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HSTEP

Ruda barytowa pochodzgca ze ztoza Stanistawéw zawiera znaczne
ilosci fluorytus Zawartesé tego mineratu ksztaltuje sig Srednio od
kilku do kilkunastu procent, przy czym mozna zauwazyé ogélng tenden-
cie wzrostu zawartosci fluorytu wraz z postepem w dé% robdt gdrniczych.
Fluoryt w trakcie prowadzonego obecnie wzbogacania flotacyjnego w
Zak¥adachk WPOLIFARB" w Zotym Stoku przechodzi czesciowo do koncen-
tratu barytowego pogarszajgc jego jakos$é, = czesciowo pozostaje w
odpadach, z ktdérych nie jest odzyskiwany. Jednym z gidwnych odbior-
céw koncentratu barytowego .jest przemysi chemiczny, ktéry stawia
ostre wymagania dotyczace zawartosci fluorytu (meksimum do 0,3%)
sk¥adnika bgrdzo szkodliwego w procesie redukcji barytu., Aktualnie
w ZakYadzie w Ziotym Stoku koncentrat barytowy 2z rudy stanisiawowskie]
nie speinia tych w&magaﬁ. Dlatego tei podjetd badania majgce na celu
okreslenie mozliwo$ci otrzymywania peZnowartosSciowych koncentratéw
barytowych z rudy stanistawowskiej.

Przeglad literatury

Rude barytowo-flucrytowg wzbogaca sig stosujqc%zaaadﬂiczo dwa
warianty prowadzenia procesu flotacji. i )

4 pierwszym -;flotowany jest najpierw fluoryt prazy uzyciu jako
zbieracza kwasu karboksylowege {(gidéwnie kwasu olajowego), przy jeduno-
czesnym depresowaniu barytu za pomoca dekstryny, badé soli godowych
lub amonowych sulfoncwanej ligniny. Do depresji barytu stosuje sig
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te c2g¢sto chromiany oraz volifosforany [1}.

it drugim # flotuje sie najpierw baryt stosujage kwasy alkilogiar-
kowe lub alkiloarylosiarkowe jako zbieracze i depresnjaec fluoryt za
pomoca mieszanin szkXa wodnezo z tréjwartosciovymi metalami (A"+ i

crXt, redt) [2, 3], v3di kwasem cytrynowym [£].

ﬁ obu wariantach stesuje sie tez flotecje galeny przy uzyeiu
ksantugeniandw przed flotacjs zasadniczg, oraz stosuje sie rdwniesz
aktywatory flotacji - dla barytu Baclq i fluorytu KaF.

3rowning i Rampacek { ] zastozowall oble te metody dc wybranych
trzech typdw rud barytowo-fluorytowych réznigeyeh sie udzialem skade
nikdw uiytecznrch oraz misraiéw towarzyszgoych., Anmslizujac podane
przez nich wyniki moina zauwazyé, Ze wariant pierwszy daje lepsz
uzyski i lepszsz jakosé¢ koncentratu fluorytowsgo, natomiast odwroinsa
procedurz pozwala na otrzymanie czystych koncentratdw barytowych, proy
czym uzysk barytu wyraZnie si¢ poprawia, Dlatezo tez, zdy wartois
fluorytu wystepujgcego w rudzie jest wiekaza niz barytu, flotuje sie
w pierwszej kclejnosci fluoryt, dasac do otrzymenia koncentratu o
zawartosci okoio 977 Caf,, ktéry w cenie kilkakrotnie wyzszej jak
koncentrat barytowy nabywany jesi przez przemy3z chemiczny. Taki tez
kierunek przyjeto # pracy [6], w ktdrej opracowano technologis flo-
tacji rudy zawierajscej 24,2% CaF i 25,5% BaSO4 pozwalajges otrzy-
mywad koncentraty fluorytowy o zawa.toscl 96,4% CaF i barytowy o
zawartosci 83,6% Ba30,. Podobnie tesi Eddy i Bﬁownlna [?] rocwigzali
zazadnienie flotacji rudy barytowo-fluorytowe] z Tennessee zawiera-
jacej 49,3% CaF2 i 36,94 33504 otrzymujge koncentraty fluerytowy o
zawartodel 23,37 CaF2 i barytowy o zawartodei 91,23 BaSO4.

