Sawomir SOBIERAJ

Instytut Przexrdbki Kopalin
Politechniki Slaskiej, Gliwice

FLOTACJA FLUORYTU Z RUDY BARYTOWO-FLUORYTOWEJ
ZE STANISIAWOWA

Vistep

~ Recjonalne wykorzysianie mineraidéw usytecznych, tak podstawowych
qak 1 towarzyszgcych, wystepujgcych w zXozu, jest zagadnieniem niez-
miernej wagl. Staly wzrost cen szeregu surowcéw mineralnych na ryn-
kach swiatowych jest czynnikiem stymulujgeym poszukiwanie nowych te-
chnologii przerdbezych, ktdére pozwolg podnieéé uzysk wzbogacanego mi-
neraXu, badZ tez umozliwig odzysk uzytecznych minerakéw towarzysza-
cych. Mozna przytoczyé szereg przykiaddw wskazujacych jak duzo w tej
dziedzinie pozostazo jeszcze do zrobienia, Przykiadem ilustrujacym te
sytuacje moze byé zagadnienie przerdbki krajowych polimineralnych zx&
barytowych, gdzie jedynym wzbogacanym mineratem jest baryt, natomigst
. gzereg innych wartodciowych mineraXdéw jak galena czy tez fluoryt tra-
cone sg w odpadach. W przypadku flotacyjnego wzbogacania rudy baryto-
wej ze Stanistawowa, zawartosé fluorytu w odpadach flotacyjnych,w za-
leznosci od skadu rudy, wynosi od 20-~45% ﬁ]. Odpad taki zawiera wicc
czgsto wigcej. fluorytu od eksploatowanych obecnie ubogich rud fluory-
towych.

Planowany w najblizszym czasie znaczny rozwdj kopalnictwa barytu
w Polsce oraz budowa nowego zakadu przerdbezego, stata sie  bodicem
do podjecia prac badawczych nad opracowaniem nowej technologii flota-
¢ji rud barytowych, obejmujacej odzysk mineratdw towarzyszgcych.Praca
niniejsza stanowl fragment tych badad.

Jak wykazano w szeregu pracach [2-6] otrzymanie z rud barytowo~
fluorytowych czystych koncentratdw barytowego i fluorytowego jest za-
gadnieniem niegmiernie trudnym. Dlatego tes w wigkszodcl przyjetycn
rozwigzeh technologicznych otrzymuje sig jeden z koncentratdw o wyso-.
kiej czysfoéci, natomiast drugi bywa zwykle znacznie gorszej jakosci.
W przypadku rudy o znacznej przewadze barytu nad fluorytem, flotuje'
pie zasadniczo w plerwszej kolejnosSci baryt, przy pomocy selekiywnych.
dla tego mineratu, zbieraczy alkilosiarczandw bgdZ alkiloarylosulfo-
nianéw. W celu obnizenia do minimum zawarto$ci fluorytu w  koncentra-
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cie barytowym, stosuje sig dodatkowo depresory dla tego mineraiu -
kwas cytrynowy [i, 6], quebracho [7] i metakrzemiany w poigczeniu 2z
golemi Zelaza, chromu bgds glinn [8] Badania techniczne wykonane na
ciggu flotacyjnym Z.G.Chem, Zkoty Stok [ﬁ1 wykazaty, %e przez dobdr
odpowiednich warunkdéw flotacji oraz zastosowanie jako zbieracza siar-
czanowanych nienasyconych alkoholi tiuszezowych 2z rudy stanisZawow-
_ skiej o Srednim skiedzie 69% BaSO4 oraz 14% CeF, mozna otrzymaé kon-
centraty barytowe zaw1erajqce powyzej 97% BaSO4 oraz ponizej 0,2 %
Cana Uzysk fluorytu w odpadach poflotacyjnych ksztaXtuje sig¢ w gra-
nicach 95%.

