Zadu~
nek ujemny sprzyjajgcy adsorpcji kolektora kationowego.

Jak wiadomo we flotacji mineraidw typu soli stosuje sig réizne
elektrolity nieorganiczne zardwno jako regulatory pH oraz jako skiywa-
tory i depresory. Wprowadzenie do roziworu jondéw wiesnych mineralu be-
dzie misto znaezny wpiyw na jego zdolnosé z tego powodu, ze jony te
majg wisanosfci potencjaotwérecze. Obecnodé jonéw nieorganicznych innych
niz jony wiesne mineraiu bedzie niewgtpliwie wpiywaé na Jego wiasnodci



Jézef Stachurski, Twa Orubs

120

T/ ?.o_‘ niuszdie wluorssen o yoLuzoiusdio T/u ¢lo_. njuezdie wAuo(eE3sN 0O yosLuzotusdro

=270 MOTTOI3NT8 MOIOM}ZOI Hd po JOFoUZOT8Z ~BTU MQ}TTOXFNOTE Moxomgzox HA po YOopouzZe (B2
a nypfxonty v3ezp wupefousgoed Auwvjwy 4 o ghy # (g) n3faeq vlezp ngsfousjod Lusjuwg - ¢ *ghy
HO®N =— Hd —= 1O}
— . 8 9 bt 3 oonNg %w o g
T T T 1 i ~t e 0t
st e T n_-zwu ’
s 4N e doz they o
Ipene - tineg © —0¢
“¥neso T . Yostey o —_
pop 189 @ A ,w. nnopeEnyepop 28a 0 | WL
. 40 a
3 - oz
2 3
- ] & B,
B - 4 2
Loty o g 5
T T Ly o m ) 4 ' ; | o m
1 { g
3 : | 3
= - oe,w . -0t “
0 z
3 g - oz
b Lo [ TR | | - !
& ] Om




Rola potencjeiu elektirokinetycznego...

Rys. 5. Wyniki flotycji ba-

rytu (8) 2z roztworu 1074 w/1

Bacl.2 przy zestosowaniu

DDSO 4Na i DDAC1 o stezeniu
107" m/1

Rys. 6. Wyniki flotacji Dbe-
rytu (S8) 2z roztworu 10°% w/1
N32804 przy zastosowanliu
DD$04N3 i DDAC1 o stezeniu

107" m/1 .

Rys. 7. Wynikl flotacji fluo-

rytu z roztworu 1074 w/1 CeCl,

przy zesitosowaniu DDSO4L‘a i
DDACL o stezeniu 1074 m/1
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_ Rys. 8. Wyniki flotacji fluo-

rytu z roztworu 10~% m/1 NaF
przy zastosowanin DDS0,Na i
DDAC1 o stesenin 1074 m/1

‘Rys. 9. Wpiyw kwasu cy-

trynowego o stezeniu 104

m/1l ne potencjal elektro-

kinetyceny barytu (3) 1

fluorytu w zaleznosei od
pH roztworu
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fizykochemiczne, a zatem i na jego flotacje.

W celu okredlenia wp¥ywu elektrolitéw nieorganicznvch ne potenci=
elektrokinetyczny barytu i fluorytu bedsnc zmiany tego paremetru w u,,u;
nodci smoll BaCl P CaClz, FaF i Nazsol1 o stezeniu 107 m/l (rys. 3 1 4).

Zmiany potencjalu elektrokinetycznego barytu w obecnoccl so0li BaCt
i Na2504 sw%idcza o potencjaXotwérczej roli jonéw Ba ty 8042 dle bary—
tu. Jony Ca i F~ nie wywierajg wigkszego wpywu na potencjar dzeta ba-~
rytu. Dla fluorytu wpiyw jonéw wtasnych na tadunek powierzchni Jest nie-
zneczny, co jest zgodne ze gtwierdzeniem T. Morimota [9] wed¥ug ktérego ‘
jony wtasne mineratu majg tym mniejszy wpiyw na potencjaX elektroklncty—
czny im bardziej rozpuszczalny jest minere?. Takie jony Ba maja nie-
wielki wplyw na potencjaz elektrokinetyczny fluorytu, natomiasst wpiyw
jondw 8042' jest doéé wyrainy o czym éwladczy przesuniecie iep z PH 8 4o
pH 6,5 (rys. 4). Jest to prawdopodobmie zwigzane z silnym oddzieXywanien
pomigdzy jonami 504 a= & ketionami wapnia z powierzchni fluorytu. Réwno-
legle 2z badeniami potencjaiu dzeta przeprowadzono flotacje barytu i fluo-
rytu z roztwordw wymienionych soli (rys. 5 ~ 8).

W selektywnej foltacji mineratéw typu soli oprécz regulatorow nie-
organicznych stosowane &3 modyfikatory organiczne np. kwes cytrynowy.