4 oracy [83 wykazano natomiast, ze diz rudy o zawartosei 25 ,6%

NI B TS BaaO korzystniej jest stosowad w riersszej kolejnosci
flotacje barytu brzy uzyeiu jako zbieracza sulfonowane]j nalty wraz

%z aktywatorenm BaCI a nastepnie flotacji flusrytu z kwasem olejowym
oraz z denreswzggA barytu (sulfonowana ligzmina). Révmies w pracy | 4}
dla rudy o przewadze barytu zaleca sie prowadzid najpierw flotacje
tego mineraXu przy usyciun siarczandw alkilowych wraz z depresorami
fluorytu {mieszanina szkis wodnego i kwasu cytrynowegoui, a dopiaro
potem fluorytu stosujage jako zbieracza mieszanine nafty z k’?%el
clejowym. Dcdbiasz r9} dla rudy o niewielkiej przewadze baryiu (50
83304 i 355 ua:Z; pordwnujge oba warianty Tlotscji dochodzi d¢ wnios-
Xu, ze xorzystniej jest prowadzid flotacjefbarytu rrzed fictacja flu=-
orytue.

"8

- . B! .o . h! I, 5 n
Iskrs [10, 1] oraz Scbieraj {12 j 3twierdzili, Ze guebrache
stoscowane c¢zesto jako depresor kaleyiu w rudach barytowo-zgglanowye;
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i fluorytowo-wgglanowych w przypadka rudy barytowo-fluorytowej efek-
tywnie depresuje Tluoryt. & pracy [13] wykazano, Ze zastosowanie
quebracha wraz z dekstryng craz szkiem wodnym puzwala odzyskad baryt
i fiuoryt ze szlamdw zawierajacych znaczne ilosci kaleytu i krzemiomiki.
Gustkiewicz 1 Szymaiska [14] opracowall dla rudy staniszawowskiej
technologie wzbogacania flotacyjnego, pozwalajgcg ne obtrzymywanie
stosunkowo czystych koncentratdéw barytowych. § pracy tej zastosowano
cetylosiarccan sodowy jako selekiywny zbieracz dla barytu i szkio
wodne jako depresor skaty ptonnej. Przez kilkakrotne czyszczenie
koncentratdéw flotacyjnych otrzymano produkt korf~owy zawierajqcyipowyzej
35% BaSO4 i ponizej 0,2% Can. Nalezy jednak zauwazydé, e w prébach
technologicznych flotowano nadawe zawierajgca ok. 0,54 CaFZ, a wiec
wielokrotnie mniej od przecietnego skiadu rudy stanistawowskiej.

Materiaiy

Do badad w rurce Hallimonda stosowano czyste mineraty baryt i
fluoryt wydzielone recznie z partii rudy stanistawowskiej. Mineraty
te mielono w miynku agatowym i nastepnie rozdzielono ne klasy ziar-
nowe C=0,2 mm oraz 0,075-0,2 mm, dyniki analizy chemicznej przedstia~
wiono w tabeli 1,

Tabela 1

Minerax BaSO4 CaF2 5102 Fe203
Baryt 98,0 0,81 0,5 0,2
Pluoryt 2,2 97,0 | 0,6 -

Hadawe do flotacji w maszynce 1 litrowe]j przygotowano w nastgpu-
jacy sposéb: ze skiadowiska w kopalni "Stenis}awéw® pobrano rude tary-
towg w postaci kesdéw, charakteryzujgcych sie duzg zawartoseig fluory-
tu., Prdbe w ilodci ok. 100 kg skruszono w tamaczm szczgkowvm do
uziarnienisa =10 mm, a nastepnie pomniejszono do masy 20 k3. liateriaz
‘ten mielono na mokro w stalowym miynku laboratoryjnym klasyfikujgc
mlewo na sicie 0,2 mm, produkt gdérny ponownie zawracano do miyna,
Sk*ad granulometryczny oraz wyniki anslizy na zawartosdé giéwnych
skiadnikéw przedstawiono w tabeli 2.
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Ta bela 2

Klasa ziarnows Wychéd Zawartodé
1P«
m ¥ % EY % BaSO, | CaF, |Si0,
1 + 150 18,0 18,0
150 - 102 23,6 41,6
i ’ SEEERE
3 80 - 102 5,6 47,2 § § §
4 80 ~ 60 Z,4 50,6 g g g
o o [o]
5 60 = 37 253 75,9 P P P
6 - 37 21,1 100,0 A A d
Srednic - 100,0 58,7 346 253

Metody analityczne

Oznaczenie sawartofci barytu w nadawach oraz produktach flotacjii
o zawartodei powyiej 20% BaSOi wykonano metodg radiometryczng., ¥ pray-
padku niZszych zawartodei Easdd atosowanc tradycyjng analize chemicz-
ng. (

Oznaczanie zawartcdci fluoryiu wykonano przy usyciu elektrody
jonoselektywnej F~. Fluoryt przeprowadzano do roztworu stapiajse
badane prdbki z soda.