Dla nadawy flotacyjnej zawierajgcej w przewadze fluoryt nad ba-
rytem, stosuje sig odwrdcong kolejnosé fiotacji. Jako zbiersczy dls
fluorytu uzywa sig¢ gidwnie kwaséw karboksylowych. Szmzegdlnie pole=-
cane 8§ do flotacji nienasycone kwasy ttuszczowe, takie jak kwas cle=
jowy, linolowy i linoleinowy, badZ tez produkty techrniczne zewierajg-
ce te kwasy - oleje talowe, rafinowane oleje z ryb, czy tez hydroli-
zowane oleje rzepakowy i sojowy. W wielu pracach [9-1{] wykazeno, Ze
kwagy kerboksylowe adsorbujg si¢ w pierwszym etapie na  powierzchni
fluorytu w formie czgsteczkowej, po czyu nasigpuje reakcje chemiczna
pomigdzy zaadsorbowang czasteczkg a powlerzehnig. W wyniku tego po=-
wierzchnia fluorytu pokrywa sie trudno rozpuszczalng solg wapniowg,
rezultatem czego jest jej silma hydrofobizacja. Dla barytu DZJ czyn-
nikiem odpowiedzialnym za hydrofobizacje powierzchni sg jony karbo-
ksylowe. W zwigzku z tym flotacja barytu bedzie dobrze przebiegaia
przy wyzszych wartosciach pH jak dla fluorytu. Dlatego te: wuk}adzie
flotacyjnym fluoryt-baryt w Srodowisku obojetnym, przy zastosowaniu
kwaséw tiuszczowych jako zbieraczy, mozna oczekiwad pewnej gelekeji
w rozdziale tych mineraXdw., Niemniej jednak szereg danych literatu-
rowych wskazuje [3,24,12], ze uzyskiwana przy tym selektywnodé roz-
dziatu jest najczeScie] niewystarczajgca, dlatego tez w procesie
flotacji stosuje si¢ dodatkowo depresory barytu (dekstryna,karboksy-
loceluloza, ligninosulfoniany, chromiany), jak rowniez aktywatory
fluorytu (NaF, Na,SiF¢) [2,3,5,14,15). Wskazuje sig¢ przy tym,e zna-
cznie lepsze rezultaty osigga sig prowadzgc flotacje w zmigkezone]
wodzie [16]. Zwiekszenie kinetyki flotacji fluorytu oraz zmniejsze-
nie ilosci zusywanych odczynnikdéw moizna osiggngé stosujgec poderzewa-
nie m¢téw flotacyjnych Eb.17,19].
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Badania wxasne

Materiaty. Do badan flotacji w aparacie Hallimonda stosowano czy-
ste mineraly wydzielone z rudy stanistawowskiej. Minerakty te mielono
w miynku ageatowym i nastepnie wydzielono klasg flotacyjng 0,075 do
0,2 mm, :

Nadawe do flotacji w maszynce 1-litrowej pobrano z duzej partii
odpadu poflotacyjnego (okozo 25 ton ) z flotacji rudy stanisiawowskiej,
zgromedzonego w Zakz,.G.Chem, POLIFARB Zzoty Stok do badad flotacji w
skali péitechnicznej.

Jako zbieracze stosowano chemicznie czyste odeczynniki:olejan so-
du orez kwas olejowy. Jako depresory barytu uzyto produkiy technicz-
ne: dékstryne oraz glikocel (karbokaymetyloceluloza).

Sposoby wykonywania doswiasdczefi. Badania mikroflotacyjne wyxona-
. no w eparacie Hallimonde o pojemnosSci 60 ml stosujgc nawazke mineraiu
1 g przy przeplywie powietrza wynoszgcym ™% 1/godz. Zawiesing mineral-~
ng mieszano przed flotacjg z depresorem 1 zbieraczem odpowiednio po
5 minut, a nastepnie wprowadzano ja do aparatu Helliménda i mierzono
ilo$é. mineraiu, ktéry wyflotowat w czasie 5 minut,

Flotacje w 1-litrowe] maszynce laboratoryjnej typu liechanobr pro-
- wadzono przy zageszczeniu metéw 300 g/l. Metodyke wykonywania flota-
cji oraz przyjete metody enelityczne byty identyczne jek w pracy [20].

Pomiary potencjaiu dzets wykonano przy uzyciu standardowej meto-
dy mikroelektroforetycznej. Zawiesing mineralng przygotowywano kazdo-
razowo przed'pomiarem w sposdéb nastepujgcy: 100 mg doktadnie utartego
minerafu mieszano z 50 ml wody podwéjnie destyiowanej o odpowiedniej
wartosci pH przez 10 minut. Zawiesing te sedymentowano nastgpnie mreez
2 minuty i gdérna jej czesS¢ wprowadzano do celki elektroforetyczrej;
pH mierzono przed i po pomiarze szybkosci elekitroforetycznej prayjmu-
jac jako rezultat ostateczny wartosé $rednig.