Ne wykresie (rys. 9) przedstawione sa zmiany potencjatu dzeta ba-
rytu i fluorytu w. zaleznodci od pH w obecnodei kwasu cytrynowego 0 stz-
zeniun 10 i m/l. Ponadto nes wykresie tym nanie51one sg zmieny potnncas/u
dzets barvtu i fluorytu, uvzyskane dla bedanych. mineratéw po potraktoar—
niu ich kwesem cytrynmowym 1 kilkekrotnym: przemyciu roziworem o ckredlo-
nym pH. Na podstawile tych bedasd mozne wnioskowad, ze kwas cytrynowy zo-
gtaje wymywany 2z powierzchni barytu w wigkszym stopniu niz z powierzchni
fluorytu, Swiadczy to o wigkszym udziale formy fizyczumej w adsorpcjl lmwir-
su cyirynowego na barycie w

poréwneniu z fluorytem. Wy- g T ey

niki flotacji wykazakly, ze 0 b
kwea cytrynowy w caiym prze- i b
badanym zakresie pH bardzo ' Bof. . : =
silnie depresuje  fluoryt —_ ] & t
podczes gdy nie wywlera on ES 601 o
ujemnego wpiywu na flotacje 2 - -
barytu (rys. 10). { gL?O 3 ~

N B &

Rys.10. Wpiyw kwesu cyiry- = 20k o— o ]
nowego o stezeniu 107% m/1 7| @ boryt 2 ODSGNe B z kweyte ¥
pe flotacje berytu i fluo- e bl - i P IR

rytu przy uzyciu DDSO,Na o 0 2 4 6 8 10 2
stezeniu 1074 m/1 HCI pH NaOH
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4. Podsumowanie i wnioski konicowe

Podsumowujgce mozna stwierdzié, ze dane dotyczgce potencjazu elek-

ktrokinetycznego barytu i fluorytu w poXgczeniu 2z wynikami flotecji sg

istétne przy badaniu mechanizmu oddzia¥ywenias odczymnikéw z powierzchnig
mineratu i pozwalajgq pogiebié interpretacje zjawisk fizykochemicznych

zachodzgeych w ukiadach flotacyjnych. ‘

1.

(%)
-

Punkty izoelekiryczne 1ep~wyznaqzone na podstawie pomiaréw potencje-
Tu przepiywu (pH regulowane HC1-NaOH) odpowiadsjg:

- pH 5,9 dla barytu z Boguszowa, - ’

- pH 6,9 dla barytu ze Stanistawows,

- pH 8,0 dla fluorytu ze StanisXawowa.

Wielkosé i znak *adunku powierzchni badanych mineratdéw zalezne sg od
stezenia jondw wodorowych w roztworze co swiadezy o potencjaiotwdr-
czej roli jcndw B 1 0™ w stosunku do obu mineraXoéw,

Zmiany potencjalu elektrokinetycznego barytu w obecnodei soli Ba012
iI\Ia2SO4 z szczegdélnie przesunigcie iep swiadczg o potencjalotwdrcze]
roli jondw BaZ* 1 $0,%” dla barytu. Jomy Ca®* 1 P nie wywieraja

wigkszego wpiywu na potencjat dzeta barytu.
. Dla fluorytu wpiyw jonbéw wasnych na ladunek powlerzchni jest nie-

znaczny co jest zgodne ze stwierdzeniem T. Morimota oméwionym w pra-
cy [9], wedug ktdrego jony wiasne mineratu majg tym mniejszy wpiyw
na potencjaz elektrokinetyczny im bardzie] rozpuszczaelny jest mine-
rat. Takie jony B32+ majg niewielki wpiyw na potencjal:elektrokine—
tyczny fluorytu, natomiast wpiyw jondw 3042_ Jest dos¢ wyrainy o
czym fwiadczy przesuniecie iep 2z pH 8 do pH 6,5.

Dle barytu i fluorytu nie zauwaze sig Seistej zsleznosci pomiedzy
potencjatem elektrokinetycznym a flotacjg tych mineraidw. Jest to
spowodowsne tym, ze w tych ukiadach istnieje pewna przewegs siZ typu
chemiczrego nad oddzisXlyweniami elekfrbstatycznymi miedzy powierzch-
niz badenych minerakéw a czynnymi jonami kolektora. Przeprowadzone
bedanis wykazaly jednak, Ze ns podstawle zmian potencjazu elektro-
xinstveznego moins wnioskowsé o stanie powierzchni mineraXdw typu
goli orez o typie reakecji zachodzgcych na powierzchniach migdzyfezo-
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TEE ROLE OF ZETA POTENTIAL OF BARITE LXD PLUORITE IF FLOTATION

The isoelectric points {i.e.p.) gnd flotasticn experimente on be-

chloride colectors are presented in the papsr.
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It has beern found that the ¥ and 0 , beside the minersls omm

* ions, ere the potertisl determiring icnms.
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