Gdezynniki

4 pracy stosowano nastgpujgece odczyaniki flotacyjnes

1) pretepon (fechniczny alkilosulfonian sodowy) - padazany do
flotacji w Hallimondzie w postaci §,01% roztworu, crax
w maszynce 1 litrowej w postaci 1% roztworu o te

2) olej napgdowy -~ podawany do flotacji w nostaci emulsji z pPre=
toponen,

3) szkio wodne techniczne - roztwdr 5%,

4) wegzlan sodu - roztwdr 5%,

5) quebrachsn S ~ roztwory odpowiednio 0,1% i 1%.

Sposdb wykonania flotacii

b

lotacje w rurce Halilinonda.

?lotacje te prowadzonc w aparacie Hallimonds o pojeunodel 60 =

ey
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uawazke miner-iu 1 g {fluoryt) oraz 2 g (baryt) przy zta:ym

ato3unjan
natezeniv przeplywu nowletrza wynoszacym 5 i/godz. Zawiesing mineral=-
ng mieszano przed flotacjq z depresorem i zbleraczuim odpowlednioc po

5 minut, nastepnie wprowadzano do aparatu iallimonda i mierzonc ilosd
mineraiu, kxidry wyflotowal w czasie 5 minut,

Flotacje w masszynce laboratoryjine]

Badania te prowadzono w leboratoryjne} maszynce flotacyjnej typu
"iechanobr® ¢ pojemnosci cell wynoszecej 1 litr. Do pulpy o zaggszeze-
niu 200 g/1 dodano depresorn oraz rasgulowanc pH przy uiyciu ;‘19.2003
bgdZ HCl i mieszano przy camknietym docivwie powietrza przuz % minut.
Hastepnie Jdodawanc porgjami zbieracz, poncwnle mieszano przez 2 minuty,
mierzono pH pulpy i rozpoczynano flotacjg. Ilosé podawanegzo ps.ietrza
do maszyny byia zawsze staie. Flotacj¢ proy denej dawce zuvieraczs pro-
wadzono az d¢ chwili uzyskanla pustej plany. Flotacje czyszezace wy:ony~
wano zgodnie 2e schematen przedstawionym na rysunku 1 dodajae zbleracsz
w kilku porcjach do {lotscji zasadniczenj.

Nodowa

Vot zasadnicza

o | K,
| i
; .
Odpady flotozjl foetats
A cpx cxysecaqea I
xasodineze o, 1 K,
i
Odpady flotogi T fotocia czyszcrqea X
czysiczqeer i -
G o I'4
i
¥
Odpody flofack Koncentrat
Qaysraqcy astateczny

Rysze 1., 3chemat prowadzeuia flotacji cavazczgeyeh
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‘Bys. 2. ZaleZnodd flotowalnecdci varytu od pE roztworu: krzywa 1 -
klass ziarnowa 0,075-0,2 mm, krzywa 2 - klasa ziarnowa 0O-C, 2 mm,
warunki flotacal. z&zvcie pretoponu 500 z/%, czas flotacji 5 minut

darunki i omdéwienie badad flotacyinvch

Wyniki flotac ji bezpianowe] barytu przedstawionc na rys. 2 1 3,
& fluorytu na rys. i 5, dskazujsg one, ze wyniesienie fliotacyine
state} dawce zbleracze w duzym stopniu zalesy od uziarnisniz
Baryt {lotuje stosunkowo lepiej od fluorytu, niemni iej
¥y najlepszej flotowalnosci dla cbu mineraltdw w klasie od 0=0,2 m
pokrywajg sie przy pH wynoszacym ckoXo 6. ¢ cbszarze alkalicsz nyn
powyzej pH & w obu badanych klasach zlarnowych zaznacza sie wyrafna
réznica w wyniesieniu na korzyidé barytu, Réinica ta jest wigksza
dla xlasy ziarnowej 0,075~0,2 mm,

wuebracho

W zZnaczny sposéb zmienia flotaevwizz Lacnovani

[+]

(2]

Fie
R

S
obu mineradw, Z rysunkdw 4 i wynika, 22 posiada ono dep
=

wiasnoécl w stosunku do obu tych mineraXdw. Dsprem

cuebracho jeat szezegdlinie wyreinie widoezny w frodowisku obejetnym
i alkalicznym.
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ctowalncéci barytu od pH roztworu: krzywa 1 -
-J,2 mm, Xrzywa 2 -~ klasa ziarnows 0-0,2 mm,
sycie guebracha 3 256 z/%, zuzycie pretorcnu