Do regulacji pH zawiesiny mineralnej, tek dla badai procesu mi-
kroflotacji jék réwnies przy pomiarach elektroforetycznych, stosowano
roztwory 0,1 1 0,01 n HC1l i NWaOH,

Wyniki i oméwienie badan

Flotowalnoéé fluorytu i barytu w zaleznosci od pH roztworu olei-
nianu sodu przy trzech stgzeniach tego zbierscza przedstawiono na ry-
sunkach 1 1 2. Wynika 2z nich, %e oba mineraty, przy st¢zeniu zbiera-
cza 10~4 w71 wykazujg dobrg flotowalnosé, fluoryt w calym badanym
przedzisle pH, netomiast baryt powyzej pE okolo 5.
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Rys,., 1. Zalezno$é flotowalnosdci Rys., 2. Zaleznosé flotowalnosci ba-
fluorytu od EH roztworu; 1 - ole~  rytu od pH roztworu; 1 - olejan so=
jen sodu_10"% M/1, 2 - olejan so- du 10™% M/1, 2 ~ olejan sgdu 31075
du 3107 M/l,53 - olejan sodu %/1,°3 - olejan sodu 1077 M/1
1072 M/1 ) .

Py

Zmniejszenie stezenia zbieracza powoduje zawezenie zakreadw do-
brej flotowalnodci, przy czym efekt ten wystepuje znacznie wyrazZnie}
dla barytu. Dla stezenia olenianu 3‘10"5 ¥/1 notuje sig az do pH 10
wysokie wyniesienie fluorytu, podczas gdy baryt flotuje w waskim za~-
Kresie 7 do 8 pH. Przy stezeniu oleinianu sodu 10"5 M/1 obserwuje
sig zanik flotowaslnosci barytu, natomiast flotacja fluorytu biegnie
dalej dobrze przy wartosciach pH zawartych pomigdzy 5 i 7.

wyniki pomiaru potencjaiu dzeta zamieszczono na rysunku 3.Wska-
zujg one, zZe oba mineraly w szerokim zskresie pH az do wartosci réw-
nej 10 dla fluorytu oraz 11 dla barytu posiasdaja dedatnio naXadowane
powierzchnie, lozna przy tym zauwazyé w zakresach kwasnym oraz oho-
j@tn&m prawie dwukrotnie wigksze wartosci potencjatu dzeta dla fluo-
rytu. .

Rezultaty te w znacznym stopniu wyjasniajg flotacyjne zachowa=-
nie sig¢ badanych mineradw, Wydaje sig¢ bowiem, %e znacznie lepsza
flotowalnoéé fluorytu moze byé wytiumaczona wyzszym potencjaiem ad=
sorpcy jnym, wynikajgcym migdzy innymi z elekirostatycsznego oddzimiy-
wenia pomigdzy powierzchnig mineralu a jonem zbierackza. Dlatego - tel
w przypadku flotacji baryitu, czgstecski kidrego posiadajq ' znacznie

nizszy Zedunek elektryczny, wymagene jest wigksze steoienie = olejanu
sodu.
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Rys. 3, Zalezno$é potencjaiu dzeta od pH zawiesiny; 1 - baryt, 2 -
fluoryt

Powyzske dane pozwalaja sadzié, ze w badanym uk?adzie flotacyj-
nym mozna oczekiwaé wyradnej selekcji w rozdziale fluorytu 1 Dbarytu
pray stosowaniu,umiarkbwanych ilodci zbieracza. Zgodnie z cytowanymi
wezedniej danymi literaturowymi dla polepszenia gelektywnosci  mozna
stosowad rézne depresory barytu. W pracy niniejszej zaprezentowano de-
presujace dziatanie dwéch szeroko polecanych odczynnikdéw  dekstryny
oraz karboksymetylocelulozy, Wpiyw tych substancji na flotowalnosé
fluorytu i barytu przedstawiono na rysunkach 4 i 5. Depresujgce dzia-
ranie dekstryny objawia sig szczegdlnie wyrainie w alkalicznym Srcdo-
< wisku metéw flotacyjnych, Przy pH powyzej 8 obserwuje sig peing de-
presje barytu, natomiast przy wartoéci pH okozo 9 silnie spada wynie-
sienie fluoryiu. W $rodowisku obojetnym oraz kwasnym nie  wystepuja
igtotne réznice w charakterystyce odpowiednich krzywych. Dlatego 1tez
polepszenia selekiywnodci rozdzialu mozna spodziewaé sie jedynie w
bardzo waskim przedziale pH, co w wigkszej skall badawczej nie bedzie
*atwe do uzyskania,

Znacznie mniejszg czutodé na czynnik pH wykazuje glikocel (rys.
5). W przypadku zastoscowania do flotacji tego odeczynnika  obserwuje
sie catkowity zanik flotacji obu mineraidéw w Srodowisku kwashym, na-
tomiast w roztworach obojetnych oraz alkalicznych depresowany jest
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Rys.4.Wptyw dekstryny na flotowal- Rys.5.WpZyw glikocelu na floto-
nosdé fluorytu i baryig; olejan 80~  walnodé fluorytu i barytu; ole-
du ~ 8,5 kg/t == 3410 Mlli dek-  jan sodu -~ 0,5 kg/t = 31075 /1,
stryna - 0,5 kg/t, krzywa 1 - flu- glikocel: = 0,5 kg/t, krzywa 1 -

oryt, krzywa 2 - baryt fluoryt, krzywa 2 ~ baryt

gtdéwmie baryt, Powyisze wyniki wskazujg na znacazng przewage glikocelu
nad dekstryng jsko depresora barytu w badanym uktadzie flotacyjnym.

Na podstawie opisanych wyzej wynikéw, wytypowano warunki do flo-
tacji w maszynce 1-litrowej. Ustalono pH metdw flotacyjnych na pozio-
mie wartosci naturalnej tj. 7,%-8, a 3ako depresor zastosowano gliko-
cel, Wstepne doswiadczenia flotacyjne wykazaty, ze dla zapewnlienia do-~
brej flotacji wymagane jest zuzycie olejanu sodu w wysokosci  okozo
600 g/t. Poniewaz glikocel wykazaX przy flotacji w maszynce 1-litro-
wej bardzo silne wkasnosci depresujgce, zmiejszono Jego 1lo0$é do 200
g/t. '

Wyniki uzyskane przy zastosowaniu jako zbieracza olejanu - sodu
przedstawiono w tabeli 1, Wskazujg ene, Ze przy uzyciu do flotacji
Jjedynie zbieracza, selektywnodé rozdziau fluorytu od barytu Jeat
niezadowalajgca, Otrzymany koncentrat zawiera 88,7% GaF2 oraz 11%
B§804, o oznacza,. e nie posigda on wigkszej wartodci handlowej,God-
nym podkreslenia wydaja sig byé mate wychody péiproduktéw orez  stom
sunkowo nieduzy uzysk barytu w odpadzie (51,9%), )

Flotacje przeprowadzona w obecnosci glikocelu wykazaka duzg po-
prawg jakosci koncentratu (96,6% CaF, i 3% BaSO4), ktéry speinia wy=
megenia stawiane gatunkowl pierwszemu o tzw, czystosci kwasowej. Nie-
mniej jednak uzysk fluorytu w koncentracie jeét niezadowalajgey(56,7% ,
& stiraty tego mineratu w odpadzie sq nie do przyjecisa,
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Tabela 1
fWyniki flotacji przy uszyciu olejanu sodu

Y T i
e Terwnt motecgr  (Thoy | Mot | Zaver-[oemerUagek | gaya
| % ,Ca%e‘ Ba;o4 £%° | €%
i o
1 Olejan sodu ~ 600 g/t| K 37,5 88,7 11,0 84,0 44,5
w 4 porcjach ) PI 0,8 | 38,0 23,0l 0,7 2,0
pH = 7,8 P II
P III| 0,5 29,8 29,71 0,4 1,6
0 61,2 9,6 7,8 14,9] 51,9
100,0 |t 39,6 9,3|100,0| 100,0
2 | Olejan scdu - 600 g/t] K 23,2 96,6 3 56,7 Tod
w 4 porcjach PI 1,2 | 76,0 18 2,3 2,3
Giikocel = 200 g/t P II 10,3 67,8 2742 17,71 29,7
pH = 799 P III 3'9 33'9 3093 393 1295
' -1 o 61,4 | 12,9 7,4| 20,01 48,1
100,0 | 39,5 9,4{100,0 | 100,0