Ji 5 minut

WIATURK
50C g/

Analizujge zamieszczone krzywe dochodzi ailg do wniosku, Ze dls
badarego ukZzadu bez obecnosci depresora, najkorzystniejszych warun-
Sw rozdziaku rlotecyinego barytu i fluorytu naleiy oczeiiws
i nie mniejszym od 1C. TFrzy tej wartosci ¥ odpowid

w vyniesieniu wynoszs

do flotacji guebracho 3, cpiymalny
kierunxu wartoseil mniejszych i najkorzrstnieje
va¢ w zakresie ok. & vH. 7 warunkach

igce réznice w wymiesienius

o

Kech

&
4o wniosku, Ze quebracro § w vadanycihi warunla

W oS

po3sh istodny na bezwzzledre rdéinice w wynilesieniu

nie wryvya w
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reraidw tlasie zizrnowej
dnym pockreslenia natomiast
t, Ze depresor %en oddzlaiywuje w procesie f¢ouacf*

optymalnego zakresu w kierunku nlzszych wartosci

Y arugim etapie badaid Drchrqwaaam r3zynce laboe

~ryined. e fletacg ch tych stos owanﬂ % celu depreso-

krzemionkl wysigpujace] w nadawie. Proeprowadione wezednied

saanis wpiywu obecnodel gzkia wodnesgo na floi tacje

stanistawowskie]

ke w zzerokim zsresie zuiycia od O do

ik ten nie wykazuje istu.u:z0 dziatania na Kine-

tvkg procesu oraz Jakosé koncentratdw. Wyniki flotacjii frakejonows-

find
b
2
2.
i
)
W

rytowe] przedstawiono w tabeli 3,
Mabela .3

Zaleznesdd wskafnikdw flotacji rudy barytowej
cd wysokosel dawki prentoponu

Ilosé dedawa- o 5 .
T giéG pretopo-~ giig gggd Zawar;osc uzy;k
S % >
g CaF, | BaSO, | CaF, BaSO,,
4 50 Ei | 748 15,4 | 82,7 3,3 10,6
2 50 By | 12,5 | 21,7. | 78,0 7,5 16,0
3 50 Ryl 12,8 | 26,7 | 7a,n | 9,5 | 15,6
& [ K, | 88 | 29,8 | 71,0 743 10,3
5 ! 50 ! Ey | 10,8 | 30,8 | 68,4 9,3 12,2
g 400 E. | 27,1 | 41,1 61,2 | 30,9 27,2
¥ 00 E? 11,4 575 | 37,8 17,7 6,9
& - 0 9,1 | 57,5 8,3 | 14,5 1,2
fodawa 450 - {100,0 | 36,0 | 60,9 [100,o0 | 100,0

due - lkz/tone, czas

odezynnika, vH flotacji - 10,




- 142 -

Je flotacji tej zaobserwowano, Ze piana flotacyjna rposiadaia struk-
ure grubopecherzykowg i byXa stosunkowo sktabo zmireralizowana, Pian
ta 32ybko narastata w maszynce i btyia bardzo stsbilna. Analizujac wy
niki z tabeli 3 mozna zaobserwowad, ze vretopon wykazuje selesktywne
wtasnosci flotacyjne w stosunku do barytu. Fiemniej jednak otrzymy-
wane koncentraty zawierajs jeszcze duzo fluorytu, a stopie’d wzboga~
cenig ich w baryt Jest niewysiarczajacy.
‘ 7 prébie nastepnej dla poprawienlia strukiury pisny zastosowano
emulsjg oleju w pretoponie. Jyniki tej flotacji zamieszezons w tabeli
4,

m

t

Tabela 4

Zaleznosé wskaZnikdw flotacji rudy barytowej
od wysokodcl dawki emulsji oleju w vretoponie

Tloéé doda~-| Pro=j Wy- Zawartoéé Uzysk
Ip. Tonego B! quit| onod ‘ % %

°1‘33‘§/t % CeF, | EBaSO,  ca¥, BasSO,
1 100 + 100 £, | 92| 5.6 90,7 1,5 14,0
2 100 + 100 K, | 22,5| 11,0 87,8 ] 7,2 33,3
3 100 + 100 Ky | 16,4 14,9 | 84,0 2,0 23,1
4 100 + 100 E, | 11,8 22,1 73,3 745 4,6
5 100 + 100 E5 | 1,5] 39,0 | 55,1 | 12,8 10,6
6 o | 28,6 78,0 9,1 | 64,0 by
Fadawa 500 + 500 - |100,0] 34,8 | 59,5 | 100,0 | 100,0

sdarunki flotacji: szkic wodne - 1 xg/tong, czas agitacji - 2
min, po kazdorazowym dodaniu odezynnika, pH flotacji - 10,0,
Wyniki te dowodza, 2e obecnosé oleju wplyneka na jakoid koncentratdw,
iiozna zauwaiyé znaczne obnilenie zawartosei flusrytu w konceniratach
1 podwyiszenie w odpadach. Piana flotacyina byZa zracsaie silmie
2mineralizowana i muiej stabilna.