Tabela 2
Wyniki flotacji przy uzyciu kwasu olejowego

Wychdéd | Zawar-|Zawar-f Uzysk| Uzysk

Ipe VWarunki flotacji Pro- ¥ todé | todé | CaF, BaS0,

dukt % CaF, |BaSO, | €% e %
o % L%

1 Kwas olejowy - 500 g/%| K 36,2 193,1 6,0 |86,9 | 22,4
w 4 porcjach : P1I 4,0 169,9 |21,2 Te2 8,7
Terpineol - 30 g/t P II 2,9 33,9 31,3 2,5 19:4
pH = T,7 P III 4,4 15,4 22,5 1,8 10,2

0 52,5 1,2 9,1 1,6 1 49,3
100,0 |38,8 | 9,7 'n00,0 |100,0
12 Kwas olejowy = 750 g/t| X 39,3 |94,4 | 5,0 [93,9 | 21,5
w 6 porcjach , P1I 1,6 36,0 25,1 1,5 4,4
Terpineol - 30 g/t P II 2,3 z 1 28,0 1,5 1 7,0
Glikocel - 200 g/t PIII| 2,7 (10,2 124,5 | 0,7 | 7,2 |
pH = 7,6 0 5441 1,7 [10,1 | 2,4 | 59,0 |
100,0 (39,5 | 9,1 1100,0 [100,0
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‘W tabeli 2 zamieszczono wyniki otrzymane przy zastosowaniu Jjako
zbleracza kwasu olejowego, W poréwnaniu 4o wynikéw zamieszczonych w
tab. 1 mozna zauwazyé wyrafng poprawe prawie wszystkich  wskaZnikéw:
flotacjl, a w szczegélnosci uzysku fluorytu w koncentracie.Zawart 0sé
fluorytu w produkcie korcowym odbiega jeszcze nieco od normy (wymaga-
ne jest 96-97% CaFa), lecz analizujgc sktad i wychody péiproduktéw
wydsje sig, e zastosowanie jeszcze Jednego czyszczenia poprawi te
sytuacje w sposéb zadowalajgey. Zastosowanie glikocelu znacznie mniej
wyraznie wplywa na wyniki flotacji jak w przypadku z tab, 1 i POWO=
duje koniecznoéé zwigkszenia zuzycia zbieracza dla zachowania podob=-
nego wychodu koncentratu., Obserwuje sie przy tym niewielka poprawe
zawartosci fluorytu w produkecie (z 93,1 do 94,4%) oraz uzysku tego
mineratu (z 86,9 do 93,9% .

Analizujgc wyniki czterech flotacji laboratoryjnych mozna zauwa-
2yé jedno niepokojgce zjawisko, We wszystkich tych prazypadkach naste-
puje znaczne wzbogacenie pdiproduktéw w baryt, tak ze zawieraja one
znacznie wigcej tego minera*u od odpaddw koricowych., Moze to doprowa-
dzié, w przypadku préb na instalacjl o ruchu ciggtym, do znacznych
zaburzen w przebiegu flotacji polegajacych na nadmiernej cyrkulacji
zawrotéw. Dlatego tez zagadnienie doboru odpowiednich warunkéw flo=-
tacji oraz depresoréw barytu nalezy traktowaé dla tego przypadku da-
lej jako otwarte. Odpowiednie badania sg kontynuowane, a wynikajgce
z nick optymalne warunki zostang sprawdzone w skali péltechn{bznej.

Podsumowanie

Poréwnanie badad flotowalnodei barytu i fluorytu pochodzgcego
z rudy stanis¥awowskiej z wynikami literaturowymi prowadzi do wnios-
ku, Ze mineraly te zachowujaq sie w sposéb podobny do materiatéw ba-
danych w tych pracach. Zasadnicze rdinice wystepujq w wynikach pomia-
réw elektroforetycaznych, »

Wigkszo$é autordéw jest zdania, ze punkt ZPC dla barytu zawarty
jest w granicach 3,2-6,0 pH, Jedynie w pracy [21] warto$é te wynosi
11,5 pH, Tak duze rozbileznosci miedzy danymi literaturowymi 3z badae
niemi wkasnymi muszg posiadad Jjaka$ uzasadniong przyczyng.Mosna obec-
nie podaé- dwa przypuszczalne powedy.

Pierwszy werunkowany jest obecnoscig w barycie pevnych niewiel-
kich ilo$ei fluorytu (0,8%). Rozpuszczalnogd tego mineraltu w wodzie
Jest stosunkowo niewielke, niemniej jednak réwnowagowe stozenis Jo~
néw Caz*_Wynosi 2¢10™4 U, Obecnosé w ukradzie jondw wapnia mose pro=
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wadzié¢ do wbudowywania sie ich w warstwe adsorpcyjng i tym samym po-
wodowaé bedzie dodatnie wartosci potencjaktu dzeta. ‘

Jako drugi powdéd mozna podad fakt, ze baryt Stanistawowski za-
wiera niewielkg ilosé tlenkdéw zelaza silnie rozproszonych w minerale
nadajgcych mu charakterystiyczne czerwone zabarwienie. Obecnosé ich na
powierzchni barytu odbija sig oczywiscie na jego wlasnosciach elek-
trokinetycanych. W przypadku fluorytu podaje sie wartosé ZPC w gra-
nicach 6,4-10,6, Uzyskane wyniki mieszczg si¢ wiec w tym zakresie,

Przedstawiony materiat doswiadczalny jest zbyt szczuply by mégk
stanowié podstawe do rozwazad mechanizmdw adsorpcji olejanu sodu na
badanych powierzchniach mineralnych.

Model adsorpcji przyjety przez Hejla [9,10.12] wyprowadzony w
oparciu o identyczne metody pomiarowe jest niezupeinie przekonywuja-
cy. Zaklada bowiem, w przypadku fluorytu, chemisorpcj¢ niezdysocjo-
wanej czgsteczki kwasu tiuszczowego, czemu towarzyezy wydzielenie sie
ekwiwalentnych ilodci HF roziworu. W niepublikowanej pracy autora wy-
konano pomiary réwnowagowe stezenia jomu F  w ukadzie fluoryt - roz-
twér oleinianu sodu. Stosujgc metode pomiaru potencjé&u elektrody jo-
noselektywnej P~ nie stwierdzonc wydzielenia si¢ fluorowodoru w na-
stgpstwie adsorpcji zbieracza z roztworu. Réwniez pordwnanie wynikéw
flotowalnosci fluorytu z potencjatem elekirokinetycznym prowadzi do
‘wniosku, $e w przypadku adsorpcji czasteczkowej zbieracza proces ten
powinien zachodzié raczej w poblizu punktu ZPC niz przy maksymalnych
wartoéciach potencjatu dzetsa,

Duzo éwiatlg do rozwazal jaka forma adsorpcji, jonowa czy tez
czgsteczkowa odpowiedzialna jest za hydrofobizacje barytu i fluorytu
mogto by wnie$é wyliczenie stezed formy zdysocjowanej 1 czasteczko-
wej kwasu olejowego w przedziaXach pH odpowiadajgcych dobrej floto-
walnosci. Niemniej jednak dane literaturowe, dotyczace statej dysoc—
Jacji kwasu olejowegoe podawane sg w bardzo szerokim przedziale od pK=

'5 23] do pK = 10,9 [23], a wigc rézni sie o 6 rzedéw wielkosci. '

Wyniki flotacji laboratoryjnych wykazaty, ze z badanej nadawy,
ktérg stanowi bezusyteczny dotad odpad z flotacji barytu, mozna w
stosunkewo prosty sposéb odzyskaé fluoryt w postaci koncentratdéw naj-
wyzpzego gatunku handlowego. Najlepsze wskazZniki flotacji otrzymano
stosujac jako zbieracz kwas olejowy w porgczeniu z depresorem barytu
glikocelem, Uzyskano koncentrat fluorytowy o zawartosci 94,4% CaF,
przy wysokim uzysku tego mineralu, wynoszicym 93,9%. Warunki w jakich
otrzymano ten koncentrat nie mogg byé jednak uznane za optymalne,prze-
de wazystkim z uwagl na niekorzystny skad péiproduktéw,
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