Pomimo Znacznezo obnizenia zawartodsi Iluorytu min

Y S
fe¢puje dalej w koncentratach w iloiciach wielokrosuie PoRERTacsa g~

cych copuszczalne granice., Diateso tes w dzlszych prdébach przeprova
dzonec fliotacje czyszozgce, stosujac quebrache 4 do denre

ssii Tluorytu.
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Yyniki przecdstawiono w pestaci krzywych wzbozacalnosei na rysunkacn
51 7.

Flotacjz prowadzona przy pH metéw wynoszacym 8 data koncentrat
kodcowy o zawartosci fluorytu 0,74 i barytu 37,55. Odpady koAcowe ¥
zawierajg 7,2% Ba30, i 77 Can, co moZna ugrad za wynik zadowalajacy.,

« prébie przeprowadzone]j przy pH metds wynoszasyr ok. 9 uzyskanc
koncentrat o zawartoseci fluorytu 1,1% oraz barytu 9
cowe zawleraja tylko 2,4/ Baso4 i az 83,25 CaF

540%e Cdpady koh-
2°

Ha rys. & przedstawiono dla pordéwnania wyniki flotacji prowadzo-
nej w podobnycn warunkach jak zamieszczone na rys. 5, z tg jednak
réinicg, ze w prdvie te] nie stosowano quebrac.c., Réwnies zuzycie
zoieracza w tej flotacji byXo dwukrotrie mniejsze. + warunkach tych
otrzymano koncentrat zawierajacy 4,1% CaF2 oraz 52,95 BaSO4. Odpady
z flotacji zewierajg ponad 30/ Ba504. Na przykiadzie tym wyraZnie
widaé celowo$C stosowania quebracha do depresji rluorytu.

Podsumowanie wynikdw

Rezuliaty bvadai flotacyjnych czystych mineraXdw barytu i fluo-
rytu w aparacie Hallimonda vozwoliXy na wytypowanie optymalnych warun-
kéw dla rozdziaku flotacyjnego. Jarunki te zostaiy sprewdzone w skali
maszynki 1 litrowej. .nioski piyngce z tych badaid sa nastepujace:

1) w obu przypadkach stwierdzono, Ze pretopon wykazuje lepsze
wtasnogci zbierajace dls barytu niz dla fluorytug

2) quebracho § wykazuje depresujace dziatanie na oba mineraty,
baryt i fluoryt. Dle flotacji w araracie Hallimonda obserwuje sie
zmniejszenie wyniesienla, natomiast we flotacji w maszynce laborato-
~yjned dla zlikwidowania tego efektu, nale2y znacznie podniesé zuzycie
zbieraczaj

3) w skall maszynki 1 litrowej nie potwierdzi sie wniosek z
bzaded w aparacie Hallimonda, typujacy zakres pH powyzej 10 jako opty-
walny dla rozdzistu flotacyjnego bez zuzycia depresora. 7 $wietle tych
badad drugi optymalny zakres pH £ w obecnosci quebracho wydawai gig
mniej korzystnyi

4) Tlotacje w maszynce laboratoryjnej potwierdziy wytypowany
zakres opiymalnego pH przy uzyciu quebracho,

7 trakcie wykonywania drugiezo etapu badaid zaszka koniecznosd

1

zastosowanis odczyanikdéw nie usywanych do fiotacii w aparacie Halliw
monda, % uwazi na bawvdso szybko rosnaca piane flotacyjng musiano
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jgcego piane posiada rdéwnieZ pewne wiasnosci sbierajgce, niezamiéb
szezonych w tej pracy badaniach poszukiwano optymalneso dla flotacjii
rudy barytowo-fluorytowe]j stosunku oleju do pretopoun BS]. Stosunek
ten zmieniono w granicach od 0,5 do 2 nie obserwujgc jednak istot- ”
niejszych zmian w przebiegu flotacji. Uzycie szkia wodnezo podykto-
wane zostao koniecznofcia zdepresowania krzemionki oraz iZdw wyste-
pujacych w nadawie. Jak podano wczesniej, réwniez nie zaobserwowano
istotnego wpiywu tegzo odczynnika na kinetyke flotacji oraz jakosd
koncentratiéw.
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